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XIII. 

Quantitative Untersuchungen fiber das Tyrosin 
als Spaltungsproduet tier Eiweisskiirper 

(Aas dem ehemisehen Laboratorium des Pathologisehen Instituts zu Berlin) 
Y o n  

Dr. Fel ix  l~each 
(Wien.) 

Die Zersetzungs-Producte der EiweisskSrper sind schon 
vielfach Gegenstand yon Untersuchungen gewesen, da j~ des 
Studium der Eiweiss-Zersetzung wohl den vorzfiglici~sten Weg 
bildet, um in der Erkenntniss fiber die Constitution dieser KSrper 
Fortschritte zu machen. Abet erst in letzterer Zeit ist man 
energischer darangegangen, zu messen, wieviei yon jedem dieser 
Producte bei Zersetung einer bestimmten Menge eines Eiweiss- 
kSrpers ge]iefert wird; in frfiherer Zeit begniigte man sich meist 
damit, die Zersetzung des Eiweiss qualitativ zu studiren. Es 
liegen in Folge dessen iiber diese Fragen nur relativ wenig 
Zahlenangaben vet, die noch dazu einander theilweise wider- 
sprechen. [ch folgte daher gerne einer giitigen Anregung des 
Herrn Prof. E. Sa lkowski ,  zu untersuchen, welche Mengen yon 
einem dieser Zersetzungs-Producte - -  dem Tyrosin - -  ver- 
schiedene EiweisskSrper ]iefern. Die Tyrosin-Gruppe, ein con- 
stanter Bestandtheil des Molekiils der echten EiweisskSrper und 
vermuthlich der einzige Tr~iger der Millon'schen Reaction in 
demselben, tehlt einigen dam Eiweiss nahe verwandten Sub- 
stanzen, so vor allem dem Leim; es scheint hieriu der haupt- 
s'~ehlichste Unterschied in der Constitution zwischen den beiden 
genannten Substanzen und damit auch der Hauptgrund f/it die 
Minderwerthigkeit des Leims, dem Eiweiss gegeniiber, fiir die 
Ernghrung zu liegen 1. Abgesehen also you der Bedeutung der 
quantitativen Bestimmung der Zerfallsproduete des Eiweiss fiir 
die Frage naeh der Constitution desselben im Allgemeinen, 
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scheint das oben pr~eisirte Thema auch aus diesen Grfinden 
einer Untersuchung werth zu sein. 

Ehe ich jedoch meine eigenen Versuehe fiber diesen Gegen- 
stand bespreche, soll fiber die bisherigen Angaben in der Lite- 
r a ~ u r -  soweit ich sie ausfindig machen k o n n t e -  b eriehtet 
werden. Dabei will ich bemerken, dass ieh reich nicht auf die 
echten EiweisskSrper besehri~nke, sondern den Bericht auch auf 
eiweissS~hnliehe Substanzen ausdehne. 

E r l e n m e y e r  und SchSffer  ~ erhielten beim Kochen mit 
SchwefelsS~ure fo]gende Werthe ffir Tyrosin: 

aus dem Naekenbande 0,25 pCt. 
,, Blutfibrin 2,00 , 
,, Fleischfibrin weniger als 1,00 ,, 
,, Hfihnereiweiss 1,00 ,, 
,, Horn 3,6 ,, 

Im Gegensatz zu diesen Autoren erhielten Zo l ] iko fe r  ~ aus 
dem Nackenbande ke in  Tyrosin und H i n t e r b e r g e r  ~ aus Horn 
nut 1 pCt. S t ~ d e l e r  5, der sich wie die bisher genannten 
Autoren der Schwefels~re als Zersetzungsmittel bediente, land 
ffir Hornsubstanz 4 pCt., ungefiihr ebensoviel ffir thierischen 
Schleim. Die eigentlichen Prote~n-Stoffe sind nach ibm durch- 
wegs ~h'mer an Tyrosin; dagegen lieferte ibm das aus Seide 
hergestellte Fibroin 5 pCt. FOr denselben Stoff land Weyl 6 
auf gleiehem Wege ungef~hr ebensoviel (5,2 pCt.). 

Horbaezewsk i  ~ bediente sieh der yon H l a s i w e t z  und 
Ha b erm an n angegebenen Methode zur Eiweiss-Spaltung (Kochen 
mit SalzsS~ure und Zinnch]orfir) und fand ffir Elastin aus dem 
Naekenbande in Uebereinstimmung mit E r l e n m e y e r  und 
Sch6f fe r  ca. 0,25 pCt., fiir Horn 3--4  pCt:, ffir mensehliche 
Haare 3 pCt., und fiir die Cornea Spuren yon Tyrosin. Schwarz  s 
untersuchte nach derse]ben Methode das Elastin der Aorta, das 
er mit dem des Nackenbandes ffir identiseh h!ilt , und land 
3,4 pCt. Tyrosingehalt. Ebenfalls dureh Kochen mit Salzs~iure 
und Zinneh]oiir erhielten ferner P r S s e h e r  9 aus Hiimoglobin 
1,5 pCt., E. S c h u l z e  1~ aus Conglutin (aus Lupinensamen) 
274 pCt., S i e g f r i e d  aus derselben Substanz" nur Spuren, aus 
Reticulin 12 (aus Darmschleimhant dargestellt) gar kein Tyrosin, 
und Hedin  1~ aus Horn weniger, als 1 pCt. dieses K6rpers. 
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R. Cohn TM land bei Zersetzuag des Caseins mit Salzs~iure 
3,5 pCt. Tyrosin. Horn auf die gleiche Weise zersetzt, lieferte 
ibm 4,6 pCt. Tyrosin. 

Schi i tzenberger  is erhitzte Eiweissk~irper dutch mehrere 
Stundan mN Baryt.wasser und land an Tyrosin unter den Zer- 
setzungs-Produeten 

ffir Eier-Eiweiss 2,03 bis 2,4 pCt. 
,, Casein 4,12 ,, 
,, IIemiprotei'n 2,2 ,, 
,, Blutfibrin 3,2 bis 3,5 ,, 
,, Pflanzenfibrin 2 
,, Wolle 16 3,2 ,, 

Aus l~ohseide erhMt Sehi i tzenberger  im Vereine mit 
Bowegeois  ~ 10 pCt. Tyrosin. Es scheint jedoeh, class die 
Resultate aueh bei dieser Methode innerhalb ziemlich weiter 
Grenzen sehwanken. Bei einem Versuehe, den Sehi i tzenberger  
als Beispiel genauer mittheilt, ergiebt sieh als Tyrosin-Ausbeute ffir 
Eier-Eiweiss 1,86 pCt. Der Zersetzung mittels Barytwasser be- 
diente sich ferner noeh E, Sehulze  ~~ bei der Untersuehung des 
Conglutins und fand in guter Uebereinstimmung mit seinen oben 
angeffihrten durchS~iurezersetzung gewonnenenResultaten 2,48pet. 

Kfihne '-s, dem wir die wesentliehsten Kenntnisse fiber die 
tryptiSche Verdauung verdanken, hat zuert die Menge Tyrosin be- 
stimmt, die bei dieser Art tier Eiweiss-Spahung erhalten wird. 
Er fand in 3 Verdauuugs-Versuchen mit Fibrin 3,86, 0,63 und 
1 pCt. Tyrosin. K. erkl/irt die differirenden Resultate dureh die 
versehiedenlange Versuehszeit, indem er annimmt, das Tyrosin 
werde durch die weitere Verdauung aueh wieder zersetzt. In- 
dessen wissen wit heute, dass Tyrosin wohl dureh Ps 
nieht aber durch pankreatische Verdauung angegriffen wird. 
Fiiulniss ist allerdings in den genannten Versuehen K.'s nieht 
vollstgndig ausgesehlossen. Biffi 19, tier wie ich unter der 
Leitung Sa lkowsk i ' s  arbeitete, fand bei tryptiseher Verdauung 
des Caseins ca. 4 pct. Tyrosin. Sa lkowski  ~~ erhielt auf dem- 
selben Wege aus Atmidalhumose 1,7 pCt. Tyrosin. Versuehe 
dieser Art hat auch Sena tor  :1 gemaeht; er erhieh aus Eier- 
Eiweis grSssere Mengen Tyrosin, als die anderen Autoren. 
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Bei meinen eigenen Versuehen diente ebenfalls die pankrea- 
tische Verdauung zur Gewinnung des Tyrosin. Die V, ersuchs- 
anordnung schliesst sich eng an die yon Kfihne, Biffi and 
Sa lkowski  angewandte an. Das zur Verdauung dienende 
Pankreas-Pulver stellte ich genau in derselben Weise wie Biffi 
her, auf dessen Sehilderung ich diesbezfiglich verweise. Die zu 
verdauende Substanz, deren Troeken-Gewicht und Asehen-Gehalt 
bestimmt wurde, wurde mit 1--2 g Paukreas-Palver in eine 
StSpselflasche gebracht, reiehlich Chloroform-Wasser und etwas 
Soda hinzugeffigt, und dieses Gemenge dureh l~ngere Zeit 
(mehrere Tage his Wochen) bei ca. 40 o C. im Brutofen gehalten. 
W~ihrend dieser Zeit wurde das Gef~iss wiederholt kr~iftig durch-  
gesehfitte]t. Nach Enffernung aus dem Brutofen wurde der 
gauze Inhalt der Flasche in eine emaillirte Eisensehale gebracht, 
mit Essigs~ure neutralisirt, und unter Zusatz einiger weiterer 
Tropfea Essigs'2ure gekocht, wodurch das w~ihrend der Verdauung 
in LSsung gegangene Eiweiss eoagulirt wurde. Hierauf wurde 
durch gewogene Filter filtrirt. Die anf dem Filter bleibende 
unlSsliche Substanz, die mithin aus dem ggnzlieh ungelSst ge- 
bliebenen, sowie aus dem ws der Verdauung gelSsten~ abet 
noeh coagulabeln Eiweiss bestand - -  der Kilrze halber ,sell sie 
in fotgendem nnr als , ,Verdauungs-Rtickstand ~' bezeichnet 
werden -- wurde sehliesslieh auf dem Filter gewasehen, getroekne~ 
und gewogen. Das Filtrat wurde mit dem Wasehwasser ver- 
einigt, bis zur Consistenz eines diinnen Syrups eingeengt, das 
Tyrosin dureh Crystallisation gewonnen, auf gewogenem Filter 
gesammelt, gewasehen, getroeknet and gewogen. Wiederholt 
wurde aus dem Filtrat das Leuein dargestellt und mikroskopiseh 
untersueht; niemals konnte Beimengung yon Tyrosin-Crystallen 
eonstatirt werden. Die genannten Filtrationen gingen, da es sieh 
um LSsungen von Albumosen und Peptonen handelte, sehr lang- 
sam vor sieh; trotz Anwendung tier Luftpuml~e dauerte manehe 
Filtration mehrere Tage. 

Als Material zu meinen Versuehen diente mir Blatfibrin, 
coagulirtes Eier-Eiweiss, das 15sliehe Eiweiss des Fleisel~es in 
eoagulirtem Zustande, und Fleisehfibrin. Das Blatfibrin war in 
gewShnlieher Weise dargestellt und gewasehen, und wurde theils 
in frisehem Zustande, theils in Chloroformwasser eonservirt in 
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Anwendung gezogen. In diesem letzteren Falle wurde es vor 
Beginn des Versaehes mit verdfinnter Salzs~ure solange gekoeht, 
bis es in Folge der Quellung eine gelatinSse, glasig aussehende 
Substanz geworden war, dann wurde es auf dem Leinwandfilter 
gewasehen bis das abfliessende Wasser nicht mehr sauer reagirte. 
Zur Herstellung des Eier-Eiweisses wurde das Weisse mehrerer 
Eier mit Wasser auf etwa das fiinffache Volumen verdfinnt und 
gut durehgesehfittelt~ hierauf wurde dureh Leinwand colirt, und 
dabei die Anfangs trfib durch das Filter durchlaufende Flfissig- 
keit nech einmal auf dasselbe aufgegossen, das Filtrat wurde 
durch Koehen unter Essigs~urezusatz coagulirt, abermals dureh 
Leinwand filtrirt, das Coagulum auf dem Filter gewasehen, and 
bis zur Verwendung in Chloroformwasser aufbewahrt. Das Casein 
wurde in derselben Weise dargestellt wie yon Biffi, auf dessen 
Beschreibung ich daher wieder verweise. Zur Herstellung tier 
EiweisskSrper des Fleisehes diente feingesehabtes, mageres I~ind- 
fleisch. Dasselbe wurde dutch mehrere Stunden bei Zimmer- 
Temperatur im Wasser belassen, aus der dann durch Leinwand 
filtrirten und abgepressten Fliissigkeit das Eiweiss dureh Er- 
hitzen auscoagulirt, gewaschen und ebenfalls in Chloroformwasser 
aufbewahrt. Zur Darstellung des Fleischfibrins wurde das 
mehrmals in der angegebenen Weise mit Wasser extrahirte 
Fleiseh noeh einige Male mit absolutem Alkohol und mit Aether 
behandelt. 

Es zeigte sieh nun, dass sieh die versehiedenen Eiweiss- 
kSrper gegenfiber der kiinstliehen u mit Pankreaspnlver 
sehr versehieden verhalten. W~hrend Casein und Fibrin rasch 
verdaut wurden, leisteten die iibrigen angewandten Substanzen 
der Verdauung einen betr/~ehliehen Widerstand, so dass bei- 
spielsweise veto Eier-Eiweiss in einem Versuche selbst naeh acht- 
wSehentlieher Digestion im Brustsehrank noeh ein grosser Theil 
unver/indert zuriiekblieb. Ieh war ursprfinglich geneigt, diese 
schleehte Verdauung der Besehaffenheit des Pankreaspulvers zu- 
zusehreiben, und fiihrte daher eine Anzahl bereits angefangener 
Versuche nicht zu Ende. Dies und der langsame Fortgang der 
kiinstliehen Verdauung bei einem Theile der in Untersuchung 
gezogenen Substanzen ist der Grnnd~ warum diese viel Zeit 
und Mfihe kostenden Versuehe zu viel weniger Resulta~en f(ihrten 
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und auf weniger Substanzen beschr~nkt blieben, als ursprfinglieh 
in meiner Absieht lag. 

Bevor ieh zur Mittheilung der einzelnen Versuche fibergehe, 
muss ich noeh einige Worte fiber die Art der Bereehnung des 
in Procenten ausgedrfiekten Endwerthes sagen. Das Pankreas- 
pulver, das nur wenig Verdanungs-Rfickstand liefert und, wie 
Sa lkowsk i  ~~ gezeigt hat, auch nut versehwindend geringe 
Mengen Tyrosin, wurde bei tier Berechnung fiberhaupt ver- 
nachl~.ssigt, vielmehr der ganze Verdauungs-Rfickstand als 
unverdauter Rest yon dem Gewieh~en der betreffenden Eiweiss- 
Substanz abgezogea, und das Tyrosin in Procente der verdauten 
Substanz umgerechnet. Von der urspdinglichen Substanz wurde, 
wie bereits erw/~hnt, der Asehengehalt bestimmt; da dieser stets 
sehr gering war, und der Verdauungs-Riickstand zum grSssten 
Theil aus unver~nderter Substanz bestand, war ich wohl berech- 
tlgt, flit denselben den gleichen Aschengehalt anzunehmen, wie 
ffir die urspr[ingliche Substanz, und mittels des ffir diesen ge- 
fundenen Werthes das Endresultat auf aschefreie Substanz zu 
beziehen. 

Ich gebe nun die auf die einzelnen Versuche bezfiglichen Daten: 
I. 81,312 g frisches Fibr in  mit 22,35 pCt. Trocken-Substanz 

und 0,61 pCt. (der Trocken-Substanz) Aschengehalt ergaben einen 
Verdauungs-l~fickstand yon 1,560 g (trocken); die verdaute Sub- 
stanz wog somit trocken und aschefrei 16,494 g. Die Tyrosin- 
Ausbeute betrug 0,197 g oder 1,19 pCt. 

II. 7S,261 g frisches F ib r in  mit ebenfalls 22,35 pCt. 
Trocken-Sabstanz und mit 0,55 pCt. Aschengewicht ergaben 
einen Verdauungs-R~ickstand yon 1,095 g. Verdaute Substanz 
16,313 g, Tyrosin-Ausbeute 0,623 g oder 3,$2 pCt. 

I[[. 200,18 g conservirtes gequollenes F ib r in  mit 9,21 pCt. 
Trocken-Substanz und 0,93 pCt. Asehengehalt; Verdauungs-Rfick- 
stand 2,996 g, verdaute Substanz 15,298 g, Tyrosin-Ausbeute 
0,4409 goder  2,88 pCt. 

IV. 128,80 g conservirtes gequollenes F ibr in  mit 8,681 pCt. 
Troeken-Substanz und 1,08 pCt. Aschengewicht; Verdauungs- 
Riiekstand 1,501 g, verdaute Substanz 9,576 g, Tyrosin-Ausbeute 
0,186 goder  1,94 pCt. 

V. 55,759 g coagulirtes E ie r -E iweiss  mit 17,69 pCL 



294 

Trocken-Substanz und 1,51 pCt. Aschengehalt; Verdauungs- 
Rfickstand 0,798 g, verdaute Substanz 8,930 g Tyrosin-Ausbeute 
0,0233 oder 0,26 pCt. 

VI. 54,522 g gieiches E ie r -Eiweiss ,  Verdauungs-I~fickstand 
1,376 g, verdaute Substanz 8,146 g, Tyrosin-Ausbeute 0,0477 g 
oder 0,58 pCt. 

VII. 3S,658 g coagulirtes Eier -Eiweiss  mit 20,39 pCt. 
Trocken-Substanz; Aschenbestimmung verloren gegangen, fiir 
die Berechnung der gleiche Aschengehalt angenommen, wie for 
die beiden letzten Versuche gefunden (1,51 pCt.); Verdauuags- 
Rfickstand 1~092 g, verdaute Substanz 6,687 g, Tyrosin-Aus- 
beute 0,0081 g oder 0,12 pCt. 

VIII. LSs l iches  Eiweiss  des F le i sches  (coagulirt) im 
Gewichte yon 35,267 g, Trocken-Substanz 31,4 pCt. Aschen- 
gewicht 0,53 pCt.; Verdauungs-P~iickstand 1,520 g, verdaute 
Substanz 9,490 g, Tyrosin-Ausbeute 0,1004 g oder 1,06 pCt. 

IX. 33,20 g Fleischeiweiss (wie vorhin) mit 30,36 pCt. 
Trocken-Substanz und 0,54 pCt. Aschengewicht. Verdauungs- 
l~iickstand 2,18 g, verdaute Substanz 7,857 g, Tyrosin-Ausbeute 
0,0878 g oder 1,12 pCt. 

X. 30,00 g Fleischfibriu (lufttrocken) mit 89,55 pCt. Trocken- 
Substanz und 0,306 pCt. Aschengehalt; Verdauungs-Riickstand 
4,20 g, verdaute Substanz 22,599 g, Tyrosin-Ausbeute 0,3090 g 
oder 1,37 pCt. 

XI. 11,783 g Casein (lufttrocken) mit '88,43 pCt. Trocken- 
Substanz und 0,96 pCt. Aschengewicht. Die Verdauungs-LSsung 
ergab beim Kochen unter gssigs/~ure-Zusatz nut" einen mini- 
malen Niederschlag, der nicht gewogen wurde. Gewicht der 
trockenen aschefreien Substanz 10,320 g. Tyrosin-Ausbeute 
0,4700 g oder 4,55 pCt. 

Wenn wir dieso Resultate betrachten, ergiebt sich, dass 
zwar die Parallel-Bestimmungen fiir bestimmte Eiweiss-Arten 
oft genug yon einander abweichen, dass abet fiir verschiedene 
Eiweiss-Arten doch Unterschiede sehr deutlich hervortreten. 

Fiir Fibrin differiren meine Resultate beinahe ebenso sehr, 
wie die oben citirten yon Kfihne, ob zwar Fgulniss in meinen 
Versuchen dutch die Anwendung des Chloroformwassers aus- 
geschlossen war. Man wird wohl annehmen mfissen, dass diese 
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Differenzen dadurch bedingt sind, dass die Zersetzung der 
Albumosen und Peptone in den versehiedenen Versuchen ver- 
sehieden welt fortgeschritten war; daher diirften wohl die Maxima 
fiir die Tyrosin-Ausbeute am ehesten unter einander vergleieh- 
bar sein. K/ihne land bis zu 3,86 pCt. Tyrosin aus Fibrin, 
wiihrend das Maximum bei meinen Versuchen 3,82 pCt., also 
fast genau ebenso viel betr/~gt, Diesen Werthen sehr nabe ]iegt 
aueh "tier yon Schi i tzenberger  gefundene, w~ihrend der Erlen- 
m eye r ' s  und SchSffer 's  schon mehr zurfickbleibt. 

Am meisten differirend von diesen ffir Fibrin gefundenenen 
Werthen sind unter meinen Resultaten die fiir Eier-Eiweis, welehe 
durehweg niedriger sind, als 1 pCt. Die Werthe von Erlen- 
meyer  und SchSffer,  sowie yon Schi i tzenberger  sind zwar 
hSher, ]assen aber ebenfalls deutlich den Untersehied yon Fibrin 
hervortreten. Der yon mir flit Casein gefnndene Werth stimmt 
mit dem von Biffi auf dem gleichen Wege, sowie mit dem yon 
Schf i tzenberger  und yon Cohn auf anderem Wege gefundenen 
]eid]ich gut fiberein. Man geht daher wohl nieht fehl, wenn 
man den Tyrosingehalt des Casein zu etwa 4,5 pCt. ansetzt. 
Ffir die EiweisskSrper des Fleisches sind meine R e s u l t a t e -  
wenigstens soweit mir bekannt ist - -  die ersten. Die beiden 
gut iibereinstimmenden Resultate fiir 15s]iches Fleiseh-Eiweiss 
ergeben im Mittel 1,09 pCt. Der fiir F]eisehfibrin in einem 
Versuche gefundene Werth liegt diesem Werthe sehr nahe. 

Ich erfiille schliesslieh nut eine angenehme Pflicht, indem 
ieh Herrn Prof. Sa lkowsk i  flit die Anregung zn clieser Arbeit, 
sowie i[ir die Unterstiitzung bei derselben meinen herzliehsten 
Dank ausspreche. 
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