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hat. Irii Kartotfelfusel61 konnte auch ich keinen n-Rutylalkohol ent- 
deckeo, dagegen gelang es mir, ails K o r n f u s e l o l ,  welches einer 
xestfalischen Kornbranntweinbrennerei entstammte, kleine Mengen zu 
qewinnen. Das rnit gebrannteni Kalk entwasserte Fuse161 wurde in 
ainem kleinen Colonnenapparat destillirt uud die bei 110- 120° iiber- 
gehenden Parthien aufgefangen. Bus 10 Liter Fnselol erhielt ich so 
zunlchst gegetr 150 g. Diese Fraction war jedoch zum allergeringsten 
Theilt. Nornialbiitylalkoho1; bei writerer Fractionirung gewann ich 
nur  15 g einer bei 114-1!8* sirdenden Fliissigkeit. Auch diese war 
noch nicht rein. Sie wurde in das J o d i i r  verwaridelt, welches fast 
~wnstant bei 129-1300 siedete, rind dieses iiber das A c e t a t  wieder 
in den Alkohol. Es gelang aid diese Weise, aus 1 0  kg Fusdiil 2.5 g 
reinen Nnrnial- Butylalkohol ZLI isoliren, welcher bei 116O siedete und 
hei der Oxydation normale Butterslure lieferte. Naturlich waren bei 
den verschiedenen Operationen Verlustc. eingetreten. %or praktischen 
Gewinnung des Alkohols eignet sich aber natiirlicti das Kornfaseliil 
iiicht, hier bleibt die G B h r u n g  d e s  G l y c e r i n s  irnmer die be- 
quemste Methode. Hat  man rinnial das geeignetr Material fiir Ein- 
leitung der butylalkobolischen Gahrong (Kuhescremente), so behalt 
dies i n  getrocknetem Zustandr r i d e  Jahre  seine fermentative Kraft; 
ich benutze vor fiinf Jahr rn  gesamnielten nnd getrockueten Kuhdiinger 
imd habe grossere Mengen Butylalkohol ohnc. j rde Mube dargestellt. 
Mar gewinnt ca. 6-43 pCt. rom Glycerin, sodass der hohe Preis des 
Priiiparates in1 Handel ganz ungerechtfertigt erscheint. 

:04. 0. Emmerling: Ueber die Eiweissspaltung durch 
Papayotin. 

[.%us dein I. Berliner Universitsts-Laboratorium.] 
(Eingegangen am 10. Febrim 190’2.) 

Die Fiihigkeit, Eiweisskijrper zu losen und abzubauen, besitzt der 
thierische Korper nicht allein; auch der Pflanze, der niedrigsten wie 
hiidisten Stufe, fehlt es  nicht an Mitteln, die gleiche oder iihnliche 
Wirkung hervorzubringen. Es iut bekannt, dass zahlreichen Racterien, 
Spross- und Schimmel-Piizen proteolytische Enzyme innewohnen; auch 
bei hoheren Pflanzen hat man sie in vielen Familien nachweisen konaen, 
so den Cannabis-Arten, Cueurnis, Anagallis, im Saft des Feigeubaums, 
b o n d e r s  den Nepenthes- und Dionaea-Arcen. Fiir den Stoffwechsel 
der Pflanze sind diese Enzyme sicher von hoher Redeutnng, eiue 
praktischr Verwendung haben sie nicht gefunden. Im Gegensatz da- 
zu bedient man sich Pines ahnlichen pflanzlichen Enzyms technisch 
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zur Bereitung gewisser Fleischpraparate. Dasselbe ist in verschiede- 
nen Organen, besonders in den Friichten des Melonenbaums, Carica 
papaya, entbalten und verflussigt und peptonisirt Fleisch in erheblicherii 
Grade. 

s o  vie1 und so oft iiber das in der Carica enthaltene proteoly- 
tische Enzym , welches friiher mit verschiedenen Namen belegt , jetzt 
allgemein P a p a y o t i n  genannt wird, gearbeitet worden ist, 80 wider- 
sprechend sind doch die Angaben uber seine Wirkungsweise. Ails 
dem Umstande, dass die Eiweissverfliissigung besonders in  alkalischern 
Medium vor sich gehe, hat man geschlossen, dass dies Enzym ein 
tryptisches sei; aber abgesehen davon , dass eine Unterscheidnng von 
peptischer und tryptischer Wirkung nictit auf ( h n d  der sauren oder 
alkalischen Beschaffenheit des Mediums gemacht werden kann, hahen 
einige Beobachter gerade gefunden , dass das Papayotin durch Alkali 
geschadigt werde und vie1 brsser in  schwacb saurer Umgebung wirke. 
SO halt M a r t i n  l) die Gegenwart von Alkali erforderlieh, H i r s c h l e r  ’3 
m e k t  genau das Gegentheil. Auch was die Abbmproducte der Eiweiss- 
korper betrifft , sind die Angaben widersprechand: die Einen finden. 
dass die Wirkung bei der Erzeugong von Albumosen und Peptonen 
strhen bleibt , Andere wollen auch Lencin tind Tyrosin gefundeii 
haben. 

Aiigesichts solcher Widerspriiche habe ich das  Papayotin eines 
rrneuten Untersuchung unterzogen. 

Zunachst versuchte ich das Enzym aus den kauRichen getrockne- 
ten Rlattern des Carica papaya zu gewinnen, fitnd jedoch, dass ibnen 
beinahe jede Wirkung abging; Friichle, welche ich der Sammlnng des 
hiesipen botanischen Museums verdanke, hatten lange Zeit erst in 
Srewasser, daun in Spiritus gelegeii und ware[i ebenfalls unwirksam 
gewordrn. Schliesslich verwendete ich das  als rein garant i rk  M e r c k  - 
sche Praparat. Als Eiweisskiirper benutzte ich B l u t f i b r i n  ( M e r c k ) .  
Die Einwirkung des Enzyms auf Fibrin ist cine langsame, uiid es  be- 
darf ofteren Zusatzes riruen Papayotius, his sin grosseres Quantum 
Fibrin geliist ist. Es wurde festgestellt, dass der Effect bei alkali- 
scher Bescbaffenheit der Fliissigkeit wesentlich rascher ist, aber  selbst 
pin mouatelanger Einwirkung ist die Spaltung eine sehr unvollkommene. 
indem grosse Mengen Albumoseri und Peptone, weniger Aminosluren. 
gebildet werden. Aus der Entstehung Letzterer jedoch nod der Art 
dersrlbrn geht unzweifelhaft hervor, dass die Wirkung des Papayotins 
einr specifisch tryptische ist. 

Was die angewendete Arbeitsmethode betrifft, so ist mir der  on 
E F i s c  h e r  angegebene Weg der Veresterung und fractionirten Destilla- 
tion dcr Aninosauren hei Trennung der Letzteren sebr zu statten gr*- 

Joorn. of Phy5. 5 ,  220. 9) Yaly’s .Jnhresber. 1892, 19. 



kommen; friiher angestellte Versuche nach der sonst iibiichen Metbode 
zu arbeiten , hatte zn sehr unvollkommenen Resultaten gefihrt. Die 
zum Theil sehr geringen Mengen der Aminosiiuren wiirden friihrr 
Gherhaupt nicht aufgefunden worden sein. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  
I n  zwei Kolben wurderi 1000 g frocknes Blutfibrin mit schwach 

alkalischem Wasser iibergossen und nach Toluol-Zusatz zunachst 1 Tag 
bei gewijhnlicher Temperator stehen gelassen. Die nun stark aufge- 

~~iuollene Masse wurde mit Wasser eben bedeckt und mit je 2 O g  Pa- 
payotin rersetzt. Die gut yersrhlossenen Rolben kamen in einen ron- 
stant auf 37O gehaltenen Raum. Nach 14 Tagen wuiden abermals je 
10 g und nach 4 Wochen weitere 10 g Papayotin zugesetzt. AllmBh- 
lich erfolgt Liisung, und auf dem Boden setzen sich zuniichst Verunrei- 
nigungen ab, denen sich spater weisse, kornige Kryatallchen beimerigen. 
Als t h e  Zunahme Letzterer nicht mehr,beobachtet wurde, wurde voni 
Rodensatzr abfiltrirt und der Niederschlag in sehr  viel heissem Wasser 
geliist j beim Erkalten setzte die mit Thierkohle behandelte Fliissigkeit 
etwas iiher 1 g T y r o s i n  ab ,  welches an seinen Schmp. (295O) und 
den charakteristischen Reactionen als solches erkannt wurde. 

Die auf 5 L gebrachte Fliissigkeit wurde mit Schwefelsaure sauer 
gemacht und mit iiberschiissiger Phosphorwolfranislure versetzt ; von 
Letzterer waren sehr erhebliche Quantitiiten erforderlich. Nach zwei- 
tagigem Stehen im Eisschranke wurde abfiltrirt und mit kaltem Wasser 
ausgswaschen. Der  Niederschlag l6ste sic11 in heissem Wasser nur  
zum geringsten Theil, nnd die Liisung liess nach dem Erkalten e k e  
krystallinische Masse fallen. Nach Kossel’s  Methode auf H e x o n -  
basen  verarbeitet, lieferte dieselbr 0.35 g A r g i n i n s i l b e r n i t r a t  in 
reinem Zustande. 

0.2120 g Sbst. (uber Schwefelssure getrocknet): 0.0567 g Ag. 
C ~ H l * N 4 0 ~ . H N 0 3  + AgN03. Ber. Ag 26.53. Gef. Ag 26.65. 

Ausser Arginin konnte keine Hexonbase aufgefuuden werden. 
Der Phosphorwolframsaurenniederschiag enthielt fast nur A 1 b u m  osen 
und P e p t o n e .  

U n t e r s u c h u n g  a u  f &f o n o a m i n o s ii u r en. 
Die von den Phosphorwolframverbindungen getrennte Fliissigkeit 

xvurde durch Baryt von iiberschiissiger Phosphor wolframsanre und 
Schwefelsiiure befreit, durch Kohlensaure und zuletzt mit verdiinnter 
Schwefelsiiure der Baryt quantitativ ansgefallt und im Vacuum zum 
dicken Syrup eingedampft; derselbe wurde in viel Alkohol geliiat und 
diesar mit Salzsiiuregas gesattigt; nach dem Erhitzen auf dem Wasser- 
bade wahrend einer Stundtt wurde in  den Eisbchrank gestellt. S a c h  



zwei Tagen hatte sich eine geringe Mengrh eiuer krystallinischrir 
Masse ausgeschieden, welche abgesaugt und mit kaltem Alkohol ge- 
vasehen wurde. Durch Verseifen wurden hieraus 1.5 g reines G l y k o -  
c o 11 gewonnen. 

0.2205 g Sbst. (hher Schwefelsaure getrocknet'): 0.25S1 g Con, 0.1314 g 
E* 0. 

C2HsN02. Ber. C 32.00, H 6.G.  
Gef. >) 31.92, x &GI. 

Das Filtrat vom salzsauren Glykocollester wurde im Vacuum 
7um Syrup verdampft, wieder in Alkohol aufgenonimen uud das Sat- 
tigen init Salzsauregas wiederholt. Nach der zweiten VerdampfuoE; 
im Vacuum wurde die in wenig Wasser geloste dicke Masse, wie E. 
Fi s c h e r l) angegeben hat, mit Natronlauge, Kaliumcarbonat und Attther 
behandelt, die atherischen L6sungen mit N,itriumsulfat entwassert, 
von Aether bei rniiglichst niederer Temperatur befreit und der ijligp 
Riiekstand der fractionirten Destillation im Vacuum unterworfen. 

bei 40-600 . . . . . . . . . . . .  25.0 g 1 bei 80-100". . . . . . . . .  14.0 g 

Leider mussten diese Fractionen wegen ihrer geringen Menge 

Bei 10 rnm Druck wurden erhalten folgcunde Fractionen: 

)) GO-SOO . . . . . . . . . . . .  6.5 )) ' >> 100--i50". . . . . . . . .  7.5 

ohne Wiederholung der nestillation direct rerarbeitet werden. 

F r a c t i o n  40--CiO0. 
Sie enthielt noch vie1 Alkohol. Eine Probe, mit Salzsauregnc 

hehandrlt, schied Krystalle von sal z s a u r  e m  G 1 u t a m i n  siiu r e  e s t e  r 
aus; die Menge desselben war  jedoch sehr gcring. Durch Verseifen 
der Hauptmenge mittels heissen Wassers bis zurn Aufhoren der alka- 
lischen Reaction, Eindampfen, Umkrystallisireri des Riickstandes aus 
heissem Wasser, Fallen rnit Alkohol und Wiederholen des Umkrystal- 
lisirens wurden 1.65 g A l a n i n  gewonnen, dessen LGsung rechts 
drrhte. 

0.1940 g Sbst. (iiber Schwefelsaure getrocknet): 0.2880 g C02, 0.136s g 
RzO. - 0.1215 g Sbst.: 18.7 eem N (20(', 765 mm). 

C ~ H T N O ~ .  Ber. C 40.45, H 7.56, N 15.7. 
Gef. )) 40.46, >> 7.83, * 15.38. 

F r a c t i o n  60-80". 
In dieser Fraction wurden noch kleine Mengen G l y k o c o l l ,  wie 

es scheint, Spuren von A l a n i n  und etwas L e u c i n  gefunden, A m i n o -  
1- a 1 e r i a n  s a u r,e und P y r 1-0 1 i d i nc a r b  o n  siiu r e ,  welche hier hatterr 
auftreten miissen, konnten rnit Bestimmtheit nicht nachgewiesen wer- 
den. Die Kupfersalze liisten sich zwar zurn kleinen Theil in  Alkohol, 

'1 Zeitschr. fiir physiolog. Chem. 33, 150 ff. [1901]. 



aber die daraus wieder regenerirten Sauren waren darin sehr wenig 
lfisiich und galten bei der Analyse Zahlen, welche auf Gemische 
schfiessen Iassen. 

Fra c t i o n  80-100 0. 

Es konntm 6.4 g 
reines Leucin gewonnen werden; auch bier trat keine Pyrrolidincar- 
bonssure auf. Ausserdem scheinen Gemische verschiedener Korper  
rorhanden zu sein, deren Trennung niclit gelang. Das L e u ~ i n ,  
welches als solches und als Kupfersalz analysirt wurdcl, drelatr in 
salzsaurer Liisung nach rechts. 

Die Hauptmenge beateht aus L e u c i n e s t e r .  

0.24 15 g Sbst. : 0.4850 g GO$, 0.02 15 g HsO. 
CsH13N02. Ber. C 54.96, H 9.92. 

Gef. >) 54.74, )) 9.89. 
O.31OO g Kupfersa lz  (bei 1100 getrocknet): O.O’i60 g CUO. 

(CsHl9NOa)ZCu. Ber. CuO 24.75. Gef. CttO 24.51. 

F r a c t i o n  100 -1500. 
Das Oel wurde zuriacbst mit Wasser grschiittelt, von welchem der  

Ester der A s p n r a g i n s a u r e  gel6st wurde. Die Losung d i e d  i m h  
der Verseifung mit Baryt und dem Eindampfen asparaginsaures Baryum 
au6, aus welchem die freie Saure gewonnen wurde. Ihre Menge be- 
trug 1.84 g. 

0.1413 g Sbst.: 0.1890 g (302% 0.0692 g HaO. 
CaH7N04. Ber. C 36.09, H 5.26. 

GeE. >) 36.35, * 5.44. 
Der in Wasser unliisliche T h e 3  der Fraction wurde mit Raryt- 

losung verseift und danach der Baryt cluantitativ durch Schwefelsgure 
entfernt. Beim Verdampfen hinterbfieben 0.4 g einer krystallinischen 
Masse, welche beim Erwarnien mit Chron&iure nach Phenylacetaide- 
hyd rochen; es lag also wohl P h e n y l a l a n i n  vor. Da eine Rein- 
darstellung nicht gelang, stellte ich die Phenylisocyanatverbi~d~ng 
dar. welche, aus heissem, absolutem dlkohol  umkrystallisirt. bei 180’ 
schtnolz. Leider war  nur so wenig der Verbindung tibrig geblipben, 
dass eine Analyse nicht ausgefiihrt werden konnte. 

Es konntea also hei der Verdauung von Fibrin durcli Papayotin, 
neben groesen Mengen A l b u m o s e n  iind P e p t o n e n ,  tiefrr gehende 
Spaltungsproducte: namlich drg in  i n ,  T y r o  s i n  , Leu c i n , A s p  a r  a -  
g i n  s 1 u r e . G 1 y ko c o l l ,  G 1 u t a nt i n s a u r e , A 1 a n i n ,  P h e n  y 1 a 1 a n i n  
mit Bestimmtheit nachgewiesen werden. Wenn die Menge clersrlben 
such gering ist, so beweisen sie doch, dass das Papayotin genan wie 
cias thierische Trypsin wirkt. 




