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AMINOKISELINE, aminokarbonske Kkiseline, organski
spojevi koji u svojoj molekuli pored jedne ili viSe karboksilnih
grupa (—COOH) imaju i najmanje jednu bazi€nu aminogrupu
(—NH2 neposredno vezanu na ugljikov atom. Veoma su raspro-
stranjene, a ubrajaju se u najvaznije kemijske spojeve jer izgra-
duju biljne i Zivotinjske bjelancevine. U prirodi se rjede pojavljuju
u slobodnom stanju.

Svojstva aminokiselina zavise o njihovoj gradi* kao i o to-
me na kojem se ugljikovu atomu nalazi karboksilna grupa, odnosno
aminogrupa. Da bi se polozaj tih aktivnih grupa mogao definirati,
posebno se oznaCuje svaki ugljikov atom u njihovoj molekuli.
Karboksilna grupa uvijek se nalazi na kraju ugljikova lanca, a
ugljikov atom na koji je ona vezana oznaCuje se grCkim slovom
a; drugi pak ugljikovi atomi slovima p, 8 itd. Na taj se nacin
po poloZaju aminogrupe prema karboksilnoj grupi razlikuju
i a-, p-, y-, 8-, itd. aminokiseline. Zanimljivo je da su amino-
kiseline koje izgraduju prirodne bjelanCevine u pravilu a-amino-
kiseline, tj. jedna je njihova aminogrupa uvijek vezana na isti
ugljikov atom na koji je vezana i karboksilna grupa. Prema tome,
a-aminokiselinama odgovara ova opc¢enita formula:

mNH,

R.cH/
sCOOH

u kojoj R zna€i neki organski ostatak (radikal).

Aminokiseline se uglavnom dobivaju hidrolizom prirodnih
bjelancevina. Hidroliza se obicno provodi kuhanjem bjelancevina
s jakim mineralnim kiselinama (solnom ili sumpornom kiselinom),
a moze se izvrsiti i kuhanjem s luzinama, kao i pomoc¢u hidro-
litickih enzima (proteaza). lz dobivenih hidrolizata prirodnih
bjelanCevina izolirano je i tako utvrdeno oko 25 aminokiselina.
Pri tom je ustanovljeno da bjelanCevine gotovo uvijek u svojim
molekulama sadrze veci broj (obi¢no oko 18) prirodnih aminoki-
selina, i to, zavisno od vrste bjelancevine, neke u ve¢im a neke
u manjim koli¢inama. U manjoj koli€ini pojavljuju se slobodne
a. u raznim izlu¢evinama Zivotinjskih i biljnih organizama, kao
i u obliku peptida. Pri tom su ustanovljene i neke a. koje se ina-
¢e ne pojavljuju u sastavu prirodnih bjelancevina.

Dosad su sintetskim putem pripravljene brojne aminokiseline
koje se pojavljuju u prirodi i neke kojih u prirodi nema. U ovom
Clanku opisuju se samo prirodne aminokiseline.

Prirodne a. su Cvrste tvari koje pretezno dobro kristalizi-
raju u karakteristicnim oblicima. Obi¢no ne pokazuju oStru tac-
ku taljenja ve¢ se prije taljenja djelomiCno razgraduju. Ami-
nokiseline, osim leucina, cistina i tirozina, razmjerno se lako
otapaju u vodi. Osim prolina, koji se otapa u alkoholu, a. nisu
topljive u Cistim organskim otapalima, u alkoholu i eteru. Ve-
¢ina aminokiselina ima sladak okus. Tirozin i histidin su blju-
tavi, arginin i fenilalanin gorki, a amino-dikarbonske Kkiseline
(asparaginska i glutaminska kiselina) imaju kiselkast okus.

lzuzevsi glikokol, sve a. imaju u svojoj molekuli bar jedan
asimetrican ugljikov atom, tj. ugljikov atom koji na svoje Cetiri
valencije ima supstituirane razliCite grupe. Zbog toga su opticki
aktivne pa zaokreéu ravninu polariziranog svjetla nadesno (+)
ili nalijevo (—). Zbog njihove prostorne grade, od svake amino-
kiseline mogu postojati dva optiCka izomera, pa se one svrstavaju
u dva sterska niza koji se oznaCuje kao L- oblik i D- oblik.
Prirodne a. pripadaju sve sterskom nizu koji se prema K.
Freudenbergu oznaCuje kao L-niz. Zato sve imaju istu prostornu
konfiguraciju:

COOH

1
H—C—NH,

|
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lzomer L zaokre€e ravninu polariziranog svjetla za isti kut
kao izomer b, samo u obratnom smislu. Stoga su smjese jed-
nakih dijelova pD- i L-oblika (racemati) opticki inaktivne. Ovakve
se smjese dobivaju kad se sintetski prireduju aminokiseline, a
mogu se rastaviti kemijskim, mehanic¢kim ili bioloSkim putem.

Zbog toga Sto a. posjeduju u svojoj molekuli najmanje jednu
kiselu karboksilnu grupu i jednu bazi€nu aminogrupu, vladaju se
i kao kiseline i kao baze. Prema tome, a. daju soli s jakim bazama:

AMINOKISELINE

.NHo NH,
r.ch/ NaOH R-CH<? + HaO
MCOOH - * COONa
i s jakim kiselinama:
,NH2 .NHgCl
r.ch/ hci R-CH<
COOH COOH

Aminokiseline su, prema tome, izraziti amfoterni spojevi (amfo-
liti), jednako kao i bjelancevine. Kisela svojstva karboksilne grupe
i bazi€na svojstva aminogrupe tako su izrazita da vodikov ion
(proton) karboksilne grupe u Cistoj vodenoj otopini neke amino-
kiseline ne prelazi u otopinu ve¢ na odgovarajuu aminogrupu.
Pri tom od karboksilne grupe nastaje karboksilni ion, a od amino-
grupe supstituirani amonijev ion:

COOH Coo-

R.CH R.CH

NH2 NH,

Nova tvorevina nosi suprotno nabijene elektricne naboje pa
istovremeno ima svojstva kationa i aniona. Takvi dvostruki ioni
nazivaju se dvopolni ili dvojni ioni. Oni se mogu smatrati unu-
tarnjim solima koje su nastale medusobnim djelovanjem dviju
raznopolnih grupa iste molekule.

Dvopolni ioni ponaSaju se kao neelektroliti, tj. elektricno su
neutralni, jer su u molekuli brojno izjedna€eni pozitivni i ne-
gativni naboji. Stoga u elektricnom polju ne putuju ni prema
anodi ni prema katodi. Molekule u takvu obliku imaju i neka druga
svojstva, tako npr. svojstvo da pokazuju najmanju topljivost,
viskozitet i sposobnost reagiranja, najlak3e se isoljuju itd. Takvo
stanje molekula amfoternih spojeva naziva se izoelektricnim sta-
njem. Molekule amfoternih spojeva u vodenoj otopini nalaze se
isklju€ivo u obliku dvopolnih iona (u izoelektricnom stanju) samo
pri odredenoj koncentraciji vodikovih iona. Ta />H-vrijednost
otopine naziva se izoelektricnom tatkom, a karakteristicna je
za pojedine amfoterne spojeve, pa tako i za pojedine aminokise-
line. Neutralne a., npr., imaju izoelektricnu tacku izmedu 4,8 i
6,3, kisele a. izmedu 2,7 i 3,2, a bazi¢ne a. izmedu 7,6 i 10,8.

Dodaju li se kiseline otopinama amfoternih spojeva na izo-
elektri¢noj tacki, dvopolni ioni vezu vodikove ione Kkiseline pa
se potiskuje disocijacija karboksilne grupe. Time se u otopini
smanjuje broj negativnih naboja molekula amfoternih spojeva
(npr. aminokiselina i bjelanCevina) sve dotle dok sve ne predu
u pozitivno nabijene ione (katione):

INH3 NH.

R.CH< + H+ RCH\
VCOO- COOH

Prema tome, vodene otopine s pH-vrijedno$¢éu nizom od izoelek-
tricne tacke amfoternog spoja mogu sadrZavati njegove nediso-
cirane molekule, dvopolne ione i katione. lzmedu njih postoji
ravnoteZza koja se, npr. za neku neutralnu aminokiselinu, moze
predociti jednadzbom:

INH?2 INH*
R.CH/ « R.CH~ + H+
VCOOH X:00-

NH,
R.CH/
xCOOH

Dodaje li se luZzina otopinama amfoternih spojeva na izoelektric-
noj tacki, dakle kod />H-vrijednosti viSih od izoelektricne tacCke,
dvopolni ioni vezu hidroksidne ione luzine. Time se potiskuje di-
socijacija aminogrupe u aminokiselinama i bjelanCevinama pa
molekule prelaze u anione. Stoga u takvim otopinama postoji
ova ravnoteza:

NH2 INHS
R- CH< R.CH<( + OH-
'COOH XCOO-
NH*
R-CH<" + HD.
XCOO0"



AMINOKISELINE

Dvojna elektrokemijska priroda aminokiselina, kao i bjelanCe-
vina koje su od njih izgradene, uzrok je njihovim razlicnim ke-
mijskim i kemijsko-fizikalnim svojstvima.

PODJELA | OPIS PRIRODNIH AMINOKISELINA

Prema gradi svoga organskog ostatka (radikala), a. se mogu
podijeliti na tri glavne grupe. Kad se njihov organski ostatak
sastoji od jednostavnog ili razgradenog ugljikovog lanca, nazi-
vaju se alifatskim aminokiselinama. Ukoliko im organski osta-
tak sadrZi benzenski prsten, zovu se aromatskim (karbociklickim)
aminokiselinama, a kad sadrZi heterocikliCki prsten, nazivaju se
heterociklickim aminokiselinama.

Prema broju aktivnih aminogrupa i karboksilnih grupa, a. se
dijele na neutralne, kisele i bazicne aminokiseline. Neutralne a.
sadrze u svojoj molekuli isti broj aminogrupa i karboksilnih grupa.
U neutralne a. ubraja se veéina prirodnih aminokiselina, koje
sadrze pretezno po jednu aminogrupu i jednu karboksilnu grupu
(monoamino-monokarbonske kiseline). U vodenim otopinama
ove a. reagiraju neutralno. Kisele a. imaju viSe slobodnih kiselih
karboksilnih grupa nego bazi¢nih aminogrupa; zato u njima pre-
vladava kiseli karakter. Takve su u prirodi samo monoamino-
dikarbonske Kkiseline, koje na jednu aminogrupu sadrze dvije
karboksilne grupe. BaziCne a. sadrze u molekuli vise slobodnih
aminogrupa nego karboksilnih grupa pa reagiraju luznato. Od
prirodnih aminokiselina takve su samo diamino-monokarbonske
kiseline, koje na jednu karboksilnu grupu sadrze dvije amino-
grupe.

Kiselim i bazi¢nim aminokiselinama pripisuje se znatna ulo-
ga u izgradnji bjelanCevina, jer ove a. i nakon ugradnje u osnov-
ne polipeptidske lance bjelanCevina zadrzavaju po jednu slo-
bodnu karboksilnu grupu, odnosno jednu slobodnu aminogrupu.
Zato bjelanCevine s ovim aminokiselinama u svom sastavu sadrza-
vaju viSe slobodnih polarnih grupa, koje uvjetuju i neka njihova
svojstva.

Alifatske aminokiseline
Neutralne alifatske kiseline

Glikokol, CHAZNH2COOH, (glicin, aminooctena Kkiselina),
najjednostavnije je gradena aminokiselina. To je ujedno jedina
aminokiselina koja nije optiCki aktivna. Glikokol .je izolirao H.
Braconnot 1819 iz tutkala, pa tako pripada najduze pozna-
tim aminokiselinama. Svoj naziv dobio je prema gré. yXuxu<
glykys sladak i x6XXa kolla tutkalo. Glikokol tvori bezbojne,
¢vrste monoklinske kristale slatkastog okusa. T. t. (uz razgradnju)
232--236°. Lako se topi u vodi, a teSko u alkoholu i eteru. Za
razliku od drugih aminokiselina, glikokol reducira metilensko
modrilo u alkalnoj otopini.

Glikokol se nalazi u sastavu gotovo svih bjelanCevina osim
albumina, i to obi€no u vecem postotku. Fibroin i kolagen ga
sadrze u narocito velikoj koli€ini (oko 44% odnosno 26%). Neki
imaju znatnu ulogu u radu miSi¢a. Danas se glikokol pripravlja
sintezom iz monokloroctene kiseline i amonijaka.

Alanin, CHCH(NH2COOH (a-aminopropionska kiselina),
opticki je aktivan a kristalizira u bezbojnim iglicama slatkastog
okusa. T. t. (uz razgradnju) 297°. Lako se topi u toploj vodi, teSko
u alkoholu, a netopljiv je u eteru, [a]* +2,7. Pojavljuje se u
sastavu veéine bjelanCevina, ali obi€no u manjim koli¢inama,
osim u fibroinu svile, koji ga sadrzi ~ 25%. Laboratorijski se
moZe sintetizirati iz a-klorpropionske kiseline i amonijaka, a teh-
nicki iz acetaldehida, cijanovoduta i amonijaka. p-Aminopropion-
ska kiselina (p-alanin), HNCH2CH2COOH, jedina je (3-amino-
kiselina koja postoji u prirodi, ali ne u sastavu bjelancevina.

Alanin je jedna od najvaznijih aminokiselina. Zanimljivo je
da su mnoge druge aminokiseline neposredni derivati alanina
(npr. valin, izoleucin, serin, cistein, cistin, fenilalanin, tirozin,
triptofan, histidin). Vodene otopine natrijeve soli alanina upo-
trebljavaju se za apsorpciju sumporovodika iz tehnic¢kih plinova.

Valin, (CH82CHCH(NH2COOH (a-amino-izovalerijanska ki-
selina). kristalizira u finim bezbojnim Sestorokutnim listi¢ima slat-
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kastog okusa; lako se topi u vodi a netopljiv je u eteru; [a]" +6,4,
t. t. 315°. U manjem se postotku nalazi u vecini bjelancevina,
a najviSe ga sadrze kazein 8%) i bjelanCevine jajeta (~ 7%).
Valin je vaZzan za normalno funkcioniranje nervnog sistema miSica.
Norvalin, CHXCH2CH2CH(NH2COOH (a-aminovalerijanska
kiselina), pojavljuje se nekad u manjim koli¢inama uz valin.

Leucin, (CH32CHCH2CH(NH2COOH (a-aminoizokapronska
kiselina), pripada najdulje poznatim (J. L. Proust, 1818) i najbolje
ispitanim aminokiselinama. Kristalizira u bijelim (gr¢. \ euxoc, leukos
bijel) tankim listicima bez okusa. Topi se dosta teSko u vodi i
alkoholu, [a]® —10,8, t. t. 293---2950. Leucin sadrze mnoge bje-
lanCevine, Cesto-u znatnoj koliCini (kazein 8,2%, keratin 12,1%,
globulini 18,7%, bjelanCevine govedeg mesa 11,7% itd.). Leucin
aktivira hormonalni sistem.

Izoleucin, CHXCH2CH(CH3CH(NH2COOH (a-amino-p-me-
tilvalerijanska kiselina), prisutan je u mnogim bjelan¢evinama,
vec¢inom zajedno s leucinom, od kojega se teSko odvaja. Albumini
ga sadrze ™ 7%. Kristalizira u bijelim plo€icama, t. t. 280°.

Dosta se teSko topi u vodi, a netopljiv je u eteru, [a]* +11,3.

Norleucin, CHH2ZCH2ZH2CH(NH2COOH (a-aminoka-
pronska kiselina), izomer je leucina koji se pojavljuje samo u nekim
bjelan€evinama (mozga, zZivaca). Kristalizira u bezbojnim listicima
i slabo je topljiv u vodi.

Serin, CHAOH)CH(NH2COOH (a-amino-p-hidroksipropion-
ska kiselina, p-oksialanin), pripada hidroksiaminokiselinama, tj.
sadrzi i hidroksilnu grupu. Nalazi se u vecini bjelancevina, ali
uvijek u manjoj koli€ini. lzoliran je iz hidrolizata fibroina svile,
odakle mu i potjece ime (lat. sericum svila). Kristalizira u igli-
cama bez boje, a ima jako sladak okus; t. t. 228°. Lako se topi

u vodi, a netopljiv je u alkoholu i eteru, [a]* —6,83.

Treonin, CHXH(OH)CH(NH2COOH (a-amino-p-hidroksi-
maslacnu kiselinu), sadrze mnoge bjelancevine u manjoj koli¢ini, osim
albumina i kazeina, koji ga sadrze 4---5%. Kao i serin, ubraja se
u hidroksiaminokiseline. Kristalizira u heksagonalnim bezbojnim
listiCima. Zagrijavanjem potamni i tali sena251---253°. [a]* —28,3.
Treonin je vaZan za rast, pa je neophodno potreban u ishrani,
narccito mladog organizma.

Cistein, (a-amino-p-merkaptopropionska Kkiselina, tioserin).
CHZSH)CH(NH2COOH, sadrzi u svojoj molekuli sumpora.
Md +9,7°. Nastaje redukcijom aminokiseline Cistina, pri ¢emu
se cijepa disulfidni (-S—S-) vez. Cistein se upotrebljava kao lijek
protiv nekih bolesti (trovanja solima teSkih metala, oStecenja
jetre i dr.).

Cistin, (di-a-amino-p-merkaptopropionska kiselina, dicistein)
HOOC(HN)CHCH25-SCH2CH(NH2COOH, postoji kao kri-
stalni prah ili tvori bezbojne plosnate Sesterokutne kristale ne-
topljive u vodi i alkoholu, [a]® —241,4. Zagrijavanjem se raz-
graduje na 258° i daje karakteristian miris po sumporu. Cistin
je najvaznija tioaminokiselina, dolazi u najvecoj koli€ini (do 15%)
u sastavu bjelancevine keratina. Svojim dvostrukim karboksilnim
grupama i aminogrupama moze se ugraditi u dva susjedna poli-
peptidska lanca, koje na taj nain povezuje €vrstim disulfidnim
(-S—S-) vezom glavnih.valencija (v. BjelanCevine). To uvjetuje
karakteristiCna svojstva i unutarnju gradu keratina, koji je meha-
nicki dosta ¢vrst i otporan je prema djelovanju kemikalija i enzima.
U manjim koli¢inama nalazi se cistin iu drugim bjelancevinama.

Cistin nastaje kondenzacijom dviju molekula cisteina uz
oksidaciju sulfhidrilnih grupa (-SH):

RSH + HSR RS—SR + 2H.

Cistin i cistein tvore na taj naCin reverzibilni redoks-sistem
koji ima vaznu ulogu u procesu metabolizma u organizmima.
S tehniCkog stanoviSta vazno je cijepanje Cistina alkalnim sul-
fidima:

RS—SR RSH + RS—SH,
kao i hidrolitsko cijepanje alkalnim hidroksidima:

RS—SR - <2 RSH + RSHO.
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Ovim postupcima cijepaju se dakle disulfidni vezovi, pa se na
taj naCin moZe znatno smanjiti Cvrstoca i otpornost Kkeratina.
To se iskoriSéuje za skidanje dlaka i vune sa zivotinjskih koza u
koZarskoj industriji.

Lantlonin, HOOC(HAN)CHCH2SCH2CH(NH2COOH (tio-
eter di-a-aminopropionske kiseline), moze se smatrati da se odvodi
od Cistina. Utvrden je u sastavu vune i dlaka.

Metionin, CH3SCHZH2ZCHANH2COOH (a-amino-y-metil-
merkaptomaslacna kiselina), u organizmu je usko vezan sa Cisti-
nom. Preko sumpora vezana metilna grupa je labilna i prenosi se
u organizmu i na druge spojeve. Pronaden je u mnogim bjelan-
Cevinama, ali uvijek u manjoj koli€ini (jajni albumini ~3%, kazein
~2%). Neophodno je potreban za normalni rast Zivotinjskog orga-
nizma. U nekim slucajevima upotrebljava se kao lijek.

Metionin kristalizira u bezbojnim ploCicama. Topljiv je u
vodi, [a]® —8,1, t. t. (uz razgradnju) 283°.

Kisele alifatske aminokiseline

Asparaginska kiselina, HOOCCH2CH(NH2COOH (a-ami-
no-jantarna kiselina), poznata je ve¢ odavna (A. Plisson, 1827), a
u veéem postotku Cesto se pojavljuje u mnogim bjelanCevinama,
osobito biljnima. Asparaginska kiselina vjerovatno se ne nalazi u
bjelancevinama uvijek u slobodnom stanju, veé¢ i kao poluamid
asparagin HANOCCH2CH(NH2COOH. Sudjeluje u mnogim bio-
loski vaznim reakcijama organizma.

Asparaginska kiselina kristalizira u rompskim prizmama, ja-
ko je kiselog okusa, t. t. 270°. TeSko se topi u hladnoj a lak3e
u toploj vodi, [a]* +4,7. Kalcijeva sol asparaginske Kkiseline
netopljiva je u vodi, pa se po tome razlikuje od Kkalcijevih soli
monokarbonskih kiselina. Pri titriranju u vodenoj otopini ponaSa
se kao jednobazna kiselina.

Glutaminska kiselina, HOOCCH2ZH2CH(NH2COOH (s«
-amino-glutarna kiselina), pojavljuje se u svim bjelan¢evinama
osim protaminima, vecinom u znatnoj koli¢ini (npr. glijadin 47%,
kazein 31%). Ima vaznu ulogu kod procesd u mozgu. Kristalizira
u bezbojnim rompskim kristalima bljutava, slabo kisela okusa.
Dobro se topi u vodi, teSko u alkoholu, a netopljiva je u eteru.
Karakteristi€no je da se klorhidrat glutaminske kiseline teSko topi
u solno-kiseloj otopini, [a]*0 + 11,5, t. t. 225° Pripravlja se
u veéim koli¢inama iz prirodnih bjelanevina za prehrambene
svrhe.

Glutaminska kiselina nalazi se u bjelanCevinama, kao i aspa-
raginska kiselina, vjerojatno dijelom u obliku svog poluamida,
glutamina HNOCCH2CH2CH2ZNH2COOH.

Antipod L(+)-glutaminske kiseline je D(-)-glutaminska ki-
selina HOOCCH2CH2CH(COOH)NHZ2 Pojavljuje se u prirodnim
bjelanCevinama, kao jedina dosad dokazana aminokiselina D-niza.
Ova aminokiselina nalazi se npr. u bjelanCevinama tumora.

Oksiglutaminska kiselina (a-amino- p-hidroksiglutarna kise-
lina), HOOCCH2CH(OH)CH(NH2COOH, pojavljuje se u ka-
zeinu (10,5%) i biljnim bjelanCevinama. Kiristalizira u Sirokim
prizmama. Vrlo dobro se topi u vodi, a gotovo je netopljiva u alko-
holu i eteru, [a]* = +0,8.

Bazi¢ne alifatske aminokiseline

Lizin, HNCHXH2XCH2ZCH2CH(NH2COOH (a,e-diaminoka-
pronska kiselina), najprije je otkriven kao produkt hidrolize kazeina.
Dokazan je i u mnogim drugim bjelan¢evinama, nekad u znatnim
koliCinama (albumini krvi 13%, globulini krvi 6%, bjelanCevine
kvasnih gljivica 9%), a u prirodi se pojavljuje i u slobodnom
stanju. Lizin pospjeSuje okoStavanje u organizmu. Odvajanjem
uglji€nog dioksida (dekarboksiliranjem) lizina u procesu gnjiljenja
nastaje kadaverin (pentametilendiamin).

Lizin teSko kristalizira pa se obi¢no pojavljuje kao bezbojna
masa. Lako je topljiv u vodi, [a]* +14,6, t. t. (uz razgra-
duju) 224°.

Oksilizin, HNCH2CH(OH)CH2ZXCH2ZCH(NH2COOH (a,e-di-
amino-8-hidroksikapronska kiselina), pojavljuje se u manjim ko-
licinama obi¢no uz lizin. Zelatina sadrzi razmjerno veéu koli€inu
oksilizina (do 2°/0.

AMINOKISELINE

Arginin,
NH

no-8-gvanidinvalerijanska kiselina), nalazi se u neobicno velikom
postotku u nekim protaminima (do 90%). Koliko je dosad ustano-
vljeno, arginin se nalazi u sastavu svih bjelancevina i ubrzava rast
organizma. Arginin kristalizira u nakupinama plo€ica ili prizmi
gorkog okusa. Lako se topi u vodi, reagira jako luznato, a na uzduhu
navla€i ugljicni dioksid. T. t. (uz razgradnju) 207°, [a]® +12,5.
Kuhanjem s alkalijama i djelovanjem enzima arginaze prelazi u
ornitin.

Ornitin, HNCH2ZXZH2CH2ZH(NH2COOH (a,S-diamino-va-
lerijanska kiselina), srodan je argininu, a nalazi se u sastavu samo
nekih bjelancevina. 1z ove aminokiseline nastaje procesom gnji-
ljenja, uz odvajanje ugljicnog dioksida, biogeni amin putrescin.
Ornitin veZe u organizmu ptica (gré. opvu? ornys ptica) otrovnu
benzojevu kiselinu koja se oslobada razgradnjom aromatskih ami-
nokiselina, pa tako nastaje orniturna kiselina.

Citrulin, HNCONHCH2CH2ZH2CH(NH2COOH (a-amino-
-8-ureidovalerijanska kiselina), nalazi se u manjim koli€inama u
nekim bjelancevinama. Vjerojatno nastaje kao meduproizvod u
izgradnji arginina.

Aromatske (karbocikli€ke) aminokiseline
Neutralne aromatske aminokiseline.

Fenilalanin, CBH5CH2CH(NH2COOH (oc-amino-p-fenilpro-
pionska kiselina), nalazi se u manjoj koli€ini u mnogim, osobito
biljnim, bjelanCevinama (zein 8%, jajni albumini i bjelancevine
soje 5%). Kristalizira u listi¢éima ili iglicama gorka okusa, 1.1. 283°.
Topljiv je u vodi, a teSko topljiv u alkoholu, [a]* —35,1.

Tirozin, OH(* CH2ZH(NH2COOH (a-amino-P-p-hidro-
ksifenilpropionska kiselina, p-oksifenilalanin), otkrio je jo$ J. Liebig
1846 u siru (grc. Tupoc; tyros sir). U manjim koli¢inama nalazi se u
sastavu vecine bjelancevina, jedino ga fibroin svile sadrzi oko
13% i fibrin 6%. U relativno vecoj koli€ini nalazi se i u kerati-
nu (2,9-+.5,2%), u kojem je, pored Cistina, karakteristicna sasto-
jina. Zato se procesom oroZavanja pokozice i dlaka povisuje i
sadrzaj tirozina, pa tako njegova koli¢ina moze sluziti i kao neka
vrsta mjere za stupanj oroZavanja. Kiristalizira u sitnim bez-
bojnim iglicama bljutava okusa. TeSko se topi u vodi, a netopljiv
je u alkoholu i eteru, [a]® —8,6. Zagrijavanjem se razgraduje
i tali na 314---318° dajuci pri tom miris po paljenoj roznatoj tvari.

Jodni derivat tirozina je jodgorgonska Kkiselina (dijodtiro-
zin, 3,5-dijod-4-oksifenilalanin), koja stoji u uskom kemijskom
srodstvu s hormonom tiroksinom Zlijezde Stitnjace:

J
HO<A ~ACH8CH(NH§COOH,

3
tiroksin

J
OH

Dioksifenilalanin, HO~

jodgorgonska kiselina

" CHXCH(NH,)COOH.

CHXCH(NH2COOH, hidroksi-

derivat je tirozina, iz kojega nastaje djelovanjem enzima tjrozinaze.
Topi se u vodi, t. t. (uz razgradnju) 280°.
Od dioksifenilalanina odvode se melanini, tamni pigmenti

koze i dlake joS nepotpuno poznate grade, kao i hormon nadbu-
OH

brezne Zlijezde, adrenalin; HO ACH(OH)CHaNHCH3.
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Heterociklicke aminokiseline
Neutralne heterociklicke aminokiseline.

Triptofan (a-amino-|3-indolpropionska kiselina, p-indolala-
nin) za Zzivotne procese veoma je vazna aminokiselina koja se
nalazi u gotovo svim bjelancevi-
nama’ iako_obi¢no u_razmjerno
malim koli¢inama (fibrin "3%,

J jajni albumini 1,6%). Kristali-

H Zira u bezbojnim listi¢cima koji
su gotovobez okusa. TeSko se topi u vodi i alkoholu, [a]*
= —315, t. t. 289° (uz razgradnju i promjenu boje).

Triptofan je dosta osjetljiv pa se razgraduje pri hidrolit-
skom cijepanju bjelanCevina Kkiselinama, ali hidrolitskim cije-
panjem bjelanfevina pomoc¢u enzima tripsina ostaje nerazgraden.
Produkti razgradnje triptofana su, medu ostalim, skatol i indoksil,
koji dolaze u izmetinama. Triptofan je, kao i tirozin, po svojoj
gradi slican nekim hormonima, alkaloidima i melaminima.

Prolin (a-pirolidinkarbonska kiselina) nalazi se u sastavu
mnogih bjelanCevina, a u naroCito velikoj koli¢ini sadrZe ga
kolagen, ~17,5%, i glijadin, ~13%. Prolin kri-
stalizira u malim bezbojnim prizmama jako slat-
O COOH
u u apsolutnom alkoholu, ¢ime se razlikuje od
) ostalih aminokiselina; [ azc] —84,9. Pri zagrijava-
nju pocCinje se razgradivati na 215°.

------ SCH.CH(NH-)COOH

Prolin uz oksiprolin zauzima posebno mjesto medu sastoji-
nama bjelanCevina jer je u njima atom duSika aminogrupe ukljucen
u pirolidinski prsten. Oni se stoga ubrajaju u a-iminokiseline
i ne posjeduju primarnu aminogrupu kao sve ostale prirodne
aminokiseline. Povezivanje prolina i oksiprolina u peptidski lanac
vr8i se, prema tome, preko iminogrupe (-NH-), dakle direktnim
ugradivanjem prstena. Ovaj na€in povezivanja uvjetuje posebne
strukturne osobine bjelancevina koje ih sadrze (v. BjelanCevine).

Oksiprolin (y-hidroksi-a-pirolidinkarbonska kiselina) teSko se
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NH,
R.CH¢
COOH

Iz dobivenih solno-kiselih soli (klorhidrata) lako se dodatkom
alkalija oslobadaju esteri odgovarajué¢ih aminokiselina. Ovi esteri
veéinom su lako hlapljive, bezbojne tekucine razliCite tacke klju-
Canja, te se esteri pojedinih aminokiselina mogu jedni od drugih
odvojiti frakcioniranom destilacijom u vakuumu. Na takvu po-
stupku osniva se ester-metoda E. Fischera za izoliranje aminoki-
selina iz hidrolizata bjelancevina.

Acetiliranje. Aminokiseline se mo”u acetilirati, benzoilirati
itd. Tim postupcima blokiraju se njihove aminogrupe pa se dobi-
vaju produkti s karakterom Kkiselina, npr.:

HCl NHj *HC1
R.CH/ +

ho.
ROH \ CooR

NH2 NHCOCHa
chX + chXoci CH
<'COOH <SCOOH
(glikokol) (acetilklorid) (acetilglikokol)

Ove se kiseline teSko tope u vodi, a Cesto sluze za izdvajanje i
identificiranje odgovarajuc¢ih aminokiselina iz raznih njihovih
smjesa. Acetiliranje je vazno u sintezi polipeptida pomocu Ki-

kog okusa. Slabo se topi ne samo u vodieHpkin Klorida (v. Bjelancevine).

Dezaminiranje. Djelovanjem dusi¢nate kiseline na aminokise-
line nastaju oksikiseline, pri ¢emu se oslobada dusik:

. />H
—————— » R.CH<(
COOH

NH2
R.CH< +n2+ hd.

<COOH

Ova reakcija posluzila je D. D. van Slykeu za odredivanje koli€i-
ne slobodnih aminogrupa u bjelan€evinama ili proizvodima njiho-
ve razgradnje; oslobodeni se duSik odreduje volumetrijski. Kako
se hidrolizom bjelancevina oslobada sve veci broj aminogrupa, na
ovaj se nacin moze pratiti stupanj razgradnje bjelan¢evina.

U organizmima se pored transaminiranja (intermolekularnog
prenoSenja aminogrupe) vrSe i razliCiti procesi dezaminiranja po-

moZze izolirati, a u vecoj koli¢ini sadrZzi ga kolagen (10,8%).  jedinih aminokiselina pomocu enzima dezaminaza. Pri tom se
- ~ Oksiprolin  kristalizira u plosnatim kristalima  otcjepljuje aminogrupa u obliku amonijaka pa ostaju odgovarajuci
| Irnni-i  slatkog okusa. Lako se topi uvodi, azarazliku  spojevi bez dusika. Prema tome da li se dezaminiranje vrsi reduk-
od prolinanije topljiv u apsolutnom alko-  cijom, hidrolizom ili oksidacijom, nastaju odgovarajuée masne
H holu; [a]™ 75,2, t. t. (uz razgradnju) 270°. kiseline, hidroksikiseline ili ketokiseline:
L — L J
Bazi¢ne heterociklike aminokiseline R<C H /-’\-"P R-CHHZCOOH + NHS ili
Histidin (a-amino- P-imidazolpropionska kiselina, imidazolala- ) _CQOH o
nin) nalazi se u mnogim bjelanéevinama, ali obiéno u manjim koli- (aminokiselina) (masna kiselina)
¢inama (jajni albumini 2,4%, xnh?2 Hio OH
bjelancevine soje 2,9%, bjelan- R.CHw —* R.CH<~ + NH3 ili
Cevine kyasnih gljivica 3,8%). . . OOQOH COOH
O CHZ:H(NHJ)C%JOH u- vecol ko““”'(aﬁrrinjk@in??- (hidroksikiselina)
H lazi se u hemoglobinu, pa je
neophodno potreban za nje- nh2 0
govo stvaranje u organizmu. Pri dekarboksiliranju enzimima stvara R'CH<)((COOH < COOH + NH8.

6e od ove aminokiseline bioloski vazan histamin. Histidin kristali-
zira u Sestorokutnim ploCicama bljutava okusa; t. t. 270°. TeSko
se topi u hladnoj, bolje u toploj vodi, u organskim otapalima
gotovo se ne topi. [a]® —39,0. Gradu histidina karakterizira
to Sto u svojoj molekuli sadrzi uz jednu aminogrupu (-NH2 u
bo¢nom lancu i jednu iminogrupu (NH-) u imidazolovu prstenu.

VAZNIJE KEMIJSKE REAKCIJE AMINOKISELINA

Reakcije uvjetovane karboksilnim grupama i aminogrupama
zajedniCke su svim aminokiselinama, a naroCito sluZe za razdvajanje
i Kkvantitativno odredivanje pojedinih aminokiselina. Reakcija
koju uvjetuje organski ostatak (radikal) aminokiseline karak-
teristicna je za pojedine aminokiseline i pretezno sluzi za nji-
hovo dokazivanje. Ispitivanje kemijskih reakcija aminokiselina
omogucéuje uvid u kemijska i fizikalno-kemijska svojstva bje-
lan€evina.

Esterifikacija aminokiselina obi¢no se wvrSi
rovodikom u apsolutnom alkoholu:

plinovitim klo-

TE, I, 18

(aminokiselina) (ketokiselina)

Dekarboksiliranje se ne primjenjuje za analiticka odredivanja
kao dezaminiranje, ali je znaCajno pri razgradnji aminokiselina
u organizmu. Dekarboksiliranjem se otcjepljuje uglji¢ni dioksid
iz karboksilne grupe aminokiselina, pa na taj nacin nastaju odgo-
varajuéi bioloski vazni amini. Reakcije se vrS¢ pomoéu enzima
(dekarboksilaze) ili umjetnim putem, zagrijavanjem sa suhim
barijevim hidroksidom:

,NH2
R.CH<?
COOH

Ba(OH),
MO ¢ cHAH2+ CO2

Reakcije s aldehidima. Aminokiseline reagiraju s aldehidima,
pri ¢emu se maskira bazi¢nost njihovih aminogrupa:

a H ,N=CH-R
R.CH + RG

R.Ch/ + HsO
COOH (¢} COOH
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Odgovarajuca reakcija s formaldehidom sluzi za provodenje tzv.
formolske titracije aminokiselina po Sorensenu. Tim postupkom
mogu se odrediti slobodne karboksilne grupe aminokiselina i
bjelancevina.

Dehidratiranje. Dehidratiranjem aminokiselina nastaju anhi-
dridi, tzv. diketopiperazini, npr.:

_HO HN—CH2-CO

HNCHXOOH + hhchZooh — ~ | I
OC—CH2—NH

Zagrijavanjem diketopiperazina s koncentriranom solnom kiseli-
nom dolazi do cijepanja jednog amidnog veza, pa nastaju dipepti-
di:

HN—CH2—CO o
OC—CH2—-NH

E. Fischer je 1901 na taj nain prvi put priredio peptide sin-
tetskim putem.

Kloriranje. Kloriranjem aminokiselina dobivaju se veoma
reaktivni kiselinski kloridi, koji sluze za priredivanje peptida
s duzim polipeptidskim lancem (v. Bjelan€evine). Kiselinski
kloridi dobivaju se Kloriranjem aminokiselina pomocéu fosfornog
pentaklorida u acetilkloridu kao otapalu:

NHa pc, NH,
R.CH/— " R.CH< .
COOH XCOCI

Reakcije taloZzenja. Poput bjelan€evina, i aminokiseline se
taloze iz svojih otopina dodavanjem mnogih organskih spojeva
i soli teSkih, metala, jer se stvaraju razni teSko topljivi kompleksi
(v. Bjelancevine). Ove reakcije taloZenja Cesto sluze za dokazivanje i
izdvajanje pojedinih aminokiselina.

Obojene reakcije. Razne obojene reakcije sluze za dokazi-
vanje pojedinih aminokiselina ili njihovih grupa (v. Bjelancevine).

Oksidacija. Djelovanjem oksidacionih sredstava (H2 2 NaOCI)
na aminokiseline nastaju vecinom prvi nizi aldehidi, amonijak
i ugljicni dioksid.

KVANTITATIVNO ODREBIVANJE AMINOKISELINA

Kvantitativno odredivanje aminokiselina ne moZe se provesti
jednostavnom direktnom titracijom zbog toga Sto se prisutne
slobodne karboksilne grupe i aminogrupe medusobno spreCavaju u
reagiranju. Stoga se mora onemoguditi djelovanje jedne ili druge
grupe, ve¢ prema tome da li se Zeli provesti acidimetrijsko ili
alkalimetrijsko odredivanje. To se postize kemijskim blokira-
njem, npr. blokiranjem aminogrupe pomocu formaldehida po
Sorensenu, ili jednostavnije tako da se titriranje, namjesto u vo-
denoj otopini, provodi u nekom otapalu s nizom dielektricnom
konstantom, npr. u alkoholu po Waldschmidt-Leitzu ili acetonu
po Linderstrom-Langu.

U novije se vrijeme za kvantitativno odredivanje pojedinih
aminokiselina upotrebljavaju bioloSke metode i kromatografska
adsorpciona analiza. Na tim postupcima osnivaju se vrlo tacne
specificne metode za kvantitativno odredivanje gotovo svih vazni-
jih aminokiselina.

METABOLIZAM AMINOKISELINA

Aminokiseline su neophodno potrebne sastojine u ishrani lju-
di i Zivotinja koje su na visem stupnju razvoja. U organizam se
unose bjelan¢evinama. Djelovanjem odgovarajucih hidrolitskih
enzima (pepsina, tripsina, erepsina) probavni sokovi Zeluca i
crijeva cijepaju bjelanCevine najprije na albumoze i peptone,
pa konacno na aminokiseline. Nastale a. prelaze u krv, koja ih
dovodi do tkiva, gdje u prvom redu sluze za izgradnju bjelance-
vina potrebnih organizmu ili za regeneraciju njegovih bjelancevina,
koje se zivotnim procesima neprestano troSe. Neke a. se raz-
graduju (sagorijevaju) stvarajuéi energiju potrebnu za Zivot
stanica, a duSik se izluCuje kao mokrac¢evina. U ovim procesima
aminokiseline se podvrgavaju nizu tzv. metabolickih reakcija,
zajedno s ugljikohidratima i mastima, koji se takoder hranom
dovode u organizam. Pri tom vjerojatno ima vaznu ulogu enzim
katepsin.

AMINOKISELINE

U metabolickim procesima sudjeluju sve a. Sto ih sadrze pri-
rodne bjelanCevine. Svaka aminokiselina ima pri tom poseban za-
datak, pa su stoga sve potrebne organizmu. Medutim, dok neki
jednostavni organizmi mogu izgraditi sve aminokiseline Cak i iz
anorganskih sastojina, ljudski organizam, kao i organizmi Zivo-
tinja na viSem stupnju razvoja, mogu izgraditi samo neke aminoki-
seline (tzv. neesencijalne ili nadoknadive aminokiseline), i to
iz odgovarajuéih organskih spojeva. Ostale aminokiseline (esen-
cijalne ili nenadoknadive aminokiseline) moraju se hranom uni-
jeti u organizam. Nenadoknadive su ove aminokiseline: valin,
leucin, izoleucin, treonin, metionin, lizin, arginin, fenilalanin,
triptofan, histidin.

Oskudica nenadoknadivih aminokiselina u ishrani mladog
organizma uzrokuje zastoj u rastu, a u odraslih izaziva iscrpe-
nost. Stoga se bioloska vrijednost bjelan€evina u hrani, osim
po probavljivosti, mjeri i koli€¢inom nenadoknadivih aminokiselina.
Sadrzaj nenadoknadivih aminokiselina u nekim bjelan¢evinama koje
sluze za ishranu prikazan je u tablici.

SADRZAJ ESENCIJALNIH AMINOKISELINA U NEKIM BJELANCE-
VINAMA

Bjelancevine

Aminokiseline

jajeta mlijeka rrir?ggeg S0j E\I/ﬁ\s/?clg pSenice Zelatine
Valin 71 74 6,7 5,6 4,8 3,6 25
Leucin 9,2 10,2 8,8 8,1 51 6,4 3,7
I1zoleucin 7,6 75 5,8 7,0 38 4.1 1,7
T reonin 53 4,6 34 3,3 41 33 15
Metionin 31 2,3 2,9 11 0,8 13 0,8
Lizin 73 8,7 8,6 75 9,0 2,7 43
Arginin 57 3,0 58 6,9 9,0 33 7,6
Fenilalanin 54 51 39 52 2,2 4,2 2,0
Triptofan 1,6 1,6 11 16 14 1,0 0,0
Histidin 2,4 2,7 25 2,9 38 2,6 1,0

Ukupno nena-

doknadive
aminokiseline 54,7 531 49,5 49,2 44,0 32,5 25,1

Nacin razgradnje aminokiselina u metabolickim procesima
veoma je sloZen, a vrSi se obi€no dekarboksiliranjem i dezami-
niranjem aminokiselina. Dekarboksiliranjem nastaju ugljicni
dioksid i amini s jednim ugljikovim atomom manje nego $to ima
odgovaraju¢a aminokiselina. Dezaminiranjem nastaju odgovara-
juce masne Kiseline, hidroksikiseline i ketokiseline. Takvom raz-
gradnjom aminokiselina stvaraju se pretezno otrovni proizvodi
kao Sto su izovalerijanska kiselina, histamin, tiramin i tzv. pto-
maini, u koje se ubraja putrescin i kadaverin; osim toga stvaraju
se ugljicni dioksid, amonijak, sumporovodik itd. Razgradnjom
aminokiselina koje sadrZze sumpora nastaju razni merkaptani.
Razgradnjom triptofana nastaje indolilpropionska kiselina, indo-
liloctena Kiselina, skatol i indol.

Aminokiseline se razgraduju i djelovanjem kvasnih gljivica,
pa nastaju alkoholi s jednim ugljikovim atomom manje nego Sto
imaju odgovaraju¢e aminokiseline.

U najnovije vrijeme a. sluze za priredivanje raznih hranjivih
preparata u obliku otopine, paste ili praha. Takvi proizvodi sluze
u prehrani, zatim kao zacin, u farmaceutske svrhe, a takoder za
ishranu nekih bolesnika koji ne mogu probaviti hranu. U tom
sluaju mogu se davati u hrani ili neposrednim ubrizgavanjem
odgovarajuée otopine u krv. Ubrizgavanje nerazgradenih bjelance-
vina ugrozavalo bi Zivot. Kako oskudica pojedinih aminokiselina
u hrani dovodi do specificnih oboljenja, izolirane se jamino-
kiseline primjenjuju i u medicinskoj praksi. Aminokiseline i nji-
hove smjese upotrebljavaju se i kao hranjivo tlo za priprav-
ljanje kultura nekih mikroorganizama.

LIT.: D. M. Greenberg (ed.), Amino acids and proteins; theory, methods,
applicalion, Springfield, 111. 1950. — R. J. Block i D. Bolling, The amino acid
composition of proteins and foods, Springfield, 111. 1951. — J. P. Greenstein i
M. Winitz, Chemistry of the aminoacids, New York 1961. B. Glo.



