Bildung von Prolin bei der Verdauung von Gliadin.

Von
Emil Fischer und E. S, London.
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Die Menge von Prolin, die man bei der Verdauung von
Ktweillkdrpern mit Pankreassaft oder mit Pepsinsalzsdure und
Pankreatin lusher erhielt, war sehr gering im Vergleich zu der
Menge, die bei der Hydrolyse mit Sdauren oder Alkalien ent-
steht. Wir haben deshalb nochmals einen solchen Verdauungs-
versuch mit Gliadin, das von der Pasewalker Starkefabrik aus
Weizen bereitet war, in folgender Weise ausgefuihrt. Durch
Anlegung einer Fistel beim Hunde in der Mitte des Darnt-
traktus und durch Fatterung mit Gliadin wurde ein Ghymus
gewonnen, der die durch den normalen Verdauungssaft ent-
standenen Spaltprodukte des Gliadins samt den entsprechenden
Knzvmon in ihrem natirlichen Zustand und ZwischenverhUIt-
nis enthielt. Dieser Ghymus wurde dann unter Toluolzusatz
wéhrend 8 bis 0 Monaten im Brutschrank bei 37° gehalten
und die nun liltrierte Flussigkeit bei i0™* eingetrocknet. Das
in St. Petersburg dargestellte Praparat war eine amorphe, in
groRen Stiicken dunkelbraune, nach dem Zerreiben gelbbraune
Masse von eigentiimlichem, nicht unangenehmem Geruch, die
sich in Wasser zum groRten Teile leicht und mit dunkelbrauner
Farbe loste. Die in Berlin ausgefiihrte chemische Untersuchung
ergab folgendes.

Bei dreimaligem Auskochen mit der vierfachen Menge
absoluten Alkohols ging ungefahr die Halfte in Loésung. Dei
beim Verdampfen des Alkohols verbleibende Riickstand wurde
mit Wasser behandelt, wobei fettige Substanzen zurtickblieben.
Ihre Menge betrug ungeféhr 20S> des alkohollOslichen Teiles:
Zinn Nachweis des Prolins im wasserloslichen Teile muBte die
Estermethode lierangezogen werden, weil die Trennung mit
Alkohol hier nicht' zum Ziele fuhrt. Um aber sekundére Wir-
kung der Salzsaure zu verhindern, wurde die Veresterung in
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der Kulte Unter Kiskiihlung ausgefthrt und Inm der Verdampfung
der alkoholischen Salzsdure unter stark vermindertein Druck
die Temperatur des Bades nicht Uber 85° gesteigert. Damit,
die Veresterung unter diesen Umstiinden vollstandig sei, mufite’
allerdings diel Operation wiederholt werden. Kir die Unter-
suchung auf Prolin diente der bis 100° unter 0;2 mm Druck
abdestillierte Teil. Die aus den Kstern hergestellten 'Amino-
sduren-wurden mit Alkohol ausgekocht, der Alkohol verdampft,
der Rickstand wieder mit absolutem Alkohol aufgenommen
und diese Operation mehrmals wiederholt, bis kein alkohol-
unloslicher Teil mehr zurlckblieb.

50 g urspringliches Ohymuspruparat gaben 1.1 g in Al-
kohol leicht l6sliche Aminosaure. Rechnet man sie als Prolin,
wie es Ofters bei der Hydrolyse von Proteinen geschehen ist,
so wirde das 2,8%a entsprechen. Wir haben das Produkt
dann weiter ins Kupfersalz verwandelt und dieses durch Al-
kohol in zwei Teile getrennt. Der unl6sliche betrug 0.62 g,
der l6sliche 0.98 g. Belrachtet man den I6slichen Teil als
reines aktives Prolinkupfer, so wuirde das 1,00*0) aktivem
Prolin entsprechen. Wir haben daraus das reine krysiallfsierte
Salz dargestellt und 0,19 g isoliert, das den. richtigen lvnpfet-
gehalt Cu-21,015«i« (her.: Cu 21,79 °.0) hatte. Die Mutterlaugen
enthielten noch viel I-Prolinkupfor, das aber nicht mehr ganz
rein herauskrystallisierte. '

. Der in Alkohol unlésliche Teil des Kupfersalzes bestand
zum grofBten Teil aus racemischem Prolinkupfer, voit dein durch
Umkrystallisieren aus Wasser 0,5 g rein erhalten wurden.

0,01741 g lufttrockene Substanz verloren bei 1070 und
12 mm Druck 0,00505 g.

(C5H8OsN}a Cu 2 H,0 (327.75) Ber.: 1120 10,99

Ciel.. HjO 10,65,

0,01236 g Substanz getrocknet bei 107 a und 12 mm Druck

gaben 0,01117 g CuU. l
(C5H8O3N)s Cu (291,72 Bei*.. Cu 21,79 "o
Gef.: Cu 21,63"!

Um die préage zu entscheiden, ob neben freiem Prolin

auch Polypeptide desselben in dem Chymusprodukt enthalten
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sind, haben wir ein anderes Praparat mit Baryumhydroxyd
durch 312tagiges Erhitzen auf 100° nach E. Fischer und
R. Roebner!) vollig hydrolysiert und racemisiert und dann
das Prolin als Kupfersalz isoliert. Aus 50 g wurde zunachst
ein alkoholischer Auszug hergestellt und nach dem Verdampfen
des Alkohols der fettige Bestandteil durch Auslaugen mit Wasser
entfernt. Die so erhaltenen 20 g gaben 0,534 g reines ana-
lysiertes dl-Prolinkupfer. AufRerdem wurden noch 0,3 g nicht
mehr ganz reines Kupfersalz isoliert. Die Menge an Prolin
war also geringer als bei der direkten Isolierung nach der
Estermethode. Das liegt an der Schwierigkeit, kleine Mengen
Prolin, auch wenn es racemisch ist, durch bloRe Krystallisation
von den anderen Aminosauren vollig zu trennen.

Bedenkt man die Unsicherheit der quantitativen Bestimmung
so kleiner Mengen Prolin, so ergeben sich folgende SchlUsse:

1. Die Menge, die nach der vollstindigen Hydrolyse mit
Baryt isoliert werden kann, ist nicht groéRer als diejenige, die
ohne Hydrolyse nach der Estermethode erhalten wird.

2. In dem Trockenriuckstand vom Darmchymus des mit
Gliadin gefutterten Hundes war nach der langen Verdauung
im Brutraum der Gehalt an freiem Prolin anndhernd von der
gleichen Grolienordnung, wie ihn Abderhalden und Samuely?).
in dem Gliadin (mis Weizenmehl) nach der volligen Hydrolyse
mit Sauren festgestellt haben. Sie fanden namlich 2,4°/0 Ge-
samtprolin, wobei die Menge dés aktiven Prolins aus dem
Gewicht des amorphen, also noch unreinen Kupfersalzes be-
rechnet wurde.

Nach diesen Beobachtungen darf man annehmen, dal bei
der lang anhaltenden Verdauung des Gliadins das Prolin voll-
standig oder doch zum allergrof3ten Teil in Freiheit gesetzt
wurde. Dadurch gewinnt die Ansicht, daR die Aminosaure in
den Proteinen praformiert ist, eine neue Stutze.

Schlie3lich sagen wir Herrn Dr. Wilhelm Schneider fur
die Hilfe bei den chemischen Versuchen besten Dank.

» Diese Zeitschrift, Bd. 65, S. 118 (1910).
*| Diese Zeitschrift, Bd. 44, S. 276 (1905).



