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hat. Im Kartoffelfuseldl konnte auch ich keinen n-Butylalkohol ent-
-decken, dagegen gelang es mir, aus Kornfuseldl, welches einer
westfilischen Kornbranntweinbrennerei entstammte, kleine Mengen zu
gewinnen. Das mit gebranntem Kalk entwisserte Fuselél wurde in
einem kleinen Colonnenapparat destillirt und die bei 110—120° iber-
gehenden Parthien aofgefangen. Aus 10 Liter Fuselol erhielt ich so
zuniichst gegen 150 g. Diese Fraction war jedoch zum allergeringsten
Theile Normalbatylalkohol; bei weiterer Fractionirung gewann ich
nar 15 g einer bei 114—118% siedenden Fliissigkeit. Auch diese war
poch nicht rein. Sie wurde in das Jodiir verwandelt, welches fast
constant bei 129—1300 siedete, und dieses {iber das Acetat wieder
in den Alkohol. Es gelang auf diese Weise, aus 10 kg Fuseldl 2.5 g
reinen Normal- Butylalkohol zu isoliren, welcher bei 1169 siedete und
bei der Oxydation normale Buttersdure lieferte. Natiirlich waren bei
den verschiedenen Operationen Verluste eingetreten. Zur praktischen
Gewinnung des Alkohols eignet sich aber npatiirlich das Kornfuselsl
nieht, hier bleibt die Gihrung des Glycerins immer die be-
quemste Methode. Hat man einmal das geeignete Material fir Ein-
leitung der butylalkoholischen Gihrung (Kuhexcremente), so behilt
dies in getrocknetem Zustande viele Jahre seine fermentative Kraft;
ich benatze vor fiinf Jahren gesammelten und getrockneten Kuhdiinger
und habe grossere Mengen Butylalkohol ohue jede Miihe dargestellt.
Mar gewinnt ca. 6—38 pCt. vom Glycerin, sodass der hohe Preis des
Priparates im Handel ganz ungerechtfertigt erscheint.

i04. O. Emmerling: Ueber die Eiweissspaltung durch
Papayotin.
tAus dem I. Berliner Universitits-Laboratorium.]
(Eingegangen am 10. Februar 1902.)

Die Fihigkeit, Eiweisskdrper zu lésen und abzubauen, besitzt der
thierische Korper nicht allein; auch der Pflanze, der niedrigsten wie
hochsten Stufe, fehlt es nicht an Mitteln, die gleiche oder iihnliche
Wirkung hervorzubringen. Es ist bekannt, dass zahlreichen Bacterien,
Spross- und Schimmel-Pilzen proteolytische Enzyme innewohnen; auch
bei héheren Pflanzen hat man sie in vielen Familien nachweisen kénnen,
so den Cannabis-Arten, Cucumis, Anagallis, im Saft des Feigenbaums,
besonders den Nepenthes- und Dionaea-Arcen. Fiir den Stoffwechsel
der Pflanze gind diese Enzyme sicher von hoher Bedeutung, eine
praktische Verwendung haben sie nicht gefunden. Im Gegensatz da-
zu bedient man sich eines #dhnlichen pflanzlichen Enzyms techniseh
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zur Bereitung gewisser Fleischpriparate. Dasselbe ist in verschiede-
nen Organen, besonders in den Friichten des Melonenbaums, Carica
papaya, enthalten und verflissigt und peptonisirt Fleisch in erheblichem
Grade.

So viel und so oft iiber das in der Carica enthaltene proteoly-
tische Enzym, welehes frilher mit verschiedenen Namen belegt, jetzt
allgemein Papayotin genannt wird, gearbeitet worden ist, so wider-
sprechend sind doch die Angaben iiber seine Wirkungsweise. Aus
dem Umstande, dass die Eiweissverfliissigung besonders in alkalischem
Medium vor sich gehe, hat man geschlossen, dass dies Enzym ein
tryptisches sei; aber abgesehen davon, dass eine Unterscheidnng von
peptischer und tryptischer Wirkung nicht auf Grund der sauren oder
alkalischen Beschaffenbeit des Mediums gemacht werden kann, haben
einige Beobachter gerade gefunden, dass das Papayotin durch Alkali
geschidigt werde und viel besser in schwach saurer Umgebung wirke.
So hilt Martin ') die Gegenwart von Alkali erforderlich, Hirschler %)
weint genau das Gegentheil. Auch was die Abbauproducte der Eiweiss-
korper betrifft, sind die Angaben widersprechend: die Einen finden,
dass die Wirkung bei der Erzeugung von Albumosen und Peptonen
stehen bleibt, Andere wollen auch Leucin und Tyrosin gefunden
haben.

Angesichts solcher Widerspriiche habe ich das Papayotin einer
erneaten Untersuchung unterzogen.

Zunichst versuchte ich das Enzym aus den kiuflichen getrockne-
ten Blittern des Carica papaya zu gewinnen, fand jedoch, dass ibnen
beinahe jede Wirkung abging; Friichie, welche ich der Sammlung des
hiesigen botanischen Museums verdanke, hatten lange Zeit erst in
Seewasser, daun in Spiritus gelegen und wareun ebenfalls unwirksam
geworden. Schliesslich verwendete ich das als rein garantirte Merck-
sche Priparat. Als Eiweisskérper benutzte ich Blutfibrin (Merck).
Die Einwirkung des Enzyms auf Fibrin ist eine langsame, und es be-
darf éfteren Zusatzes neuen Papayotins, bis =in grosseres Quantum
Fibrin geldst ist. Es wnrde festgestellt, dass der Effect bei alkali-
scher Beschaffenheit der Fliissigkeit wesentlich rascher ist, aber selbst
ein monatelanger Einwirkung ist die Spaltung eine sehr unvollkommene,
indem grosse Mengen Albumosen und Peptone, weniger Aminoséuren,
gebildet werden. Aus der Entstehung Letzterer jedoch nnd der Art
derselben geht unzweifelhaft hervor, dass die Wirkung des Papayotins
eine specifisch tryptische ist.

Was die angewendete Arbeitsmethode betrifft, so ist mir der von
E. Fischer angegebene Weg der Veresterung und fractionirten Destilla-
tion der Aminosiuren bei Trennung der Letzteren sehr zu statten gz-

) Journ. of Phys. 5, 220, 2) Maly’s Jahresber, 1892, 19.
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kommen; friiher angestellte Versuche nach der sonst iblichen Methode
zu arbeiten, hatte zu sehr unvollkommenen Resultaten gefiihrt. Dis
zum Theil sehr geringen Mengen der Aminosduren wiirden frither
iiberhaupt nicht aufgefunden worden sein.

Experimenteller Theil.

In zwei Kolben wurden 1000 g trocknes Blutfibrin mit schwach
alkalischem Wasser iibergossen und nach Toluol-Zusatz zunichst 1 Tag
bei gewdhnlicher Temperatur stehen gelagsen. Die nun stark aufge-
_quollene Masse wurde mit Wasser eben bedeckt und mit je 20g Pa-
payotin versetzt. Die gut verschlossenen Kolben kamen in einen con-
stant auf 37° gehaltenen Raum. Nach 14 Tagen wurden abermals je
10 g und nach 4 Wochen weitere 10 g Papayotin zugesetzt. Allméh-
lich erfolgt Lésung, und auf dem Boden setzen sich zuniichst Verunrei-
nigungen ab, denen sich spiter weisse, kérnige Krystillchen beimengen.
Als eine Zunahme Letzterer nicht mehrbeobachtet wurde, wurde vom
Bodensatze abfiltrirt und der Niederschlag in sehr viel heissem Wasser
geldst; beim Erkalten setzte die mit Thierkohle behandelte Fliissigkeit
etwas itber 1 g Tyrosin ab, welches an seinen Schmp. (295%) und
den charakteristischen Reactionen als solches erkannt wurde.

Die auf 5 L gebrachte Fliissigkeit wurde mit Schwefelsiure sauer
gemacht und mit dberschiissiger Phosphorwolframsiiure versetzt; von
Letzterer waren sehr erhebliche Quantititen erforderlich. Nach zwei-
tigigem Steben im Eisschranke wurde abfiltrirt und mit kaltem Wasser
ausgewaschen. Der Niederschlag ldste sich in heigsem Wasser nur
zum geringsten Theil, und die Lésung liess nach dem Erkalten eine
krystallinische Masse fallen. Nach Kossel’s Methode auf Hexon-
basen verarbeitet, lieferte dieselbe (.35 ¢ Argininsilbernitrat in
reinem Zustande.

0.2120 g Sbst. (iiber Schwefelsiure getrocknet): 0.0567 g Ag.

CgH14N409.HN03 -+ AgN()g. Ber. Ag 26.53. Gef. Ag 26.65.

Ausser Arginin konnote keine Hexonbase aufgefunden werden.
Der Phosphorwolframsiurenniederschlag enthielt fast nur Albumosen
und Peptone.

Untersuchung auf Monoaminosiuren.

Die von den Phosphorwolframverbindungen getrenute Flissigkeit
wurde durch Baryt von.iberschiissiger Phosphorwolframsiure und
Schwefelsiiure befreit, durch Kohlenséure und zuletzt wmit verdiinnter
Schwefelsinre der Baryt quantitativ ausgefillt und im Vacaum zum
dicken Syrup eingedampft; derselbe wurde in viel Alkohol gelost und
dieser mit Salzsduregas gesittigt; nach dem Erhitzen auf dem Wasser-
bade wihrend einer Stande warde in den Eisschrank gestellt. Nach
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zwei Tagen hatte sich eine geringe Menge einer krystallinischen
Masse ausgeschieden, welche abgesaugt und mit kaltem Alkohol ge-
waschen wurde. Durch Verseifen wurden hieraus 1.5 g reines Glyko-
coll gewonnen.

0.2205 g Shst. (iber Schwefelsiure getrockneti: 0.2581 g COq, 0.1314 g
H,0.

CoHsNO;. Ber, C 32.00, H 6.66.
Gef. » 31.92, » 6.61.

Das Filtrat vom salzsauren Glykocollesier wurde im Vacuum
zum Syrup verdampft, wieder in Alkohol aufgenommen und das Séc-
tigen mit Salzsiiuregas wiederholt. Nach der zweiten Verdampfung
im Vacoum wurde die in wenig Wasser geloste dicke Masse, wie E.
Fischer!) angegeben hat, mit Natronlauge, Kaliumcarbonat und Aether
behandelt, die #therischen Losungen mit Natriumsulfat entwissert,
von Aether bei moglichst niederer Temperatur befreit und der &lige
Riickstand der fractionirten Destillation im Vacuum unterworfen.

Bei 10 mm Druck wurden erhalten folgende Fractionen:
bei 40—600 . .. ... .. ..., 250 g ‘*bei 80—1000. .. ... ... 140 g
> 60—800 ... ... 65» 1 » 100—1500. .., ...... .5 >

Leider mussten diese Fractionen wegen ihrer geringen Menge
ohne Wiederholung der Destillation direct verarbeitet werden.

Fraction 40—60°.

Sie enthielt noch viel Alkohol. Eine Probe, mit Salzsiuregas
behandelt, schied Krystalle von salzsaurem {xlutaminsiureester
aus; die Menge desselben war jedoch sehr gering. Durch Verseifen
der Hauptmenge mittels heissen Wassers bis zuom Aufhéren der alka-
lischen Reaction, Eindampfen, Umkrystallisiren des Riickstandes aus
heissern Wasser, Fillen mit Alkohol und Wiederholen des Umkrystal-
lisirens wurden 1.65 g Alanin gewonnen, dessen Ldsung rechts
drehte.

0.1940 g Sbst. (iiber Schwefelsiure getrocknet): 0.2880g CO., 0.1368 ¢
H0. — 0.1215 g Sbst.: 18.7 cem N (209, 765 mm).

CyH7NO,. Ber. C 40.45, H 7.86, N 15.7.
Gef. » 40.46, » 7.83, » 15.38.

Fraction 60—80°.

In dieser Fraction wurden noch kleine Mengen Glykocoll, wie
es scheint, Spuren von Alanin und etwas Leucin gefunden, Amino-
valeriansdure und Pyrrolidincarbonsiure, welche hier hitten
auftreten miissen, konnten mit Bestimmtheit nicht nachgewiesen wer-
den. Die Kupfersalze 18sten sich zwar zum kleinen Theil in Alkohol,

1y Zeitschr, fir physiolog. Chem. 33, 150 ff. [1901].
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aber die daraus wieder regenerirten Siuren waren darin sehr wenig
léslich und gaben bei der Analyse Zahlen, welehe auf Gemische
schliessen lassen.

Fraction 80—1009

Die Hauptmenge besteht aus Leucinester. Es konnten 6.4 g
reines Leucin gewonnen werden; anch hier trat keine Pyrrolidincar-
bonsiure auf. Ausserdem scheinen Gemische verschiedener Kdorper
_vorhanden zu sein, deren Trennung nicht gelang. Das Leucin,
welches als solches und als Kupfersalz analysirt wurde, drehte in
'walzsaurer Liésung nach rechts.

0.2415 g Shst.: 0.4850 g CO,, 0.0215 g Hy0.

C¢Hi3NOs. Ber. C 54.96, H 9.92.
Gef. » 54.74, » 9.89.

0.3100 g Kupfersalz (bei 1100 getrocknet): 0.0760 g CuO.

(CsH;aNOy); Ca. Ber. CuO 24.75. Gef. CuO 24.51.

Fraction 100—1500°,

Das Oel wurde zuniichst mit Wasser geschiittelt, von welchem der
Ester der Asparaginsiure gelost warde. Die Losung schied nach
der Verseifung mit Baryt und dem Eindampfen asparaginsaures Baryum
aus, aus welchem die freie Siure gewonnen wurde. Ihre Menge be-
trug 1.84 g.

0.1413 g Sbst.: 0.1890 g CO,, 0.0692 g H,0.

C,H;NO;. Ber. C 36.09, H 5.26.
Gef. » 36.35, » 5.44.

Der in Wasser unlésliche Theil der Fraction wurde mit Baryt-
lsung verseift und danach der Baryt quantitativ durch Schwefelsiure
entfernt. Beim Verdampfen hinterblieben 0.4 g einer krystallinischen
Masse, welche beim Erwirmen mit Chromsdure nach Phenylacetalde-
byd rochen; es lag also wohl Phenylalanin vor. Da eine Rein-
darstellong nicht gelang, stellte ich die Phenylisocyanatverbindung
dar, welche, aus heissem, absolutem Alkohol umkrystallisirt, bei 1809
schmolz, Leider war nur so wenig der Verbindung iibrig geblieben,
dass eine Analyse nicht ausgefiihrt werden konnte.

Es konnten also bei der Verdauung von Fibrin durch Papayotin,
neben grossen Mengen Albumosen und Peptonen, tiefer gehende
Spaltungsproducte: ndmlich Arginin, Tyrosin, Leucin, Aspara-
ginsdure, Glykocoll, Glutaminséure, Alanin, Phenylalanin
mit Bestimmtheit nachgewiesen werden. Wenn die Menge derselben
auch gering ist, so beweisen sie doch, dass das Papayotin genan wie
das thierische Trypsin wirkt.





