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von Chlorwasserstoff, so dass bei der Analyse stets zu hohe C-Werte und zu tiefe C1-Werte 
erhalten wurden. 

3,973 mg Subst. gaben 10,10 mg CO, und 3,17 mg H,O 
0,388 mg Subst. gaben 3,478 mg AgCl 

C,,,H,,ON,Cl Ber. C 68,45 H 8,90 C1 10,10% 
Gef. ,, 69,38 ,, 8,93 ,, 9,16% 

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung von Herrn W. Manser 
ausgefuhrt. 

Zusammenfassung .  
33s wird die Synthese des A 5-3 ,iI-Oxy-atio-cholensaure-azids und 

dessen Kupplung mit Pferde- und Kaninchenserum beschrieben. 
Ein entsprechendes A 5-3-Chlor-atio-eholensaure-derivat konnte nicht 
in reiner Form isoliert werclen. Allgemein aber erwies sich die h i d -  
methode als zur Herstellung von steroidkonjugierten Proteinen gut 
geeignet. 

Organisch-chemisches Laboratorium 
der Eidg. Technischen Hochsehule, Zurich. 

28. uber den enzymatischen Abbau des Alliins und die 
Eigenschaften der Alliinase. 

2. Mitteilung iiber Allium-Substanzenl) 

von A. Stoll und E. Seebeck. 
(13. XII. 48.) 

In  unserer ersten Mitteilung haben wir die Reindarstellung und 
die Eigenschaften des Alliins, der krystallisierten Muttersubstanz des 
Knoblauchols, beschrieben und dessen Konstitution aufgeklart. Wir 
konnten ferner auf die Beziehung dieser neuen schwefelhaltigen 
a-Aminosaure zum antibakteriell wirkenden Allicin2), das aus ihr 
durch enzymatischen Abbau entsteht, hinweisen. I n  der vorliegenden 
Arbeit wollen wir auf diesen Abbau durch das spezifische Enzym 
Al l i ina  s e und seine Eigenschaften niiher eingehen. 

Enzyme, die schwefelhaltige Aminosauren abzubauen vermogen, 
sind erst in neuerer Zeit untersucht worden, so die Cysteinase3), die 
in Proteus vulg. und im Bac. coli vorkommt und die Cystin in Schwe- 
felwasserstoff, Essigsaure und Kohlendioxyd spaltet, und die 

l) A. Stoll und E. Seebeck, Helv. 31, 189 (1948). 
2 ,  C. J .  Cavallito, J .  Bailey und J .  Ruck, Am. SOC. 67, 1032 (1945). 
3, H. L. Turr, Biochem. J. 27, 759 (1933); 28, 192 (1934). P. Desnuelle und C. Fro- 

mageot, Enzymologia 6, 80 (1939). P. Desnuelle, Enzymologia 6, 242 (1939). 
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Desulfurasel) der Leber, die Cystein in Schwefelwasserstoff, Brenz- 
traubensaure und Ammoniak zerlegt. Noch wenig wissen wir uber die 
Enzyme, die das Methionin, das fur die Transmethylierung2) von Be- 
deutung ist, auf- und abzubauen vermogen. 

Bei der Einwirkung eines Alliinasepraparates, dessen Herstellung 
wir weiter unten beschreiben werden, auf Alliin zerfallt dieses nach 
folgendem Schema in Allicin, Brenztraubensaure und Ammoniak, 
wobei letztere beiden in aquimolaren Mengen auftreten : 

CH2 CH, CH, 

CH2 
CH 

2 s + o  __+ Allicin (Cnva17ito3)) 
I 

CH2 CH, 
I1 

CH2 
+ 2 H,O 2 c=o + 2 KH, 

1 

I 
COOH COOH COOH 
Alliin 

2 H2N-C 
I ___, HJY-CH 

Wir glauben annehmen zu diirfen, dass bei der enzymatischen 
Spaltung von Alliin intermediar einerseits Allylsulfensaure und an- 
dererseits a-Aminoacrylsaure entstehen. Letztere wiirde unter Auf- 
nahme von Wasser in Brenztraubensaure und Ammoniak zerfallen. 
Diese Formulierung steht in Ubereinstimmung mit den Arbeiten von 
Ghargaff und f l p r i ~ ~ s o n ~ )  wie auch von Bin7dey5), die annehmen, dass 
beim enzymatischen Abbau des Serins mit Serindehydrase zuerst Was- 
ser abgespalten werde, und dass die gebildete a-Aminoacrylsaure in 
Brenztraubensaure und Ammoniak zerfalle6). Vom anderen Spaltpro- 
dukt, der Allylsulfensaure, wurden sich unter Wasserabspaltung zwei 
Molekeln zum Allylthiosulfinsaure-allylester, dem Allicin, vereinigen. 

Die Sulfensauren sind im allgemeinen unbestandig : isoliert wurde 
his heute nur die a-Anthrachinons~lfensaure~). Wenn Sulfensauren 
intermediar gebildet werden, so ergeben sich mehrere theoretisch 
interessante Umsetzungen ; so konnen die Alkylsulfensauren z. B. un- 

l) C. Fromgeot, E. Wookey und P. Chair, Enzymologia 9,198 (1940). C. V. Smythe, 
J. Biol. Chem. 142, 387 (1942). L. Massart und L. Vandendriessche, Enzymologia I I ,  266 
(1943). 

2, V .  du Vigneaud, J .  Chandler, A .  Moyer und D. Keppel, J. Biol. Chem. 131, 57 
(1939); V .  d u  Vigneaud, M .  Cohn, J .  Chandler und D. Schenck, J. Biol. Chem. 140, 625 
(1941); A. Moyer und V .  du Vigneaud, J. Biol. Chem. 143, 373 (1942). 

3, C. J .  Cavallito, J. Buck und C. Suter, Am. Soc. 66, 1952 (1944). 
4, E. Chargaff und D. B. Sprinson, J. Biol. Chem. 148, 249 (1939). 
5 ,  F. Binkley, J. Biol. Chem. 150, 261 (1943). 
6, H. Bergmann und K. Grafe, Z. Physiol. Ch. 187, 187 (1930). 
?) K. Fries und G .  Schiirrnann, B. 52, 2182 (1919). 
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ter Wasseraufnahme in Alkylmerkaptane und Alkylsulfinsaurenl) 
zerfallen : 

Unter Abspaltung von Schwefelwasserstoff entstehen Ketone2) : 

2 R-SOH R-SH+ R-SO,H 

R-CH-COOH -- R-CO-COOH+ H,S 
I 
SOH 

4 Mol Alkylsulfensaure ergeben unter Wasserabspaltung Thiosulfon- 
saureester und Disulfid3) : 

0 
I 

4 R-SOH __+ R-S-S-R+ R-S-S-R+ 2 H20 
I 

0 

Die zuletzt angefuhrte Reaktion gleicht weitgehend der von uns 
fur die Bildung von Allylthiosulfinsiiure-allylester (Allicin) angenom- 
menen Umsetzung: 

0 

2 R-SOH R-S-S-R+ H20 

Im Verlaufe der enzymatischen Spaltung von Alliin tritt  all- 
mahlich ein nicht unangenehmer, aber typischer Geruch nach Knob- 
lauch auf; es ist der Geruch des Allicins. Da dieses wasserloslich ist, 
so bleibt die Reaktionslosung vollkommen klar ; unterwirft man sie 
der Wasserdampfdestillation, so destillieren olige in Wasser unlosliche 
Tropfchen uber, die den unangenehmen, penetranten Geruch des 
Knoblauchols aufweisen. 

Ahnliche Reobachtungen macht man bei der frischen Droge j 
frisch hergestellter Brei aus Knoblauch weist ebenfalls den typischen 
Knoblauchgeruch auf. Erst bei der Wasserdampfdestillation treten 
die von SemmZer4) beschriebenen, unangenehm riechenden ,,Knob- 
lauchole" auf. Die ,,Knoblauchole" selbst entstehen demnach nicht 
direkt durch enzymatischen Abbau von Alliin, sondern durch se- 
kundare chemische Umwandlungen des Allicins, sei es durch Hydro- 
lyse oder durch Abgabe des Sauerstoffatoms an leieht oxydable Ver- 
bindungen. Als Trager des typischen, aber nicht widerlichen Knob- 
lauchgeruches ist das Allicin, dem die Droge auch ihre bakterizide 
Wirkung verdankt, anzusprechen. 

D i e  Gewinnung  v o n  A l l i i n a s e p r a p a r a t e n .  Die Alliinase 
Iasst sich mit Wasser aus dem fein gemahlenen Knoblauch leicht ex- 
trahieren; die trube, rohe Enzymlosung kann durch Talk filtriert 

1) E. Fromm und J .  Wittmunn, B. 41, 2269 (1908). 
8 )  A. Schhberl, E. Berninger und F. Harren, B. 67,  1545 (1934). 
3) H.  Gilman, Organic Chemistry I, 920, 3. ed. (1945). 
4, F. IV. Semmler, Brch. Pharm. 230, 434 (1892). 
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werden, ohne an Wirksamkeit zu verliercri. 1)ie LllliitiwJ ist (Irmnacli 
im Sinne Willstattcrsl) ein Lyoenzym. 

011 ilrn h i e  beglei- 
tenden Kohlehydraten und Schleimstoffen :~lnziitrrrineii. \ erwchl c11 
wir die Adsorption des Enzyms an Triculeiiim]ihos~~h:tt. Kohle etc. 
hci versehiedenem pH, jedoch ohne ein f i i r  iinsc1r.c. \Trr~iivlic~ 1)r;iuc.h- 
hares Enzympraparat zu erhalten. Die Fallniig ohne \-wliist an  \Virk- 
samkeit gelang nach der Ermittlung des ihocalrkt risclien I’nnktes, t l t ~  
fu r  die Alliinase beip, 4,0 liegt. Die beip,, & , I )  niit \ ollrr \\7irksanikeit 
;tusgcfallteAlliinase lost sich in einer Puffc~i~liisung T on  p,, ti, I klar auf. 
Bur weitereri Reinigung kann sie erneut airigcfallt i t  n i l  in  ~ i n c ~ r  Pnffcr- 
liisung wieder geliist m cArclen. 

Die Alliinase ist in Losung nicht I i a l l  bar; h i o  \ tlrlic.rt whoti irii 
Verlaufe von 1-1- Tagen, selbst hei 3O C, i1in.e :initti \\-ii-l;samkcGt. 

Auch auf verschiedenc Weise hergwt cllte .\I1 iiii;~si.-‘l’i.cickenpri\- 
parate \$-arm nicht haltbar. Das ublichv ‘l’roc~krii~~i,rrs\~~~i~f:~Iiren rnit 
Slkohol iind &her fuhrte zu einem imht i i  en 1’r:Ll)ar;it. 1:eini Ein- 
trocknen einer hochaktiven Liisung im € I  oc~hv;iku~x~n he1 t ic.fer Trni- 
peratur erhielten u-ir eiri Pulver, das nur 1ioi.h t b i i i t J i i  hlciiicn Rruchtcil 
der ursprunglichen Enzymwirkung auf \\ iibs II n i l  i n 1  lauf roi l  
14 Tagen ganz inaktiv wurde. Nicht bessei Iialthnr, a b c x  
aktiv, hat sich ein Alliinase-Talk-Trockeii~~r~ip;1ra1 c ~ n  i c w i i .  

liinasewirkung haberi wir die bei der enzj riiatischw Re;tkt-’ion gehil- 
cleten Spaltprodukte : Ammoniak und Brc nxtraii 1 s au rtb (1 1 la. tit i t a t i 17 
hestimmt, hmmoniak riach der Methotlr L cln Ir’r 2 ) ,  i l i c l  lic.tosffiirc1, 
riach tlem Enteiweisseri der Reaktionsld iig iriit ‘l‘i~iclilo~c~xsigsait~c~, 
(lurch Fallen mit 2,4-Dinitro-phenylhyc Ira zin. 

Wie im Vcrsuchsteil clieser ATitteiIuIig gezoigt lvirtl, I ei-liiixft (lie 
Alliinasereaktion ausserst rasch, was mit iiotn t i io i i i r~ i i t ; tnc~~ i  .\uftreten 
des typisclien Geruchs beim Zerreiben I 0 x 1  Kno1)laiiclr i i i i  Einklmg 
steht. Die Unbestandigkeit und die rasch(1 I msctzurig t l c ia  n (Liter ohen 
formulierten Zwischenprodukte beeinflus;.t u-oh I ( 1  11 c)li t~ ;eschwin - 
tiigkeit des cnzymatischen Abhaus vori A\ll!in. 

Die Slliinase ist sowohl in schwach wurwn \I I(’ i t )  h(.liw-acIi a1- 
kalischem Milieu, d. h. zwisclien pK .5 his I,,( ,< iingefahr glc. i (dl i  Ivirksani 
Thr Tempcratur-Optimum liegt bei 37” ( I .  I<rw3irn\t niitn i t  i t 1  Hnzym 
ltisung auf 100°, so flockt schon nach TVC iii1:eti \linitteri v i r i  inaktivcw 
Gerinsel aus. Orgatiische LosungsmittcIi, wie l I ( ~ 1  l i : t t ~ o l .  Slkohol, 
Aceton und Essigester inaktivieren die  Al\l i in, ts~~; , r n i * l i  ( lilorofortii 
hcnimt sie in  ihrer T;C’irkung a-eitgeheiii i . 

Um die Alliinase aus der rohen Enzyin1t)siing 

Die  E igenscha f t en  de r  All i inase.  Z i u  Ih~iit t l i ing tier -11 

R. Jl’zllstutter urid H. Rohdeudrl, Z. physiol. ( ‘11. 203. 1 h0- 2Uft 193 I ). 
>) 0. F o h ,  Z. physiol. Ch. 37, 161 (1902). 
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Cnseres Wissens handelt es sich hei der Alliinase urn ein neu- 
artiges, his dahin unbekanntes und, wie wir in der 3 .  Mitteilung zeigen 
werden, weitgehend spezifisches Enzym. Andere schwefelhaltige 
Aminosauren, wie Cystin hzw. Cystein, vermag die Alliinase nicht zu 
spalten. Ehensowenig gelang mit Cysteinase aus Bae. eoli und mit 
der Desulfurase aus Ratterileber die Spaltung des Alliins. 

201 

t in Minuten 

a) 1,5 
b) 4 

\'ersuc.he. 

Die  Gewinnung e iner  gere in ig ten  E n z y m l o s u n g .  100 g frische Knoblauch- 
zwiebeln werden mit Trockeneis fein gemahlen und dann rnit 400 em3 Wasser versetzt 
Der diinne Brei wird unter standigem Umriihren im Thermostaten auf 37 OC erwarmt 
irnd bei dieser Temperatur noch weitere 20 Minuten geriihrt. Man nutscht nun von festen 
Kestandteilen ab und filtriert die triibe Losung durch eine mit Talk gedichtete Nutsche, 
wobei 425 em3 einer hellgelben, klaren Losung vom p~ 6,2 erhalten werden (= rohe 
Enzymlosung). Der Zusatz von 21 em3 10-proz. Essigsaure unter Urnriihren bewirkt einc 
gallertige Fallung, die abzentrifugiert und in 150 em3 Wasser suspendiert wird. Beim Ver- 
setzen mit 10-proz. Ammoniak, bis ein pH von 6,4 erreicht ist, geht ein grosser Teil der 
Suspension in Losung. Man filtriert von ungelosten Plocken ab, sauert die klare Losung 
niit 10-proz. Essigsaure auf pH 4,O an und zentrifugiert den ausgefallcnen Niederschlag ab. 
Das in 400 cm3 1/15-m. Phosphatpuffer von pH 6,4 unter Zusatz von etwas Toluol wieder 
aufgeloste Enzym wurde bei allen Versuchen, bei denen im folgenden nicht ausdriicklich 
cin aiideres Enzympraparat erwahnt wird, verwendet. 

Verg l r ichende  q u a n t i t a t i v e  B e s t i m m u n g  v o n  Ammoniak  u n d  Brenz-  
t ra i ibensaure .  a) 30 em3 Enzymlosung wurden im Thermostaten auf 37O erwarmt und 
mit, 20 em3 einer wlsserigen Losung von 300 mg Alliin versetzt. Die enzgmatische Reak- 
tion wurde nach 90 Sekiinden durch Zusatz von 10 em3 2-n. Schw-efelsaure unterbrochen. 
In  20 cm3, das sind z/5 der Liisung, bestimmten wir den Gehalt an Ainmoniak nach Folin. 
Den Rest der Losung (3/5) versetzten wir rnit 3 em3 einer 20-proz. wasserigen Losung von 
Trichloressigsaure und zentrifugierten den entstandenen Niedersehlag ab. Er wurde in 
10 em3 Wasser suspendiert und erneut. zentrifugiert. Die vereinigten Fliissigkeiten wurden 
init 30 om3 einer heissen, 1-proz. Losung von 2,4-Dinitrophenylhydrazin in 2-n. Salzsaure 
versetzt. Naeh einer Stunde filtrierten wir den krystallinen Niederschlag ab, wuschen mit 
verdiinnter Salzsaure und Wasser nach und trockneten bei 110O. Eine Probe lieferte nach 
dem Umkrystallisieren aus Met'hanol das reine 2,4-Dinitrophenyl-hydrazon der Brenz. 
traubensanre. 

b) Kin zweiter Vcrgleichsversuch rnit einer anderen Enzymlosung wurde nach 4 Mi- 
nuten unterbrochen. 

I mg NH, Spaltungin yo mg DPH *) Spaltungin :X, 
- 

8,30 I 58,O 165,O 57.3 
6,39 I 69,9 

*) DPH = 2,4Dinitrophenylhydrazon der Brenztraubensaure. 

Die Zusainmenstellung zeigt eine relativ gute Ubereinstimmung der Spaltungsaerte, 
\vie sie sich aim der Bestimmung dcs gebildeten NH, und der Brenztraubensaure in aqui- 
inolaren Mengen ergrtben. 

Ze i t l i cher  Ver lauf  d e r  S p a l t u n g  v o n  All i in  m i t  All i inase.  1.5 em3 Enzym- 
losung und 5 om3 Wasser werden im Thermostaten auf 37O erwarmt und mit 10 em3 einer 
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I-proz. wasserigen Losung von Alliin (= 100 mg Allirni von dcrsclbeik ‘I’ciiiperatur ver- 
setzt. Nach t Minuten fugt man 5 em3 2-n. Schwefels:iriri* zu, iini dic \Vlrhung drs Enzynis 
zu unterbrechen und bestimmt sogleich den Gehalt i i i i  inimiiniak nacli Foli t t .  

15,32 
15,22 
16,91 
18,98 

t i n  Minuten 

r -- 4,54 i , l i  I 81.i 
4,64 7,W S6. I 
2,95 5.01 
0,88 1.19 

0 

1 
2 
4 

0,5 

19,62 - 

18,14 1,48 
17,04 2,58 
15,21 4,41 
14,53 5,09 

Wie aus der Tabelle und der nachstehenden grai)hisc*lreri 1)arstc~llurrp (Fig. 1)  her- 
vorgeht, sind nach 2 Minuten bereits uber SO0/’ des \lliins eiizj iiiatisclr ge’zlialten. 

ioo 1 
* 00 
E 

C 40 e 
20 -2 

m 

$ 0  
! 2 3 4 

Fig. 1. 
Zeitlicher Verlauf der Spaltung voii Alliin init Slliinasf.. 

H a l t b  a r k e i t  d e r  Enzymlosung.  Zur Besiiintnung der Haltbarkeit drr Alliinasc 
bewahrten wir eine frischhergestellte Losung unter rt’was Tolnol bei 3 O  C auf und ent- 
nahmen in verschiedenen Zeitabschnitten Proben, i i i n  ihre \Virksamkcit festzustrllen. 

Ansa tz :  15 om3 Enzymlosung und 5 em3 \Vassc.r werderi arif 37” cmrdrnmt und rnit 
10 om3 einer 1-proz. wasserigen Alliinlosung von drrselbrn ‘I’enrpemtrir \-rrsetzt. Sach 
2 Minuten wurde die enzymatische Reaktion durch Hinzufiigeir yon 5 (m3 2-n. Schwrfel- 
saure unterbrochen und das gebildete Ammoniak bcst immt . 

Alter in 
Tagen 

0 
3 r 10 7 

I 0,l-n. NaOH Differenz mg Nli, Sl~’alt\irip 
in em3 in ,) 

19,50 I - 

Nullwert: 19,86 em3 0,l-n. Natronlauge. 

Bri einer 10 Tage lang bei 3O C aufbewahrten A!Iiitmehiiiig I.;t c h f ~  \\ iihsainkeit auf 
weniger als ‘is des Anfangswertes zuruckgegangen. 
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o b e r  d e n  E i n f l u s s  des  prx a u f  d ie  All i inasewirkung.  J e  15 cm3 der rohen 
Enzymlosung werden mit 0,8 cm3 10-proz. Essigsaure versetzt und die ausgeschiedenen 
Niederschliige abzenbrifugiert. Sie werden in je 15 cn13 nachfolgcnder Pufferlosungen 
suspendiert bzw. gelost : 

fur pH 3: 1/10 mol. Citratpuffer, 
,, pH 4: 1/10 mol. Citratpuffer, 
,, pH 5 :  1/15 mol. Phosphatpuffer, 
,, pH 6: 1/15 mol. Phosphatpuffer, 

fur pH 7: 1/15 mol. Phosphatpuffer, 
,, pH 8: 1/10 mol. Boratpuffer, 
,, pE 9:  1/10 mol. Boratpuffer. 

Dann verdunnt man mit je 5 om3 Wasser, erwarmt im Thermostaten auf 37O und 
versetzt mit je 10 om3 einer 1-proz. wasserigen Alliinlosung von derselben Temperatur. 
Unterbruch der Reaktion mit 5 om3 2-n. Schwefelsgure nach 2 Minuten und Bestimmung 

5 
6 
7 
S 
9 

des gebildeten Ammoniaks. 

15,06 
15,31 
15,21 
15,21 
19,24 

Differenz 

- 

1,45 
4,62 
4,37 
4 4 7  
4,47 
0,44 

mg NH, 

- 

2,46 
7,85 
7,43 
739 
739 
0,74 

Spaltung 
in yo 

- 

27,O 
85,s 
81,5 
83,I 
83,I 
8 J  

Nullwert : 19,68 om3 0,1-n. Pl'atronlauge. 

Wie die letzte Kolonne der Tabelle und die graphische Darstellung (Fig. 2) zeigen, 
id die Alliinasewirkung innerhalb relativ weiter Grenzen voni pH unabhangig. 

I 100 

m i - 20 
3 0  
m 

3 4 5 6 7 8 9 p H  

Fig. 2. 
cber den Einfluss des p~ auf die Alliinasewirkung. 

T e m p e r a t u r a b h a n g i g k e i t  d e r  Al l i inasewirkung.  15 om3 Enzymlosung und 
5 cm3 Wasser werden bei To mit 10 cn13 einer I-proz. wasserigen Alliinlosung von der- 
selben Temperatur versetzt. Kach 2 Minuten unterbricht man die Reaktion niit 5 c1n3 
2-n. Schwefelsaure und bestimmt das gebildete Animoniak. 
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Vcrsuch. . . . . . 
Kontrollversuch . . 

0 1,12 1 1.90 2O.h 
2 0  l5,97 72.3 
30 l5,45 c.2.l 
37 15,22 4,64 M . 1  
45 1 h,62 4,24 7S.9 
60 19,24 0,62 

-- ~ ~~ ~ 

~ -~ 

-- ~ 19,90 
16,60 4,3li 7.4fl ~ SI,O 

Nullmert: 19,86 c1n3 0,l-n. Natronlauge. 

Als iiiteressantes Ergebnis dieser Nessirngen tinil dt.1 K i l n  tt (FIE. 3)  crscheint die 
Heobaehtuug, dass die Alliinase selbst bei O0 in 2 ll i i luteri  l ' ,  t l t ~ s  biiliztratrr zu spaltcn 
\ cwnag. 

0 20 40 60 OC 

Fig. 3 .  
Teniperaturabhangigkeit dcr \ 111 ina\c\\ ir Liiiig. 

I n a k t i v i e r u n g  der  All i inase d u r c h  E:i It i t  ~ c i i .  15 c1n3 K I M \  i i ~ l o ~ u n g  ncxrdrn 
im Dampfbad wahrend 30 Minuten erhitzt. Die ttr ih.  1 inig I rrdiiiiiit tiiaii nach den1 
Erkalten mit 5 61113 Wasser, bringt sic irn Thermostat 1'11 aii i O i i r i i i  T CI iiit~npt sic niit 1U ~ 1 1 1 3  

(liner 1-proz. wasserigen Blliinlosung von derselheii 'Pi mpei <itirr. Sac 11 5 I1 inutcn uerden 
.i rrn3 2-n. Kchwefelsaure zugesetzt und das gehildt ti' Ariir~io~iial, bt stiitiiiit. 



Volumen XXXII, Fasciculus I (1949) - No. 28. 205 

Schadigung d e r  All i inase d u r c h  organische  L o s u n g s m i t t e l .  a) 2,5 g eines 
frischen Alliinase-Talk-Praparates werden 5 Minuten lang mit 15 em3 Alkohol verriihrt, 
abgenutscht, mit 5 em3 Athyialkohol nachgewaschen und im Vakuum getrocknet. Das so 
behandelte Alliinase-Talk-Praparat suspendiert man in 15 em3 1/15 mol Phosphatpuffer 
pH 6,4 und5 em3 Wasser, erwiirmt die Losung auf 37O und versetzt mit.10 cm3 einer 
I-proz. wasserigen Alliinlosung von dergelben Temperatur. Nach 2 Minuten gibt man 5 (31113 
2-n. Schwefelsaure zu und bestimmt den Gehalt an Ammoniak. Wie in1 Beispiel a) init, 
Alkohol, wird im Beispiel b) mit Chloroform, c) mit Aceton, d)  mit Essigester und e) mit 
Methanol behandelt, wahrend im Beispiel f )  das Alliinase-Talk-Praparat unbehandelt zur 
Wirkung kommt. 

in cm3 

a) .&thylalkohol . . 
b) Chloroform . . . 
c) Aceton. . . . . 
d)  Essigester . . . 
e) Methanol. . . . 
f )  unbehandelt . . 

19,65 
19,25 
19,63 
19,51 
19,70 
15,87 

0,25 
0,65 
0,27 
O,l9 
0,20 
4,03 

Spaltung 
in 04 

Nullwert: 19,90 em3 0,l-n. Natroulauge. 

Von den in die Untersuchung einbczogencn Losungsmitteln lasst nur Chloroform 
eine geringe Wirksamkeit des Enzpms bestehen. 

Versuch  z u r  S p a l t u n g  v o n  Cys te in  m i t  All i inase.  Zu 15 cm3 Enzymlosung 
und 5 em3 Wasser gibt man eine wasserige Losung von 100 mg Cystein, lasst 20 Minuten bci 
370 stehen, fiigt dann 5 cm3 2-n. Schwefelsaure zu und bestimnit den Gehalt an Ammoniak. 

Es hat keine enzymatische Spaltung stattgefunden. 

Z IX s a mm en  f a s s u ng  . 
Aus Knoblauch (Allium sativum L.) wurde das noch unbekanntc 

Lyoenzym ,,Alliinase" extrahiert und durch Fallen beim isoelek- 
txischen Punkt pH 4,O gereinigt. Es vermag die genuine Muttersub- 
stanz des Knoblauchols, das Alliin, in  das antibakteriell wirkende 
Allicin, Brenztraubensiiure und Ammoniak zu spalten. 

Fur die sehr rasch verlaufende Alliinasereaktion liegt das pH - 
Optimum zwisehen 5 und 8 und das Temperatur-Optimum wie bei 
den meisten Enzymen bei 37 O .  Alliinasepriiparate sind in Losung untl 
in fester Form wenig haltbar; sie werden durch Erhitzen und orga- 
nische Losungsmittel geschiidigt. 

Chemisch-pharmazeutisches Laboratorium 
,,h"andox" Basel. 


