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mijskom pogledu bizmut ima od elemenata duSikove grupe u
najve¢oj mjeri svojstva metalnog elementa: njegov najstabilniji
oksid Bi20a ima karakter baze te daje soli s kiselinama, a visi oksid
Bi20s manje je kiseo nego Sh20fi. Od anorganskih spojeva bizmuta
tehnicko znacenje imaju u prvom redu nitrati, oksidi i oksidhidrati,
u manjoj mjeri halogenidi i karbonati; od organskih spojeva
upotrebljavaju se (u medicini) bizmutove soli nekih organskih
kiselina.

Bizmutovi oksidi i oksidhidrati. Opisano je viSe oksida
bizmuta, ali jedini koji ima tehni¢ku vaznost je bizmutov (tri-)
oksid3 Bi0 3 kao mineral: bizmit, poput limuna Zut prah (na
povisenoj temperaturi crvenkastozut), topljiv u kiselinama, d 8,9.
Na 817°C se tali dajuci crveno-smedu tekucinu koja pri ohla-
denju oCvrsne u kristalnu masu. Nastaje pri gorenju metalnog
bizmuta, a dobiva se Zarenjem bizmutova karbonata ili nitrata,
takoder taloZenjem otopine bizmuta u dusi¢noj kiselini natrijskom
luzinom uz grijanje, ili grijanjem bizmutova subnitrata s raz-
rijedenom natrijskom luzinom. Sluzi za proizvodnju stakla veli-
kog indeksa loma (mjesto PbO), za crvene emalje (naroCito na
lijevanom Zeljezu), u proizvodnji iriziraju¢ih glazura i pozlata
na porculanu, kao Kkatalizator u proizvodnji cijanovodika, sa
Zeljeznim oksidom kao katalizator za oksidaciju amonijaka. Biz-
mutov hidroksid, Bi(OH)s, dobiva se kao bijel talog kad se oto-
pina bizmutova nitrata u vrlo razrijedenoj duSi¢noj kiselini ulije
u suvisak vodenog amonijaka. Pri suSenju na 30°C prelazi u
bizmutov metahidroksid (bizmutilhidroksid), BiOOH, takoder
bijeli amorfni prah. Bizmutovi hidroksidi otapaju se u Kkiseli-
nama dajuc¢i odgovarajuce soli, pa se i upotrebljavaju za pripravu
raznih organskih i anorganskih bizmutovih preparata (npr. borata,
tanata, salicilata). Oksidacijom bizmutova trioksida ili hidroksida
(npr. natrijevim persolfatom Na2S20g u vrucoj koncentriranoj
natrijevoj luzini dobiva se natrijev bizmutat, NaBi03 zut ili smed
amorfan prah, sol metabizmutove kiseline HBi03ili BiZ0s-H,
sluzi u laboratoriju kao jak oksidant.

Halogenidi bizmuta. Bizmutov triklorid, BiCI3 tvori poput
bisera bijelu kristalnu higroskopnu masu 1.1. 232°C, t. k. 447°C,
d 4,75, topljivu u alkoholu i acetonu. Dobiva se tako da se suhi
klor vodi preko bizmuta u prahu ili da se upari dosuha otopina
metalnog bizmuta u zlatotopci, ili bizmutova oksida u solnoj
kiselini, i nastali klorid predestilira u struji ugljicnog dioksida.
S malo vode on tvori kristalizirani hidrat BiCI3-H2), mnogo vode
ga hidrolizira u netopljivi bizmutov oksiklorid, BiOCI. Ovaj se
moze dobiti i ukapavanjem otopine bizmutova nitrata u raz-
rijedenu solnu Kiselinu ili otopinu kuhinjske soli. SuSen na 45°C
tvori bijel amorfan prah, dlb 7,717, koji se pri grijanju bojadise
Zuto do smede. Sluzi u medicini, u kozmetici kao puder i sred-
stvo protiv suncanih pjega, kao pigment, za poliranje sintetskih
bisera da bi dobili sedefast sjaj. Analogni bizmutov oksibromid
BiOBr sluzi u veterinarskoj medicini. Bizmutov trijodid, BiJ3
tvori, ociséen sublimacijom, crno-sive romboedrijsko-heksa-
gonalne kristale metalnog sjaja, d 5,7, a dobiven taloZzenjem,
smed prah koji se tali na 408°C i u hladnoj vodi slabo se otapa.
Dobiva se grijanjem bizmuta s jodom u struji ugljicnog dioksida
i sublimacijom produkta ili taloZzenjem koncentrirane otopine
bizmutova nitrata u vrlo razrijedenoj dusi¢noj kiselini otopinom
kalijeva jodida. Lako tvori dvostruke soli koje sadrzavaju anione
[BiJg3, [BiJg2-, [BiJ4~. Upotrebljava se u analitickoj kemiji.
Bizmutov oksijodid, BiOJ, poput cigle crven tezak prah ili poput
bakra crveni prozirni kristali, d 7,92, dobiva se ulijevanjem oto-
pine bizmutova nitrata u ledenoj octenoj Kiselini u razrijedenu
vodenu otopinu kalijeva jodida i natrijeva acetata. Sluzi sam ili
u smjesi s bizmutovim galatom mjesto jodoforma kao posip za
gnojne rane.

Bizmutovi nitrati. Normalni bizmutov nitrat, Bi(N033-
5H2, najvazniji spoj bizmuta, tvori velike prozirne bezbojne
triklinske prizme, d 2,83, koje ve¢ na obi¢noj temperaturi otpustaju
duSicnu kiselinu, na ~ 78°C se tale uz raspad i Zarenjem daju
bizmutov oksid. U razrijedenoj kiselini bizmutov nitrat se otapa
dajuci bistru otopinu, sa mnogo vode se raspada dajuci netopljive
bazne nitrate. U prisutnosti Secera ili glicerola daje i sa mnogo
vode bistre otopine. Dobiva se otapanjem bizmuta u dusicnoj
kiselini i kristalizacijom iz otopine uparene do t. k. 125°C. Sluzi
za dobivanje vecine drugih bizmutovih soli i preparata. Tzv.

bizmutov subnitraty »magisterium bismuti«, bijel je, prhak kris-
talan prah bez mirisa i gotovo bez okusa, netopljiv u vodi, alko-
holu i glicerolu. Dobiva se tako da se bizmutov nitrat, razmuljen
sa malo vode, polako ulijeva u mnogo vruce vode uz mijeSanje,
ili tako da se otopina bizmuta u dusi¢noj kiselini razrijedi vruéom
vodom i neutralizira otopinom sode. Pri hidrolizi bizmutova
nitrata nastaju, prema temperaturi, bazni nitrati s razli¢itim odno-
sima BiD3 N2si HD u molekuli; kupovni »subnitrat« sastoji
se pretezno od spojeva 6Bi2 3-5N205-9H2 i 10BiD 3 9IND 5-
7HZ. Sluzi u medicini kao adstringens (sredstvo za stezanje
tkiva) interno i izvana; uz to takoder dezinficira i dezodorizira.
Upotrebljava se takoder, kao i oksiklorid, pri proizvodnji umjetnih
bisera.

Bizmutov oksikarbonat, (Bi0)2C03 kao mineral: bizmuti-
sferit, bijel amorfan prah bez mirisa, netopljiv u vodi i alkoholu,
d 7,3---7,6. Dobiva se tako da se bizmutov nitrat razmuljen u malo
vode (ili otopina bizmuta u duSi¢noj kiselini) postepeno ulije
u vruéu razrijedenu otopinu sode, ili da se bistra otopina biz-
mutova nitrata i manitola talozi koncentriranom otopinom potase.
Upotrebljava se terapeutski (i pod imenom »subkarbonat«) jednako
kao bizmutov nitrat, s time da uzet interno takoder neutralizira
suviSnu kiselinu u Zelucu.

Bizmutov sulfit, bijel kristalan prah, dobiven djelovanjem
sumpornog dioksida na bizmutov karbonat ili taloZenjem iz oto-
pine bizmutovih soli alkalnim sulfitom, sluzi u medicini da
se sprijeCe fermentacije u crijevima i protiv glista.

Organske soli bizmuta. U istu svrhu kao subnitrat i oksi-
karbonat, tj. kao posipi ili masti za rane i/ili prasci protiv katara
crijeva i si., a osim toga za zastitu sluznice kod probavnog vrijeda
(Cira) Zeluca i dvanaesnika, upotrebljavaju se i neke bazne soli
organskih kiselina i fenola. To su lagani praSci bez mirisa i okusa,
netopljivi u vodi, alkoholu i eteru, boje bijele ili Zute. Takve su
soli: bizmutov subsalicilat, CEH4OH)COO-BiO (bijel); subgalat
(Dermatol), CBHAOH)3COOBIi(OH)2 (zut); tanat (Zuckast ili slabo
smedast); tetrabrompirokatehinat (Noviform), C6HBr(0OH)0 -BiO
(2ut); tribromfenolat (Xeroform), (CBH2Br30)Bi(0H)-BidD 3(Zut).

Od 1921 (Levaditi i suradnici) upotrebljavaju se neke biz-
mutove soli (kao suspenzije u maslinovu ulju, parenteralno u
obliku intramuskularnih injekcija) pri lijeCenju sifilisa. Najvazniji
takvi preparati jesu: bizmutov subsalicilat, bizmutov hidroksid
(Cashis), bizmutova sol heptadienkarbonske kiseline (Medobis
i Novobi).

~ LIT.. Gmelins_ Handbuch der anorganischen Chemie, System-Nr. 19:
Wismut, Berlin 1927. ﬂ ﬁodhorsky

BJELANCEVINE (proteini), prirodne organske visoko-
molekularne koloidne tvari koje sadrze dusik; one su najvazniji
sastojci svih Zzivotinjskih i biljnih organizama jer su uz njih ve-
zane pojave Zivota uopée (odatle im drugo ime proteini, od grc.
TPWTOC, protos, prvotni). Naziv su dobile prema bjelanjku ko-
koSjeg jajeta. Danas se ovim nazivom obuhvata veoma velik
broj raznovrsnih tvari (preko 50 000), koje su sve pretezno izgra-
dene od aminokiselina, imaju slican elementarni sastav, pokazuju
neke zajednicke kemijske reakcije i podudaraju se u osnovnim
oblicima strukture i u fizikalno-kemijskim svojstvima, mada se
medu sobom znatno razlikuju izgledom, fizikalnim svojstvima i
funkcijom u organizmu.

Velik broj raznih bjelancevina nalazi se u svakoj zZivoj stanici
Zivotinjskih i biljnih organizama, kao i u njihovim tvorbama.
Medutim, Zivotni se procesi odvijaju samo u sistemima koji sadrze,
uz bjelanCevine, i mnoge druge sastojine, kao ugljikohidrate,
masti, nukleinske kiseline, organske kiseline, mineralne soli i
brojne druge tvari uz vecu koli€inu vode.

Pojedini organi Zivotinjskih i biljnih organizama, kao i nji-
hove izlu€evine, sadrze razne vrste i koliCine bjelanCevina. Sadrzaj
bjelan€evina u postocima tvari s prirodnom koli€inom vlage
iznosi npr. u mesu 13---21%, ribljem mesu 7---18%, kostima
23---26%, krvi 19---22%, mlijeku 2---3,4%, jajima 12.--13%, koZi
30---35%, roznatim tvorbama (dlaci, papcima i si.) 90---95%,
sjemenju biljaka 2---36%, voéu 0,1—1% i povréu 1---5%. U
odnosu na postotak u suhoj supstanciji, sadrzaj bjelancevina je
mnogo Visi, jer ove tvari u prirodnom stanju sadrZe veoma velike
koli€ine vode (60---90%).
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Gotovo sve sirovine organskog porijekla sadrze b., pa je po-
znavanje njihove grade i njihovih svojstava neophodno potrebno,
osim za vecinu prirodnih znanosti, i za razli€ite grane proizvodnje.
To u prvom redu vrijedi za prehrambenu industriju, tekstilnu
industriju (vuna, svila), industriju koZe, proizvodnju Zelatine i
tutkala, preradu Kklaoni€kih otpadaka (krvi, kosti, papaka, rogova,
dlake), preradu mlijeka (mljekarstvo, sirarstvo, proizvodnju ka-
zeina) i preradu jaja (proizvodnju albumina, Zumanjka). Nadalje,
b. su vrlo znaCajne za proizvodnju krmiva i gnojiva, preradu
Zitarica (mlinarstvo i pekarstvo), industriju vrenja, farmaceutsku
industriju, proizvodnju kozmetickih sredstava, fotografskih ma-
terijala, ljepila, apretura i plasticnih masa. Poznavanje bjelancevina
potrebno je i svim ostalim granama proizvodnje koje preraduju
sirovine prirodnog organskog porijekla, jer ove uvijek sadrze i
b., makar i u manjoj koliCini (ulje, masti, drvo, kauCuk itd.).

BjelanCevine su najvaznije sastojine Ziveznih namirnica, neop-
hodne za prehranu ljudi i Zivotinja. Organizam moZe neko vri-
jeme nadoknaditi nedostatak masti i ugljikohidrata, ukoliko se
poveca ishrana bjelanevinama. Medutim, kad bi se iz hrane
sasvim izostavile bjelanCevine, organizam bi ubrzo bio potpuno
iscrpen. Dnevna minimalna potreba odraslog Covjeka za bjelan-
Cevinama prakti¢no iznosi ~ 70---80 g. O metabolizmu bjelan-
Cevina v. Aminokiseline.

Novija istraZivanja pokazuju da su i mnoge tvari s izrazito
bioloskim djelovanjem po svom kemijskom sastavu veoma srodne
bjelan€evinama. Medu njih se ubrajaju svi enzimi, mnogi hor-
moni (insulin, tiroksin, prolaktin), antibiotici (gramacidin, tiro-
cidin), antitijela, virusi, melanini i neki zmijski otrovi.

Opcée karakteristike bjelancevina. Elementarni sastav bje-
lanCevina iznosi priblizno 52---55% ugljika, 6,5—,5% vodika,
21--24% Kkisika i 15--19% duSika, racunato na suhu tvar. B.
veéinom sadrze i 0,5---4,0% sumpora, u manjim koli¢inama
fosfora, a ponekad i Zeljeza, bakra, joda, broma ili klora. Buduéi
da sve b. imaju podjednak elementarni sastav, ne mogu se njime
razlikovati medusobno, ve¢ samo od drugih grupa organskih
spojeva.

Ciste b. u suhom stanju vecinom su bijeli amorfni veoma hi-
groskopni prah, bez mirisa i okusa. Samo pojedine sloZene b.
(npr. hemoglobin) su obojene, jer sadrze u svojoj molekuli neku
obojenu tvar. Obi¢no nemaju sposobnost da kristaliziraju, osim
u obliku soli. Neke su b. topljive u Cistoj vodi (albumini, prota-
mini), druge samo u otopinama neutralnih soli (globulini) ili u
otopinama Kkiselina i luZzina (glutelini). TehniCki najvaznije b.
(kolagen, keratin itd.) netopljive su u vodi, otopinama soli i razri-
jedenim kiselinama ili luzinama; pojedine od njih mogu samo
donekle bubriti u vodi. U nepolarnim organskim otapalima b.
su netopljive, te se njima mogu taloZiti iz svojih vodenih otopina.
Otopljene b. ne difundiraju kroz Zivotinjske polupropusne opne,
jer su im Cestice veée od Inm. Drugim rijeCima, b. su koloidi, i to
liofilni koloidi. Stoga se u prirodi obi¢no pojavljuju u obliku sola
ili gela u kojemu je disperzno sredstvo voda, Koloidni karakter
bjelanCevina uvjetuje i pojavu bubrenja, naCin njihova reagiranja,
ucinak neutralnih soli itd.

Bjelancevine koje izolirane imaju ista karakteristicna svojstva
kao u Zivom organizmu nazivaju se nativnim bjelanCevinama.
Takve su npr. bjelancevine koje se neutralnim solima taloZe
(isoljuju) iz koloidnih otopina. Stoga je njihovo taloZenje rever-
zibilno, tj. one se u Cistom otapalu mogu ponovo otopiti. Djelo-
vanjem razlicnih vanjskih utjecaja mnoge bjelancevine lako gube
svoja prirodna svojstva, pa se tada nazivaju denaturiranim bje-
lanevinama. B. denaturiraju naro€ito uslijed djelovanja topline,
jakih kiselina i luzina, nekih organskih otapala i soli teSkih metala,
a i uslijed gubitka hidratacione vode pri suSenju. Iz otopina se
denaturirane b. taloZe ireverzibilno (tj. ne mogu se ponovo otopiti),
obi€no potpuno gube sposobnost kristalizacije i lakSe podlijezu
razgradnji enzimima i kemikalijama.

Kao i aminokiseline, od kojih su izgradene, tako su i b. amfo-
ternog karaktera (amfoliti), pa se u kiseloj otopini ponaSaju kao
slabe baze, a u luznatoj otopini kao slabe kiseline. Zbog toga b.
mogu i s kiselinama i s luzinama tvoriti soli, acidalbumine i alka-
lialbuminate. Amfoterni karakter bjelanCevina uvjetovan je pri-
sutno$¢u vise slobodnih bazi¢nih aminogrupa i slobodnih kiselih
karboksilnih grupa u njihovoj molekuli. Prevladati moze Kkiseli

ili bazi¢ni karakter, ve¢ prema broju slobodnih karboksilnih grupa
i aminogrupa. Zbog toga topljivost bjelan¢evina ovisi o koncen-
traciji vodikovih iona u otapalu, a najmanja je na njihovoj izo-
elektricnoj tacki (v. Aminokiseline). lzoelektricna tacka je karakte-
risticna konstanta pojedinih vrsta bjelancevina.

Sve b. su opticki aktivne i ravninu polariziranog svjetla za-
kre¢u ve¢inom nalijevo. Samo neke sloZzene b. (hemoglobin, nu-
kleoproteini) zakreCu ravninu polariziranog svjetla nadesno.
Imaju visok koeficijent loma svjetlosti, te on, mjeren refrakto-
metrom, moZe posluZiti i za njihovo kvantitativno odredivanje.

Priprema bjelan€evina u cistom stanju. B. se veoma
teSko pripravljaju u Cistom i nativnom stanju, s razloga $to su
one veoma slozZeni spojevi, a u prirodi dolaze u smjesama kojima
sastojine imaju vrlo slicna svojstva. Osim toga, b. veoma lako
reagiraju s mnogim tvarima (kiselinama, luzinama, solima itd.),
adsorbiraju mnoge tvari iz otopina i denaturiraju djelovanjem
raznih vanjskih utjecaja.

Za izdvajanje bjelancevina najceSce se primjenjuju klasi€ne me-
tode frakcioniranog taloZenja i otapanja (pomocu soli, alkohola i
acetona), kao i fizikalne metode odjeljivanja (dijaliza, ultrafiltri-
ranje, ultracentrifugiranje, elektroforeza i kromatografija). Poslije
toga izolirane se bjelanevine Ciste posebno razradenim postup-
cima.

Struktura bjelancevina. Hidrolitskom razgradnjom pri-
rodnih bjelan€evina dobiva se uvijek u preteznoj koli€ini izvjestan
broj a-aminokiselina (F. Schiitzenberger 1875). B. se znatno
razlikuju po vrsti, a naroCito po koli¢ini aminokiselina koje sadrze.

Osnovni nacin povezivanja aminokiselina u bjelanCevine usta-
novili su (1902) nezavisno E. Fischer i F. Hofmeister. Prema
njihovoj teoriji, u molekuli bjelanfevina povezano je mnogo ami-
nokiselina u obliku lanca tako da se jedna aminokiselina svojom
karboksilnom grupom veZe glavnim valencijama na aminogrupu
druge aminokiseline uz odvajanje vode (kondenzacija). Nastala
amidna veza (—CO—NH—) naziva se peptidna veza, a dobiveni
spoj, peptid. Ako su na taj naCin povezane dvijeaminokiseline,
dobiveni  sespojnaziva dipeptid; kada supovezane tri amino-
kiseline, tripeptid, a kad je povezan veci broj, polipeptid:

HN—CH—COOH + HN—CH—COOH —
i i
RI n2
aminokiselina aminokiselina
-> HN—CH—CO—NH—CH—COOH;

| |
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HN—CH—CO—NH—CH—COOH -f
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+ HN—CH—COOH —
|
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HN—CH—CO—NH—CH—CO—NH—CH—COOH;
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tripeptid + daljnje aminokiseline —» polipeptid.

Prema tome, osnovni lanci polipeptida sastoje se od aminoki-
selina povezanih peptidnom vezom, a organski ostaci (radikali
Rj) aminokiselina pruzaju se sa strane molekule i tvore krace
bocne lance. Bocni lanci imaju polarni karakter ako zavrSavaju
polarnim grupama kao §to su —OH, —COOH, —NH2 —NH i
—SH. Nepolarni bo¢ni lanci sadrze samo atome ugljika i vodika.
Polarni bo€ni lanci mogu stvarati soli, a i popre€ne veze s polarnim
boc¢nim lancima susjednih osnovnih polipeptidnih lanaca.

Teorijom o peptidnoj izgradnji objaSnjava se pojava da se
pri hidrolitskoj razgradnji bjelanCevina oslobada mnogo kar-
boksilnih i aminogrupa u priblizno ekvivalentnim koli¢inama.
Tako se objasSnjava i dobivanje aminokiselina pri kraju ove raz-
gradnje.
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Osim neutralnih (monoamino-monokarbonskih) kiselina pri-
rodne bjelanCevine sadrze kisele i bazi€ne aminokiseline, koje
imaju u molekuli dvije karboksilne grupe ili dvije aminogrupe.
Nakon ugradnje ovih aminokiselina u polipeptidne lance, ostaje
slobodna jo§ jedna njihova karboksilna grupa ili jedna amino-
grupa. Stoga postoji moguénost da bjelancevine sadrze i razgranate
osnovne polipeptidne lance. DosadaSnja ispitivanja pokazala su,
medutim, da polipeptidni lanci nisu razgranati ve¢ jednostavni i
opruzeni u jednom smjeru, iz Cega proizlazi da peptidne veze
tvore iskljucivo karboksilne grupe i aminogrupe koje se nalaze
na a-ugljikovu atomu.

S obzirom na promjer i kutove valencija atoma ugljika i du-
Sika, mogucéa su dva osnovna oblika polipeptidnih lanaca bjelan-
Cevina. Prvi je opruZeni ili istegnuti lanac u cik-cak-crti:

o H R @) H R
C N CH C N CH
N CH C N CH C N

|
H R H R O H

lipeptidni lanci i para-
lelno poredani i medu-
sobno mrezasto poveza-
ni popre¢nim vezama.
Na taj nacin nastaju ve-
¢e asocijacije, super-mi-
cele ili kristaliti (si. 1).
Podrucje pravilne unu-
traSnje strukture ne
mora obuhvacati cije-
lu koloidnu Cesticu, jer
polipeptidni lanci mo-
gu biti povezani i sa-
mo mjestimicno, a ina-
Ce biti rasporedeni ne-
pravilno, dajuc¢i amorf-
nu tvar (si. 2). Povezane lancaste molekule tvore sekundarnu
strukturu proteina.

Teorijom o sekundarnoj strukturi bjelanevina mogu se obja-
sniti mnoga njihova svojstva, kao postanak rendgenskog dijagra-
ma, moguénost razgradnje bjelancevine bez cijepanja glavnih
valencija, pojava da ni nakon viSekratnog prekristaliziranja ne
pokazuju postojanu topljivost itd. Medusobnim poretkom super-
micela objadnjava se i razlika izmedu linearnih (fibrilarnih ili vlak-

SI. 1. Primjer strukture kristalita bjelance-
vine (shematski)

ili shematski:
Drugi moguc¢i oblik je nabrani ili skupljeni lanac, koji tvo-
ri oCice u obliku otvorenih benzolovih prstena:
—CO NH CHR
\ /
NH-OC NH---OC
/ \ / \
RHC CHR RHC CHR
\ /
CO—NH CO—NH
ili shematski:

Ograni€enje na nerazgranate lance smanjuje broj moguéih struk-
turnoizomernih bjelan€evina, ali on jo3 uvijek ostaje veoma velik.
Kad bi amonokiseline bile povezane bez odredenog rasporeda,
moglo bi se ve¢ od 20 razli¢itih aminokiselina pripraviti preko
24- 1018 osnovnih polipeptidnih lanaca. Medutim, molekule bje-
lanCevina mogu se razlikovati ne samo po broju, vrsti i redoslijedu
aminokiselina u osnovnim polipeptidnim lancima ve¢ i po nacinu
kako su ti lanci nabrani i medu sobom povezani, zatim po broju
i rasporedu elektri¢nih naboja, i konacno po na€inu na koji vezu
razne druge tvari. Stoga je broj bjelanCevina i njihovih struktur-
nih izomera prakti¢no neizmjerno velik. Ova mnogostranost odgo-
vara poloZaju bjelancevina u bioloSkom procesu i daje podlogu za
fizioloSku raznolikost organizama. Na taj nacin postoji moguc-
nost da ne samo pojedine vrste ve¢ i svaki Zivi organizam unutar
te vrste ima svoje razlicite individualne bjelancevine i njiho-
ve kombinacije, kako su to neki autori i pretpostavljali.

M. Bergmann pretpostavio je da se u polipeptidnom lancu
razmjerno mali broj aminokiselina periodski ponavlja. Novija
istrazivanja nisu potvrdila tu hipotezu o pravilnosti u primarnoj
strukturi unutar molekule bjelanCevine, ali se smatra da sve
molekule odredene bjelan¢evine imaju identicnu sekvenciju
aminokiselinskih ostataka. U novije vrijeme je za mnoge b. upo-
trebom novih metoda (medu ostalim i upotrebom izotopa) dje-
lomi¢no utvrdena sekvencija aminokiselina, a Sanger je 1958
nagraden Nobelovom nagradom za prvo potpuno objaSnjenje
primarne strukture jedne bjelanCevine, proteinskog hormona in-
sulina.

Kemijska i fizioloSka svojstva bjelanevina ne mogu se ob-
jasniti samo povezano$¢éu aminokiselina peptidnim vezama u duge
polipeptidne lance, tzv. primarnom strukturom bjelanCevina.
Pokazalo se da su sintetski dobiveni polipeptidi razmjerno stabil-
ni spojevi, a prirodne bjelanCevine su reaktivne, labilne i fizio-
loski aktivne. Ova svojstva bjelanCevina objadnjavaju se pret-
postavkom da u njima nisu samo aminokiseline povezane pep-
tidnim vezama u duge lan¢ane molekule, ve¢ da su ti osnovni po-

n gjm_'gl_obularnih (nestrukturiranih) bjelan¢evina. Pretpostavlja
se da su super-micele linearnih bjelanevina preteZzno poloZene u
jednom smjeru, paralelno s osi vlakna Sto ga izgraduju, a super-
micele globularnih bjelan¢evina da nemaju u Cestici odredenu
orijentaciju.

Povezanost polipeptidnih lanaca bjelanCevina popre€nim ve-
zama mozZe biti neposredna i posredna. Neposredna povezanost
omogucena je sporednim valencijama preko njihovih peptidnih
grupa:

/ \ /
—HN CO--HN
\ / \
CO—HN co....
/ \ /
RHC CHR RHC
\ / \
NH-OC NH....
..oc "Nh-Loc
\ / \
CHR RHC CHR
/
HN ‘' co-Tun
\ / \
CO—HN co....
/ \ /
RHC CHR RHC
\ / \
NH—OC NH....
/ \ /

Povezanost polipeptidnih lanaca ostvaruje se ovim nainom pre-
ko vodikova atoma peptidne grupe, pa se i naziva vodikova veza.
Kako se pri tom povezuje karbonilna (—CO—) grupa jedne pep-
tidne veze s iminoskupinom (—NH—) druge peptidne veze,
ovakva vrsta popre¢ne veze naziva se joS i karbiminovom vezom.
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Posredna povezanost osnovnih polipeptidnih lanaca bjelance-
vina postize se putem njihovih boc¢nih lanaca (organskih osta-
taka R*), koji potjeCu od ugradenih aminokiselina. Ova poveza-
nost ostvaruje se tako da se bocni lanac jednog polipeptidnog
lanca poveZze s boc¢nim lancem drugog polipeptidnog lanca. Od
veza koje mogu nastati na ovaj naCin najvaznije su solna i disul-
fidna veza. Solnu ili elektrovalentnu vezu uzrokuje -elektrosta-
tiCka privlacnost izmedu slobodnih polarnih grupa u bo€nim lan-
cima susjednih osnovnih polipeptidnih lanaca bjelanCevina.
Prelaskom vodikova atoma u prisustvu vode, grupe postaju elek-
tricki nabijene. Slobodne polarne grupe u bjelan¢evinama veci-
nom su aminogrupe i karboksilne grupe koje potjeCu od diamino-
monokarbonskih, odnosno monoamino-dikarbonskih kiselina ugra-
denih u osnovne polipeptidne lance, npr. od lizina i glutaminske
kiseline :

ocC

NH

[
oC CH2 CH2 NH,

/
HN

\CO

U izgradnji bjelanCevina vecu vaznost ima i disuljidna veza.
To je veza glavnih valencija, a tvori je aminokiselina cistin, kad
je svojim dvostrukim karboksilnim i aminogrupama ugradena
u dva susjedna osnovna polipeptidna lanca bjelanCevina:

RHC CHR
NH oc
/
oc NH
CH—CH2—S—S—CH2—CH
\
HN co
\ /
co HN

Disulfidna veza je razmjerno C¢vrsta, a osobito je karakteristicna
za bjelan€evinu keratin.

Na osnovu rendgenografskih nalaza pretpostavlja se u najno-
vije vrijeme da su polipeptidni lanci u nativnim bjelan¢evinama
upredeni u obliku lijevovojnog vijka. Prema toj teoriji (L. Pau-
ling i R. Corey) na jedan navoj otpada ~ 3,6 aminokiselina,
odnosno 18 aminokiselina tvori pet navoja. Aminokiseline su pove-
zane peptidnom vezom; osim toga, svaka je spojena vodikovom
vezom s najblizom aminokiselinom prethodnog i iduceg navoja
(si. 3). Bocni lanci aminokiselina pruzaju se okomito na os vijka,
pri ¢emu ima dovoljno prostora, tako da redoslijed aminokiselina
ne podlijeze nikakvim prostornim ograni¢enjima. Ovakva spiralna
konfiguracija polipeptidnih lanaca naziva se a-heliks.

Ova teorija pretpostavlja, nadalje, da spirale (a-heliksi) po-
lipeptidnih lanaca vecine (vlaknatih) bjelancevina leze paralelno
u smjeru vlakna ili su medusobno usukane kao struke uZeta (ter-
cijarna struktura). Pri istezanju vlakna vodikove veze pucaju
pa se polipeptidni lanci opruZe. Smatra se da i mnoge globu-
larne bjelancevine imaju konfiguraciju a-heliksa, ali im je ter-
cijarna struktura takva da spirale u Cestici nemaju odredene ori-
jentacije.

Molekularna tezina bjelancevina. U odredivanju mole-
kularne tezine bjelanevina ima poteSko¢a koje proizlaze odatle
§to se Cak ni topljive bjelanCevine ne sastoje od molekula u onom
smislu koji se podrazumijeva kad je rijeC o jednostavnim or-
ganskim spojevima. U tom klasicnom smislu trebalo bi moleku-
lama bjelanCevina smatrati osnovne polipeptidne lance, kao
najmanje Cestice bjelanCevina u kojima su atomi vezani glav-
nim valencijama. Pokazalo se, medutim, da polipeptidni lanci

sami za sebe jo§ nemaju svojstva bjelanCevina. Jo$ je teZe odredi-
ti pojam molekule netopljivih bjelanCevina c¢ije su super-micele
povezane u vlakna. Zbog tih razloga redovito bi bilo u takvim
sluajevima ispravnije govoriti o veliCini Cestica bjelancevina
nego o njihovoj molekularnoj tezini.

Velicina Cestica bjelanCevina krece se od ~ 3000 do vise
stotina milijuna jedinica skale molekularnih tezina. Pri tom se
pokazalo da se veliina Cestica mijenja djelovanjem raznih vanj-
skih utjecaja (pH-vrijednosti otopine, prisutnosti neutralnih
soli, temperature itd.). Veli¢ina ili molekularna tezina samih
osnovnih polipeptidnih lanaca znatno je manja: pretpostavlja
se da se kre¢e od 2000 do 10 000.

Molekularna tezina bjelan€evina odreduje se razliCitim meto-
dama: ultracentrifugiranjem, mjerenjem osmotskog tlaka, odredi-
vanjem konstante difuzije itd.

Fizikalno-kemijska svojstva bjelancevina. B. su makro-
molekularni asocirani koloidni polielektroliti, i to amfoliti. To
zna€i da su njihove molekule, tj. skupovi koordinacijski vezanih
atoma, i same po veli€ini koloidne Cestice (makromolekule), ali
su pored toga joS medu sobom povezane (asocirane) kohezivnim
silama i sekundarnim vezama u kompleksnije jedinice, a sadrzavaju
polarne grupe koje nose velik broj i pozitivnih i negativnih na-
boja. Po obliku koloidnih cestica b. mo-
gu biti i linearni (vlaknasti, fibrilarni) i cxc 9
globularni (sfero-) koloidi. Sve karakteristi-
ke izraZzene tim nazivima, tj. veli€ina, oblik, |
kemijski sastav, struktura i elektri¢ni naboj Ny
Cestica, utjeCu na zamrSen i ne uvijek ob-
jaSnjen nacin na svojstva bjelanCevina i
na njihovo ponasanje pod djelovanjem
razlicitih fizikalno-kemijskih utjecaja.

Opca koloidna svojstva, ukoliko su uvje-
tovana samo veliCinom Cestice, b. dije-
le sa svim ostalim koloidima; npr. ne di-
fundiraju kroz Zivotinjske membrane, po-
kazuju malen osmotski pritisak itd. (v.
Koloidi).

Amjoterna svojstva bjelan€evina, uzro-
kovana u manjoj mjeri slobodnim kar-
boksilnim i aminskim grupama na kra-
jevima polipeptidnih lanaca — njihov je
broj razmjerno malen zbog velike duljine
lanaca — a viSe slobodnim grupama na
mjestima gdje su ugradene amino-dikar-
-bonske ili diamino-karbonske kiseline,
analogna su uglavnom amfoternim svoj-
stvima aminokiselina (v. Aminokiseline).
Izoelektri€ne tacke prirodnih bjelanCevi-
na razlicite su prema relativnom prevla-
davanju pozitivnih ili negativnih naboja
mnogostruko ionizirane makromolekule
i karakteristicne su za pojedine njihove
vrste. BjelanCevine s izoelektricnom tac-
kom manjom od 7 su kisele (npr. albumin
krvnog seruma 4,9; albumin jajeta i he-
mocijanin 4,6; albumin mlijeka 5,1; he-
moglobin 6,9); alkalne b. imaju izoelek-
tricnu tacku iznad 7 (npr. ribonukleaza
7,8; citohrom kravlji 9,5; lisozim 10,5).
Mioglobin misic¢a je neutralan: ima izo-
elektri¢nu taku 7,0.

Budu¢i da b., kao koloidi, mogu (za
razliku od aminokiselina) vezati na po-
vrSini svojih Cestica i druge ione osim
protona te se i na taj nain elektricki na-
biti, treba kod njih razlikovati izoelektri-
¢nu taCku (tacku neutralnosti u elektricnom
polju) od izoionske tacke (Sorensen), tj.
£H-vrijednosti na kojoj je broj pozitivnih
i negativnih naboja jednak uz pretpostavku
da se vezu i oslobadaju samo protoni.
Utjecaj vezanja drugih iona vazan je pri
djelovanju elektrolita na bjelancevine.

NLO°
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Si. 3. a-heliks
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Kao amfoliti, b. mogu davati s kiselinama i s luzinama soli
(iacidalbumine i alkalialbuminate).

Pri djelovanju kemijskih i fizikalnih utjecaja na b. razlikuju
se: a) pojave koje ne mijenjaju u biti strukturu proteinskih aso-
cijacija, b) pojave pri kojima se mijenja sekundarna struktura
asocijacije, ali ne primarna struktura polipeptidnih lanaca, i
c) pojave pri kojima se mijenjaju molekule polipeptida, i to bilo
tako da se polipeptidne veze prekidaju, ili tako da one ostaju
sacuvane. Od pojava pod a) vazne su narocito hidratacija, bubrenje,
flokulacija i peptizacija; pojave pod b) po svoj prilici glavni su
uzrok denaturaciji bjelancevina, a od reakcije pod c) osobito je
vazna hidroliza polipeptida.

Hidratacija i bubrenje bjelanCevina u Cistoj vodi. Velik broj
polarnih grupa u osnovnim cesticama bjelancevina daje im afi-
nitet prema polarnim otapalima, u prvom redu prema vodi (Cini
ih liofilnim, specijalno hidrofilnim, koloidima).

Hidratacija bjelancevina nastaje kad njihove slobodne hi-
drofilne polarne grupe djeluju na molekule vode, koje tvore per-
manentne elektricne dipole. Pri tom, uslijed djelovanja elek-
trostatskih sila, ve¢i broj molekula vode okruZuje elektricki na-
bijeni kraj polarnih grupa, zauzimaju¢i odgovarajuéi polozaj.
Na taj nacin dolazi do kemijskog vezanja vode, odnosno do stva-
ranja tzv. hidratnih ovoja, €ija veliCina nije tatno odredena. Pep-
tidne grupe bjelanCevina mogu se takoder hidratizirati, ukoliko
nisu spojene vodikovim vezama.

BjelanCevine su u prirodnom stanju obi¢no potpuno hidrati-
zirane, pa sadrze ~ 20---40% hidratacione vode na suhu tvar
bjelancevine. Hidratacija bjelanCevina moze se potisnuti dodatkom
vecih koli¢ina neutralnih soli.

Bubrenje bjelan€evina nastaje kad one u doticaju s vodom
primaju veéu koli¢inu vode nego Sto je potrebno za stvaranje hi-
dratnih ovoja. Dio vode izvan hidratnih ovoja vezan je kapi-
larno i moze se iz bjelanCevina ukloniti lakSe nego kemijski ve-
zana voda hidratnih ovoja. Bubrenjem se obi¢no povecava obu-
jam bjelanCevina, pri ¢emu globularne bjelanevine ne mijenja-
ju svoj oblik, jer bubre u svim smjerovima podjednako, a vlakna-
tim bjelanCevinama, koje sadrze super-micele polozene pretezno
paralelno s osi vlakna, povecava se uglavnom samo debljina.

Bubrenje bjelanCevina je teorijski potpuno povratna (rever-
zibilna) pojava, jer nije vezana za promjenu njihove unutradnje
strukture. Medutim, obi¢no uz bubrenje bjelanCevina nastaje i
denaturacija kao nepovratni proces cijepanja poprecnih veza
medu polipeptidnim lancima. Zbog toga se smanjuje veliina
Cestica bjelanCevina i na kraju se one mogu i potpuno razgraditi
na osnovne polipeptidne lance. Hidroliza bjelancevina, kojom
se cijepaju peptidne veze osnovnih polipeptidnih lanaca, pri
bubrenju bjelancevina ne nastaje u vecoj mjeri.

Bubrenje bjelancevina u kiselinama i luzinama. U kiselinama
ili luZinama bjelan€evine bubre mnogo vise nego u cistoj vodi.
Danas se ova pojava hajbolje objaSnjava elektrostatskom teorijom
maksimalnog bubrenja (A. Kiintzel). Prema toj teoriji, bjelance-
vine primaju iz kisele otopine preteZno vodikove ione, pa do-
bivaju pozitivne naboje, izmedu kojih na nekim mjestima su-
sjednih polipeptidnih lanaca dolazi do elektrostatskog odbijanja.
Zato se na tim mjestima osnovni polipeptidni lanci razmaknu, a
u nastale prostore prodiru molekule vode. Na isti nacin djelu-
ju luZine svojim hidroksidnim ionima.

Bubrenje bjelan€evina u kiselinama i luZzinama ponajvise za-
visi od pH-vrijednosti otopine. Stoga je stupanj nabubrenosti
bjelanevina u ekvimolekularnim otopinama Kiselina ili luzina
razmjeran njihovim konstantama disocijacije. Bubrenje je naj-
manje u izoelektricnoj tacki, a za vecinu bjelanCevina dostize
maksimum pri pH-vrijednostima od 1,8 i 11,7.

Pri bubrenju u kiselinama, a narocito u luzinama, nastaju isto-
dobno u znatnoj mjeri takoder denaturacija i hidrolitsko cije-
panje bjelancevina.

BjelanCevine i neutralne soli. Djelovanje otopina neutralnih
soli na liofilne koloide uvjetovano je njihovim utjecajem na elek-
tri€ni naboj i na hidrataciju koloidnih Cestica. U otopinama ni-
skih koncentracija prevladava redovito utjecaj na elektricni na-
boj Cestica: adsorpcijom iona Cestice se nabijaju istoimenim elek-
tricitetom i uslijed toga se medu sobom odbijaju, nastaje bu-

brenje ili otapanje (peptizacija) koloida. Koncentriranije oto-
pine veéinom oduzimaju bjelan¢evinama hidratacijsku vodu,
uslijed Cega se bubrenje u vodi smanjuje, a koloidne otopine po-
staju manje stabilne, te se Cestice mogu skupiti u vece agregate
(flokulirati) i talozZiti iz otopine. Ta se pojava naziva isoljavanje.
Netopljivi koloid moZe obrazovati i vise ili manje krutu suvislu
prostornu mrezu u kojoj se nalaze uklopljene velike koliCine
tekucine (gel). Sli€an je i u€inak dodatka neutralnih soli kise-
linama i luzinama. Tako se npr. ve¢ 5%-tnim otopinama soli
moze ponekad potpuno sprijeciti bubrenje bjelanCevina u ki-
selinama.

Ucinak neutralnih soli na bubrenje i isoljavanje zavisi od
valencije i prirode njihovih kationa i aniona. Hofmeister je po-
redao ione u tzv. liotropne (hidrotropne) serije prema rastu¢em
djelovanju isoljavanja, odn. opadaju¢em djelovanju na bubrenje i
peptizaciju. Kationska je serija: Ca2+, Sr2+ Ba2+, Mg2+ Li+, NH4+
Na+, K+, a anionska: CNS-, J~, Br_, N03-, CI-, CH20O0~,
S042', SN &*. Pri tom se pretpostavlja u kationskoj seriji uvijek
isti anion, a u anionskoj seriji uvijek isti kation.

Denaturacija je definirana kao smanjenje sredenosti u konfi-
guraciji makromolekula bjelan€evina. Njezina priroda nije ni
izdaleka u cjelini objasnjena, ali izgleda da nastaje kad se vo-
dikove i druge sekundarne veze medu polipeptidnim lancima —
a ponekad i sumporni mostovi — prekinu, te se nabrani i spi-
ralno upredeni lanci ispruze. Posljedica toga moZe biti da se
izolirani lanci medu sobom spletu, te bjelanCevine ireverzibil-
no koaguliraju i postaju netopljive. Otopljena bjelanCevina moze
denaturirati a da ne koagulira; u tom se sluCaju denaturacija
ispoljava promjenama svojstava: viskozitet otopine redovito
naraste uslijed ispruzenosti i ispreplitanja oslobodenih lanaca;
atomske grupe koje su bile u nativnoj bjelanCevini maskirane
ili vezane oslobadaju se, te denaturirana bjelanCevina postaje
reaktivnija i lakSe je napadaju proteoliticki enzimi; opticka ak-
tivnost raste jer se denaturacijom spirale makromolekula odmo-
tavaju, te dolazi do punog izraZzaja optiCka aktivnost uzrokovana
asimetri€nim ugljikom peptidne veze, koju aktivnost u nativnoj
bjelan€evini smanjuje dodatna suprotna aktivnost uslijed spiralne
upredenosti makromolekula. Neke netopljive bjelancevine, npr.
kolagen, pri denaturaciji (toplinom) meZuraju se; cijepanjem se-
kundarnih veza opruzeni lanci ne mogu se ispreplesti kao u toplji-
vih bjelanCevina, ve¢ se samo nabiru i izazivaju mezuranje. Pri
dugotrajnom kuhanju kolagena sa mnogo vode, uslijed denatu-
racije oslobodeni polipeptidi idu u otopinu, iz koje pri ohladivanju
ispadaju u obliku isprepletene prostorne mreze, gela (tutkalo,
Zelatina). Temperatura na kojoj dolazi do meZuranja zavisi od
vrste bjelanCevine, od pH-vrijednosti i od prisustva elektro-
lita.

Denaturaciju bjelanfevina moze izazvati poviSenje tempera-
ture, izlaganje radijacijama, ultrazvuk, visok pritisak, djelova-
nje kemikalija, ponekad Cak i intenzivno muckanje koloidne oto-
pine. Poznat primjer za denaturaciju toplinom je koagulacija bje-
lanjka pri grijanju. Nije jo$ jasno na koji naCin razliite kemi-
kalije (organska otapala, detergenti, mokracevina, neki od aniona
sa poCetka liotropne serije itd.) izazivaju denaturaciju, a i njihovo
je djelovanje na razliCite bjelanevine razli¢ito. Albumin krvnog
seruma talozi se otopinom karbamida; otopina jajnog albumina
se naoko ne mijenja pri dodatku karbamida ali koagulira ako se
karbamid dijalizom ukloni; na neke netopljive b. karbamid (i
druge gore spomenute kemikalije) djeluju tako da im se topljivost
u vodi povecava (hidrotropija).

Hidrolitskom razgradnjom bjelanCevina razdvajaju se poprecne
veze izmedu osnovnih polipeptidnih lanaca i same peptidne veze
se cijepaju. Stoga se stupanj hidrolize bjelanCevina moze od-
rediti ne samo mjerenjem smanjenja molekularne teZine ve¢ i
mjerenjem prirasta slobodnih karboksilnih grupa i aminogrupa
hidrolizata.

Hidroliza bjelanCevina kemijskim sredstvima provodi se obi¢no
zagrijavanjem s jakim mineralnim kiselinama (solnom ili sum-
pornom kiselinom). Dobivene aminokiseline postojane su prema
djelovanju kiselina, osim triptofana, koji se potpuno razgraduje.
LuZine se obi¢no za hidrolizu ne primjenjuju jer razgraduju
mnoge aminokiseline. Primjenjuju se, npr., pri odredivanju koli-
Cine triptofana.
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Hidrolitska  razgradnja bjelanCevina enzimima odvija se na
razmjerno niskim temperaturama (optimum 37°C) u neutralnoj
otopini. Enzimi koji hidrolitski cijepaju bjelanCevine nazivaju
se proteolitski  enzimi ili proteaze. Proteolitske  enzime (pep-
sin, tripsin, erepsin) izluCuju organi Zivotinja i brojni mikro-
organizmi, a razgraduju bjelanCevine pri probavi i raznim pro-
cesima gnjiljenja. Razgradnja bjelan¢evina enzimima vrsi se pod
veoma blagim uvjetima, pa je iskljuena mogucnost drugih vrsta
razgradnje. Osim toga, pojedini enzimi mogu cijepati peptidne
veze samo na odredenim mjestimaosnovnih polipeptidnih la-
naca, dok kiseline i luzine napadajusve peptidne veze. Takvim
specificnim djelovanjem enzimi razgraduju bjelancevine do odre-
denih definiranih proizvoda. Nakon toga prestaje njihova djelat-
nost, a daljnju razgradnju nastavljaju drugi enzimi. Proteolitski
enzimi u prirodi obi€no su smjese razli¢itih srodnih enzima s jos§
specificnijim djelovanjem. | pored prednosti hidrolitske razgrad-
nje bjelanCevina enzimima, ona se obi¢no ne primjenjuje u svrhu
ispitivanja jer traje razmjerno dugo, pa uslijed toga obi¢no do-
lazi do nekontroliranog djelovanja raznih vrsta bakterija.

Radi odredivanja kemijskog sastava bjelanCevina potrebno je
hidrolizom dobivenu smjesu aminokiselina rastaviti, identifi-
cirati i kvantitativno odrediti. Zbog toga S$to su dobiveni spo-
jevi bliskog kemijskog sastava i slicnih svojstava, ovaj se za-
datak ubraja medu najteZze u analitickoj kemiji, a rijeen je u
potpunosti tek prije nekoliko godina. Prvu metodu za rastavljanje
smjese aminokiselina izradio je E. Fischer: aminokiseline se
najprije prevedu u svoje estere i onda destilacijom u vakuumu
rastave na pojedine frakcije; zatim se aminokiseline oslobode
i dalje odjeljuju podesnim na€inima. Kasnije su na osnovu te
metode razradeni brojni poboljSani postupci (H. Dakin, M.
Bergmann). Danas se u tu svrhu primjenjuju naroCito kromato-
grafska adsorpcijska analiza, kromatografija uz izmjenu iona i
mikrobioloSki postupci.

Kemijska modifikacija bjelanCevina, tj. reakcije u kojima uce-
stvuju makromolekule polipeptida bez prekida peptidne veze,
samo se rijetko ili samo uz krajnje mjere opreza moZe provesti
bez istovremene denaturacije. Tako se mogu dosta lako bez denatu-
racije pripraviti diazo-derivati bjelanCevina, $to je vazno u imu-
nolodkim istrazivanjima. Aminogrupe bjelanCevina mogu se
metilirati, acetilirati itd.,, a mogu se i zamijeniti hidroksidnom
grupom prema reakciji:

—NH2+ hno?2 —OH 4- N2+ HD.

Djelomi¢na dezaminacija moze se na taj nacin posti¢i bez dena-
turacije, potpuna dezaminacija samo uz istovremenu denatura-
ciju. Reagencije koje aciliraju aminogrupe reagiraju i sa vodikom
tiolnih (ili sulfhidrilnih, —SH) i hidroksilnih grupa.

Redukcija karboksilnih grupa sa LiAIH4 moZe se upotrijebiti
za odredivanje krajnih karboksilnih grupa polipeptidnih lana-
ca, redukcija sumpora na mostovima —S—S— izmedu polipep-
tidnih lanaca (npr. tioglikolnom kiselinom) zbiva se pri hladnoj
trajnoj ondulaciji.

Na koloidna svojstva bjelanCevine utjeCe svaka reakcija ko-
ja mijenja neSto na njihovim ionogenim grupama, ali op¢i karak-
ter bjelanCevine moze ostati saCuvan. Tako dezaminacija pomice
izoelektriénu taCku prema kiseloj strani, ali ostala koloidno-
kemijska svojstva, npr. viskozitet, njome se znatno ne mijenjaju
ako nije nastupila istovremeno i denaturacija.

Dokazivanje bjelancevina. Dosad je razradeno mnogo re-
akcija za dokazivanje bjelanCevina, ali joS ne postoji neka jed-
noznacna specificna reakcija koja bi dokazivala prisutnost na-
tivnih bjelancevina, ve¢ je za tu svrhu potreban pozitivan rezultat
vise reakcija. Smatra se da je prisutnost topljivih bjelancevina
dokazana ako one zagrijavanjem koaguliraju u neutralnoj otopini i
ako pokazuju biuretnu reakciju. Sve se reakcije za dokazivanje
bjelanCevina mogu podijeliti na obojene reakcije i reakcije ta-
loZenja. Obojene reakcije su specifi¢ne reakcije odredenih atomskih
grupa, odnosno pojedinih aminokiselina koje se nalaze u sastavu
prirodnih bjelanCevina, reakcije talozenja obi¢no su uvjetovane
koloidnom prirodom bjelancevina.

Biuretna reakcija je karakteristiCna za peptidnu vezu pa je
pokazuju sve bjelanevine i produkti njihove razgradnje do tri-
peptida. Zagriju li se luZnate otopine bjelanCevina uz dodatak
nekoliko kapi razrijedene otopine bakarnog sulfata, one se oboje
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modro ili crvenkastoljubi¢asto. SuviSak bakarnog sulfata mora
se izbjeci, jer smeta vlastitom bojom. Pri reakciji se stvara bakarni
biuret, po kojem je reakcija i dobila ime. Biuretna reakcija je
najvaznija reakcija bjelan€evina, a sluzi za dokazivanje peptidne
veze i za razlikovanje nativnih bjelanCevina i visih produkata
njihove razgradnje od dipeptida i aminokiselina.

Ninhidrinsku reakciju daju sve tvari koje sadrze primarnu
a-aminogrupu u neutralnoj vodenoj otopini. Zato je ona Kka-
rakteristiCha za sve bjelanCevine i njihove produkte razgradnje,
ukljucivsi i aminokiseline, osim prolina i oksiprolina. Osniva
se na modrom obojenju otopine pri kuhanju bjelancevina ili
produkata njihove razgradnje s ninhidrinom (triketohidrinden-

XX) .
hidratom CeH4  NcO.HjO).
XCO

Sakaguchijeva reakcija je specifitna reakcija na aminoki-
selinu arginin. Buduci da gotovo sve bjelanevine sadrZze argi-
nin, gotovo sve i pokazuju ovu reakciju. Reakcija se sastoji u
crvenom obojenju otopine bjelanCevina pri dodatku a-naftola
i natrijeva hipoklorita ili hipobromita.

Diazo-reakcija se, prema Paulyju, osniva na ponaSanju ami-
nokiselina tirozina i histidina, koje takoder sadrZi veina bje-
lan€evina. Doda li se diazotirana sulfanilna kiselina luZnatoj otopini
bjelan€evina, nastaje poput treSnje crveno obojenje, koje do-
datkom Kkiseline prelazi u Zutocrveno.

Ksantoproteinsku reakciju pokazuju bjelanCevine koje sa-
drze fenilalanin, tirozin ili triptofan. Sastoji se u nitraciji nji-
hove benzenove jezgre dodatkom jake duSicne Kiseline otopljenoj
ili Cvrstoj bjelanCevini. Pri tom se bjelanCevina ili njena otopina
oboji tamnozuto (gré. Sav&o? ksanthos, Zut); dodatkom amo-
nijaka Zuta boja prelazi u narancastu, a dodatkom natrijeve luZine
u crvenosmedu. Ostale aminokiseline s aromatskom jezgrom daju
mnogo slabiju boju.

Millonovu reakciju pokazuju bjelancevine koje sadrze ti-
rozina. Zbog sadrzaja joda tiroksin ne pokazuje ovu reakciju.
Ona se sastoji u tome da otopine bjelanCevina koje sadrze tiro-
zina kuhanjem s Millonovim reagensom (otopinom Zivinog (I1)
nitrata uz nesto zivinog (1) nitrata u dusic¢noj kiselini) daju smede-
crveni talog.

Adamkiezvicz-Hopkinsovu reakciju uvjetuje indolov prsten,
sadrzan u aminokiselini triptofanu. Dodatkom glioksilne kise-
line CHOCOOH i neSto koncentrirane H2S04 rastopim odgova-
rajuée bjelancevine pojavljuje se modroljubicasta boja.

Reakcija na sumpor karakteristicna je za bjelanCevine u Ci-
jem sastavu ima aminokiselina koje sadrze sumpora. Pri ku-
hanju takvih bjelanCevina s olovnim acetatom u luZnatoj oto-
pini stvara se talog crnog olovnog sulfida.

Reakcije taloZenja. Zagrijavanjem se otopine bjelanCevina
denaturiraju, pa se onda taloZze (koagulacija, zgruSavanje). lso-
ljavanjem solima kao $to su kuhinjska sol, natrijev sulfat, amo-
nijev sulfat itd. nastaje reverzibilno taloZzenje. Ovaj postupak
moZe se primijeniti za odvajanje bjelancevina od meduprodukata
njihove razgradnje.

Soli teSkih metala (npr. acetati Zeljeza, bakra, Zive, cinka,
olova i dr.) taloZe bjelanCevine skoro potpuno.

BjelanCevine se djelomi¢no taloze i jakim mineralnim Ki-
selinama. Znatno djelotvornije su reagencije na alkaloide, kao
Sto su trikloroctena kiselina, sulfosalicilna kiselina, fosforvolf-
ramova kiselina, fosformolibdenska kiselina, pikrinska Kkiselina,
tanin i ostale Stavne tvari. TaloZenje ovim reagensima potpuno
je samo u Kiselim otopinama, pa se provodi obi¢no uz dodatak
octene kiseline. Kako su bjelancevine netopljive u organskim
otapalima, taloZe se iz svojih vodenih otopina i dodatkom alkohola,
acetona, etera itd.

Odredivanje bjelancevina. Bjelancevine se mogu kvanti-
tativno odrediti gravimetrijski tako da se pripreme u Cistom
stanju i suSe. Ali najCeS¢e se kvantitativno odreduju tako da se
odredi koliCina duSika prema Kjeldahlu i ustanovljena kolicina
duSika mnozi prethodno odredenim faktorom, da se dobije sa-
drZaj bjelanCevina u tvari koja se ispituje. Kako pojedine vrste
bjelanevina sadrze donekle razlicite koli¢ine duSika, one imaju i
razlicite faktore. Prosje€ni faktor bjelanCevine kolagena iznosi,
npr., 5,62, a keratina 6,04.
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Za pojedine vrste bjelanCevina izradeni su razni postupci
kvantitativnog odredivanja, kao polarografski, refraktometrij-
ski, nefelometrijski i kolorimetrijski postupak, a u novije vrijeme
primjenjuju se takoder adsorpcijska analiza i bioloSke metode.

Sinteza bjelancevina. Do danas nije uspjelo kemijskim pu-
tem od aminokiselina sintetizirati b. kakve se pojavljuju u prirodi;
mogu ih izgraditi jedino Zivi organizmi Kkoji i sami sadrZe bje-
lancevine. Covijek i Zivotinje moraju hranom primiti ve¢ izgradene
b., koje pregraduju u b. podesne svojem organizmu. Biljke mogu
izgraditi b. i od jednostavnih anorganskih spojeva (nitrata, amo-
nijevih spojeva,  anekeiod dusika iz uzduha,uglji¢nog dioksida i
vode). Sintezupolipeptida uspio je kemijskim putem prviizvr-
Siti E. Fischer. Postupak se sastojao u prevodenju aminokiselina
u kiselinske kloride (v. Aminokiseline). Dobiveni kloridi mogu
se u luznatoj sredini vezati na molekulu druge aminokiseline
ili na neki peptid:

HN—CH—COC1 + HN—CH—COOH -»

i i

R-i R2
H2H—CH—CO—NH—CH—COOH + HC1.
| |
R x R2

Tim naCinom E. Fischer je pripravio oktadekapeptid, tj. poli-
peptid sa 18 molekula leucina i glicina, a njegov ucenik Abder-
halden nonadekapeptid (sa 19 molekula istih aminokiselina).
M. Bergmann i L. Zervas dotjerali su postupak time Sto su blo-
kirali krajnju aminogrupu karboksibenzo- (benzilkarbonato-)
grupom CEHSCH20CO—, koja se na koncu moze nehidrolitickim
nacinom ukloniti. Time je omogucena sinteza mnogih komplek-
snih polipeptida, od kojih, medutim, nijedan nije veli¢inom mo-
lekule dostigao klasi¢ne Fischerove i Abderhaldenove. Tako su
Prelog i Wieland (1946) od dvije molekule glicina i po jedne
molekule lizina i glutaminske kiseline sintetizirali tetrapeptid s
aminskom i karboksilnom grupom u pobo¢nim lancima, a Du
Vigneaud i suradnici su proveli (1954) potpunu sintezu hormona
oksitocina, koji je polipeptid molekularne tezine 1007, sastavljen
od 8 razlicitih aminokiselina, od kojih pet tvori velik prsten.

Tvar slinu bjelanCevinama s molekularnom tezinom 250 000
—500 000 pripravio je H. Tauber (1951) iz enzimatskog hidroli-
zata prirodnih bjelancevina pomocu jednog drugog enzima u sla-
bo alkalnoj sredini na 37°C.

Prakti€nu vaznost ve¢ danas ima tzv. bioloSka sinteza bje-
lanCevina, koja se provodi i u industrijskom mjerilu. Vrsi se na
taj nacin da se otopine 3eCera uz dodatak dusSi¢nih soli prepuste
vrenju pomoc¢u nekih divljih kvasnih gljivica (npr. Torula utilis).
Tako se iz 100 g grozdanog Seéera dobiva do 210 g kvasnih glji-
vica, koje sadrze oko 25% suhe tvari, od Cega oko 60% visoko-
vrijednih bjelanCevina. Na ovaj nafin mogu se iskorisCivati i
otpadni lug od proizvodnje sulfitne celuloze, drvni otpaci i si.
U novije vrijeme pokazalo se da ove vrste kvasnih gljivica mogu
iskoris¢ivati kao hranjivo tlo ne samo Secere ve¢ i alkohole, ace-
taldehid i octenu kiselinu. Kako se ovi spojevi mogu pripraviti
iz acetilena, a ovaj iz kalcijeva karbida, omogucena je na taj nacin
bioloSka sinteza bjelanCevina iz jednostavnih anorganskih tvari.
Bjelancevine kvasnih gljivica sadrze vece koli€ine nukleinskih
kiselina i ve€inu prirodnih aminokiselina, osim onih koje sadrze
sumpora. Dodatkom 2% Cistina ove bjelanCevine mogu dobiti
punu hranjivu vrijednost.

Neke vrste zelenih alga takoder izgraduju znatnije koliCine
bjelanevina, pa se mogu iskoristiti i u prehrambene svrhe. Uzga-
jaju se umjetnim putem u vodenim otopinama podesnih mi-
neralnih soli, na svjetlu i uz dovod uglji¢nog dioksida.

Podjela bjelancevina. Bjelanevina ima velik broj i sve
su po kemijskom sastavu i strukturi vrlo slozene a medu sobom
sli€ne; stoga do danas nije poSlo za nikom racionalno ih podi-
jeliti. NajviSe se upotrebljava podjela bjelanevina na jednostavne
(proteine), sloZene ili konjugirane, i izvedene (proteide). Jedno-
stavne se bjelancevine hidrolitski cijepaju samo na aminokise-
line, a sloZene bjelanCevine daju hidrolizom i druge spojeve,
kao ugljikohidrate, lipoide, neke obojene tvari itd. Osim same
bjelanevine, sloZene bjelanCevine sadrZze, dakle, vezanu jos i
drugu sastojinu, tzv. prostetsku grupu. Pokazalo se, medutim, da
i vecina »jednostavnih« bjelanevina sadrzi vezane druge tvari,
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makar i u manjoj koli¢ini. U izvedene bjelancevine ubrajaju se
razni produkti nastali izmjenom ili razgradnjom nativnih bje-
lanCevina.

U novije vrijeme predlozena je (W. T. Astburv), na teme-
lju rendgenografske analize, podjela bjelanCevina na globularne
b. ili sferoproteine i linearne, jibrilarne ili vliaknate b. Globularne b.
imaju kuglaste ili elipsoidne Cestice gradene od kristalita koji nisu
jedan u odnosu prema drugome pravilno poredani. Fibrilarne b.
su netopljive, a pojavljuju se u obliku vlakna. Gradene su takoder
od kristalita, ali su oni u njima medu sobom povezani tako da su
poredani pretezno u smjeru osi vlakna.

Daljnja podjela na jedinstvenoj racionalnoj bazi nije mo-
guéa, pa se jednostavne globularne b. dijele redovito prema to-
pljivosti u vodi, elektrolitima i alkoholu i prema ponaSanju pri
zagrijavanju, linearne prema sastavu, strukturi i fizikalno-kemij-
skom pona3anju, slozene prema prostetskim grupama, a izvedene
prema nacinu izmjene i stepenu razgradnje prirodnih bjelancevina.
Prema tome mogla bi se izvrsiti ovakva podjela bjelanCevina:

1 Globularne bjelancevine:

A. Jednostavne b. (albumini, globulini, prolamini, glutelini,
protamini, histoni);

B. SloZene b. (kromoproteidi, nukleoproteidi, fosforproteidi,
glikoproteidi, lipoproteidi);

Il. Linearne bjelancevine (keratin, kolagen, elastin, fibroin);

I11. lzvedene bjelanCevine (acidalbumini i alkalialbuminati,
denaturirane bjelancevine, albumoze i peptoni, peptidi).

Svaka navedena skupina obuhvaca velik broj bjelanevina,
veoma sli¢nih po svojim svojstvima i strukturi. U Zivotnim pro-
cesima organizama najvece znaCenje imaju globularne bjelan-
Cevine, s tehnoloSkog glediSta vaznije su fibrilarne i iz njih izve-
dene.

Jednostavne globularne bjelancevine. 1 Protamini su u
vodi topljive bjelancevine koje ne koaguliraju zagrijavanjem, a
taloze druge bjelancevine iz njihovih otopina. Niske su mole-
kularne tezine: 2000--*4000, te ih neki i ne raunaju u bjelancevine.
Gradene su razmjerno jednostavno od malog broja bazi€nih
aminokiselina, naro€ito arginina; u svom sastavu nemaju Kiselih
aminokiselina i aminokiselina koje sadrze sumpor. Reagiraju
jako luZnato, a nalaze se u spoju s nukleinskim kiselinama pretezno
u stanicama nekih Zivotinja. Glavna su sastojina sperme nekih
riba (salmin, klupein, ciprinin).

2. Histoni su grupa bjelan¢evina koje tvore prelaz izmedu
jednostavnih protamina i visokomolekularnih, zamr3eno gra-
denih bjelan¢evina. U vodi su topljivi, ali se taloze dodatkom
amonijaka i koaguliraju djelovanjem topline. Imaju bazi¢an ka-
rakter, iako sadrZze manje bazi¢nih aminokiselina od protamina.
Histoni se nalaze Cesto povezani s nukleinskim kiselinama u
jezgri Zivotinjskih stanica, u sastavu stanica sjemenki, bijelih i
crvenih krvnih tjeleSaca itd.

3. Albumini su uz globuline, s kojima se pojavljuju obi€no
zajedno, najrasprostranjenije globularne bjelancevine, jer ih
sadrzi svaka Ziva stanica. Topljivi su u Cistoj vodi, ne taloze se
razrijedenim kiselinama i luzinama, a tvore soli koje dobro kri-
staliziraju. Razmjerno se teSko isoljavaju, zagrijavanjem koa-
guliraju, lako podlijezu djelovanju enzima. Molekularna teZina
albumina je razmjerno niska, iznosi 17 000---70 000.

Albumini, za razliku od globulina, ne sadrze aminokiselinu
glikokol, a bogati su dikarbonskim aminokiselinama i tioamino-
kiselinama. Jajni albumin sadrzi npr. 6,1% asparaginske Kiseline,
14,0% glutaminske kiseline, 1,4% oksiglutaminske kiseline, 2,3%
Cistina, 5,2% metionina, 5,0% lizina, 5,6% arginina, 4,2% tiro-
zina, 1,5% histidina i druge aminokiseline.

Albumini se pojavljuju u razmjerno veéim koli¢inama u Zi-
votinjskim nego u biljnim organizmima. Pokazuju neke razlike
po porijeklu, pa se dijele na jajne, mlijeCne, krvne i druge albu-
mine. BjelanCevina globin u sastavu hemoglobina takoder se
ubraja u albumine. Od biljnih albumina poznati su npr. ricin
iz sjemenki ricinusa, legumelin iz mahunjaca, leukozin iz Zita-
rica itd.

Za tehnicke svrhe albumini se dobivaju prvenstveno iz jaja i
krvi. Jajni se albumin prireduje tako da se najprije Zumanjak
odvoji od bjelanjka, koji se onda Cisti filtriranjem i taloZenjem,
a zatim se osusi u vakuumu na temperaturama nizim od 53°C.
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U trgovinu dolazi u obliku prozirnih zuékastih listica, potpuno
topljivih u vodi. Sluzi u farmaceutskoj industriji i u tisku tek-
stila. Zumanjak koji se kao nusproizvod dobiva pri proizvodnji
albumina obicno se konzervira kuhinjskom soli i bornom kiseli-
nom, a sluzi pretezno za mastenje koza.

Krvni albumin, koji je znatno jeftiniji od jajnoga, a upo-
trebljava se kao ovaj u tekstilnoj industriji, dobiva se uglavnom
iz krvi goveda i konja.

4. Globulini su u neutralnoj vodi netopljive b., ali se lako
otapaju u razrijedenim otopinama neutralnih soli i luzina. Imaju
znatno vecu molekularnu tezinu nego albumini. Sadrze dosta
leucina, glutaminske kiseline, glikokola, lizina, arginina i tirozina.

Globulini se, kao i
albumini, nalaze u sva-
koj Zzivoj stanici, zatim
u krvi, mlijeku i jajima.
Biljke sadrze vise globu-
lina nego albumina, na-
roCito u sjemenju (ede-
stin, fazeolinitd.). U glo-
buline se ubraja i bje-
lan€evina krvi, fibrino-
gen, i bjelanCevina mi-
Si¢a, miozinogen, koje pri
zgruSavanju  prelaze u
fibrilarne bjelancevine fi-
brin i miozin.

5. Prolamini su bilj-
ne bjelanCevine koje se
zajedno s glutelinima na-
laze u sjemenkama Zita-
rica. Za razliku od os-
talih bjelancevina, top-
ljivi su u alkoholu visih
koncentracija (50--90%),
ali nisu topljivi u apso-
lutnom alkoholu i u Ci-
stoj vodi. Sadrze prolin
i mnogo dikarbonskih
aminokiselina, naroCito
glutaminsku kiselinu.

Osim toga sadrze re-
lativno vecu koli€inu le-
ucina, a manje lizina, ar-
ginina i histidina, zbog
Cega im je i bioloSka vrijednost manja. Predstavnici ove skupine
bjelan€evina su glijadin pSenice i razi, hordein jeCma i zein ku-
kuruza. Glijadin zajedno s glutelinima tvori gluten kao bjelan-
Cevinu ljepka pSenice i razi. Gluten sluzi kao vezivo pri pecenju
tijesta od braSna ovih Zitarica.

6. Glutelini se nalaze zajedno sa srodnim prolaminima u zrnju
Zitarica, a naro€ito ih mnogo ima u rizi, koja ne sadrzi prolamina.
Od prolamina se razlikuju po tome §to nisu topljivi u alkoholu.
Glutelini nisu topljivi ni u Cistoj vodi, ali su topljivi u razrijedenim
kiselinama i luZinama.

SloZzene bjelan€evine. 1 Kromoproteidi su bjelancevine
koje kao prostetsku grupu sadrze neku boju. Najvazniji njihov
predstavnik je hemoglobin crvenih krvnih tjeleSaca. Sastoji se
od bjelanCevine globina i derivata pirola koji sadrZzi Zeljeza, a
naziva se hemin. Globini su srodni albuminima, a medu sobom
se razlikuju prema vrsti organizma od kojeg potjecu. Hemo-
globin sluZi organizmu za prenoSenje kisika, jer ga lako prima
prelazeéi u oksihemoglobin, a ovaj se opet lako reducira u he-
moglobin. Glavnu ulogu u tome ima Zeljezo hemina, koje se
nalazi u dvovalentnom obliku. Hemoglobinu je srodna crveno
obojena tvar miSi¢a, mioglobin.

2. Nukleoproteidi saCinjavaju glavni sastavni dio jezgre svih
Zivih stanica. Sastoje se od bjelanevina i nukleinskih Kkiselina
koje tvore prostetsku grupu. Bjelanevine vezane u nukleo-
proteidima pripadaju vecinom grupi histona i protamina. Nu-
kleoproteidi imaju kiseli karakter.

3. Fosforproteidi kao prostetsku grupu sadrze esterski ve-
zanu fosfornu kiselinu, koja se moZe lako otcijepiti. U Zivotinj-

Sl. 4. Globularna bjelancevina. Elektronska mikrografija kristala virusa nekroze duhana. Pro-
mjer molekule ~ 25 nm. Donji desni ugao kristala poteo se otapati

skom organizmu pojavljuju se vec¢inom u obliku kalcijevih soli.
Imaju Kiseli karakter, jer sadrze dikarbonske kiseline, a slabo
su topljive u vodi neutralne reakcije. Tope se u slabim luZinama,
a dodatkom kiselina ponovo se taloZe iz otopine. Fosforproteidi
su narocito vazni za ishranu mladih organizama, jer sadrze fosfor,
kalcij i nenadoknadive (esencijalne) aminokiseline. Najpoznatiji
fosforproteidi su kazein mlijeka i vitelin Zumanjka kokosjeg jajeta.
Kazein je vazan u sirarstvu, a ima i raSireno tehni¢ko znacenje u
proizvodnji plastinih masa (galalit), umjetnih vlakna (lanital),
ljepila, pokrivnih boja za kozu itd.
4. Glikoproteidi su glavne sastojine sluzastih tvari i hrskavica
u organizmima. SadrZe vecu koli€inu labilno vezanih ugljikohi-
drata, pretezno glukoza-
min i galaktozu. Stoga
njihov elementarni sas-
tav pokazuje razmjerno
manju  koli€inu dusika
(13---15%), a veci sadr-
Zaj kisika (~ 31%). Ki-
sela su karaktera, a za-
grijavanjem ne koaguli-
raju. Nisu topljivi u vo-
di ni u otopinama neu-
tralnih soli, ali se lako
otapaju u slabim luZina-
ma. Glikoproteidi koji se
taloZe iz svojih luZnatih
otopina dodatkom Kkiseli-
na i ponovo otapaju su-
viskom kiseline (osim oc-
tene) nazivaju se mucini.
Glikoproteidi koji se iz
svojih luZnatih otopina ne
taloZe kiselinama zovu se
mukoidi.

5. Lipoproteidi su bje-

lan€evine povezane s li-
poidima a najcesce s fos-
fatidima, kao prostet-
skom grupom. Osnov-
ne bjelancevine su za
sebe netopljive.- ali u ta-
kvom spoju postaju to-
pljive.

Neki vrlo vazni enzi-
mi (fermenti) — npr. proteolitiCki enzimi pepsin i tripsin —
spadaju u jednostavne b. i za svoje bioloSko kataliticko dje-
lovanje zahvaljuju odredenim grupama u samoj molekuli
proteina, ali ve€ina enzima izgleda da su slozene bjelance-
vine u kojima je nosilac bioloSke aktivnosti razmjerno mala i
jednostavno gradena prostetska grupa (ovdje zvana koenzim ili
koferment), vezana za velik i zamrSeno graden protein ili pro-
teid (ovdje zvan i apoenzim ili apoferment). | neki hormoni spa-
daju u bjelanCevine. Jedan od najvaznijih proteinskih hormona
je insulin, koji je po topljivosti u vodi i elektrolitima slican glo-
bulinima.

Linearne bjelancevine pretezno izgraduju vezivno i potporno
tkivo Zivotinjskih organizama. Odlikuju se vlaknatom struktu-
rom, netopljivos¢u u vodi i postojano$¢u prema utjecaju kemij-
skih sredstava i enzima. U ovu skupinu ubrajaju se tehni¢ki naj-
vaznije bjelanCevine (keratin, kolagen, elastin, fibroin). Nacin
na koji su povezani osnovni polipeptidni lanci u kristalite razlicit
je u pojedinim vrstama fibrilarnih bjelancevina.

1 Keratin je naziv za grupu bjelanCevina nejedinstvenog

kemijskog sastava i razliite strukture. Stoga i svojstva kera-
tina mogu biti veoma razli¢ita u zavisnosti od vrste Zivotinje i
organa iz kojeg potjeCe, kao i od uvjeta razvoja tog organa. Ke-
ratini su sastavni dio svih roZnatih tvari Zivotinjskih organi-
zama; izgraduju dlake, vunu, pokozicu, perje, ljuske, nokte,
kopita, papke, rogove i slicne tvorbe. Odlikuju se veéim sa-
drzajem sumpora, koji potje€e od aminokiseline cistina. Cistin
povezuje susjedne osnovne polipeptidne lance keratina svojim
disulfidnim popre¢nim vezama glavnih valencija. Zbog toga
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su Keratini, u usporedbi s ostalim bjelan¢evinama, znatno ot-
porniji prema u€inku raznih kemikalija i proteolitskih enzima.
Pored Cistina karakteristicna je za keratine aminokiselina tirozin,
jer je zapazeno da se oroZavanjem odgovarajuc¢ih tvorbi Zzivo-
tinjskih organizama povecava sadrzaj ove aminokiseline.

U vodi, slabim kiselinama i slabim luzinama na sobnoj tem-
peraturi Kkeratini su netopljivi. Kuhanjem s vodom na 150°C
pod pritiskom, ili zagrijavanjem s jakim kiselinama i luzina-
ma, keratini se razgraduju i cijepaju najprije na topljive albu-
moze, tzv. keratoze, a zatim na peptone, peptide i aminokiseline.

S obzirom na koli€inu pojedinih aminokiselina sastav kera-
tina moze biti veoma razlican. Tako se sadrzaj najvaznijih ami-
nokiselina keratina krece u slijede¢im granicama: cistin 4,7—11,5%,
tirozin 2,9—5,2%, lizin 1,0—3,1%, arginin 4,5—10,5%, histidin
0,6-10,2%, glutaminska kiselina 3,0—17,2%, glikokol 0,4—9,1%,
prolin 3,4—4,4%, leucin 3,6—18,3% i alanin 1,2—6,8%. Usta-
novljeno je da koli¢ine bazi¢nih aminokiselina u raznim vrstama
keratina stoje u jednostavnom cjelobrojnom molekularnom odnosu.
Keratini se pojavljuju u tri oblika, i to kao a-keratini, /?-keratini i
skraceni (superkontrahirani) keratini. Razlikuju se, prije svega,
duljinama osnovnih polipeptidnih lanaca, koje se u njima odnose
kao 3:6:2. Keratin u dlakama, pokozici, papcima itd. nalazi
se u a-obliku. Ako se u prisustvu vode vanjskom silom istezZe,
prelazi u jS-oblik uz produzenje polipeptidnih lanaca do 100%.
Kad prestane djelovati sila koja ga isteZze, vrata se u a-oblik.
Kad se disulfidni vezovi cijepaju kemikalijama, a-keratin prelazi
u skraceni oblik. Ove promjene objaSnjavaju se pretpostavkom
da su osnovni polipeptidni lanci keratina nabrani, pa istezanjem
prelaze u opruZeni oblik. U skraéenom keratinu osnovni poli-
peptidni lanci zauzimaju jo§ nabraniji oblik.

Rendgenografske studije a-keratina, koje su pokazale da su
aminokiselinski ostaci u molekuli mnogo bliZze jedan drugome
nego Sto odgovara cik-cak-strukturi u ravnini, dovele su do hi-
poteze o spiralnoj strukturi (a-heliksu) o kojoj je bilo naprijed
rijeCi (si. 3). Rendgenografija /?-keratina dala je za razmak medu
aminokiselinskim ostaci-
ma vrijednost 3,3 A, Sto
je joS uvijek manje ne-
go Sto odgovara cik-cak-
-strukturi u ravnini. L.
Pauling. R. B. Corey i
H. R. Branson objasnja-
vaju to time daje i plo-
ha u kojoj leZi polipepti-
dni lanac nabrana u cik-
caku, kako pokazuje si. 5.
Razmak medu polipep-
tidnim lancima, izmjeren
rendgenografski, iznosi
4,65 A, sto se dobro slaze
s vrijedno$¢u izraCunatom uz pretpostavku da su nabrani lanci
spojeni sekundarnim valencijama paralelno, dajuci plisiranu stru-
kturu kristalita koju shematski prikazuje sl. 1.

Kako keratini ne podlijezu djelovanju enzima covjecjeg orga-
nizma, oni nisu probavljivi, pa nemaju hranjive vrijednosti. Bu-
duéi da sadrzavaju veliku koli€inu nenadoknadivih aminokise-
lina (do 60%, a meso npr. samo ~ 48%) pokuSavaju se iz kera-
tina, djelomiénom hidrolizom kiselinama, pripraviti probavljivi
proizvodi. Lic¢inke moljca posjeduju posebni reducirajuéi sistem
enzima, kojim uz luZnatu reakciju razgraduju keratine.

U sastavu razli¢itih tvorbi Zivotinjskih organizama keratini
su vazna industrijska sirovina. Tako wvuna u tekstilnoj indu-
striji sluzi za proizvodnju toplih, Cvrstih tkanina, trikotaze, sa-
gova itd., dlake i Cekinje sluZze za proizvodnju pusta (filca), Ce-
taka, kistova i za punjenje podloga, a rogovi, papci i kopita za
proizvodnju dugmadi, CeSljeva i sli¢nih proizvoda.

s1 s5- Pollpeptidni lanac C-keratma (shematski)

Cisti i suhi kolagen je tvrda i bezbojna tvar, netopljiva u
vodi, slabim kiselinama, slabim luZinama i organskim otapali-
ma. Bubri u hladnoj vodi i slabim kiselinama i luZzinama, a raz-
graduje se djelovanjem enzima. Karakteristicno je svojstvo ko-
lagenskih vlakana da se zagrijavanjem s vodom na 62—64°C
skupljaju (mezZuraju) na oko tre¢inu prvobitne duZine. To se
objasnjava Cinjenicom da prvobitno istegnuti osnovni polipep-
tidni lanci zauzimaju nabrani polozaj. Daljnjim zagrijavanjem
kolagen hidrolizira i pomalo prelazi u otopinu kao Zelatina ili
tutkalo. Od ovog svojstva i potje€e naziv kolagen, koji u do-
slovnom prijevodu s grékoga zna€i »stvara tutkalo«. U koncentri-
ranim kiselinama i luZinama kolagen pomalo hidrolizira ve¢ na
sobnoj temperaturi. Rezorcin-fuksin boji kolagenska vlakna ruZzi-
Casto.

Tehnicki najvaznije svojstvo kolagena je njegova sposob-
nost da veze razne Stavne tvari (treslovine) i time dobiva nova
svojstva, €ime se koristi koZarstvo pri Stavljenju koza (v. Ko-
zarstvo). Tako uStavljena kolagenska vlakna ne bubre u hladnoj
vodi, kuhanjem ne prelaze u Zelatinu i veoma su otporna pre-
ma gnjiljenju, pa se dugo ne raspadaju. Vezanje Stavnih tvari
s kolagenom vrsi se na njegovim polarnim i peptidnim grupama.

Osnovna aminokiselina kolagena je glikokol, kojeg sadrzi
25,5%. Narocito mjesto u izgradnji osnovnih polipeptidnih
lanaca kolagena zauzimaju iminokiseline prolin (19,7%) i oksi-
prolin (14,1%). Prema M. Bergmannu sekundarna iminogrupa
prolina i oksiprolina reagira s karboksilnom grupom drugih amino-
kiselina kao i primarna aminogrupa, pa tvori peptidni vez prema
slijede¢oj shemi:

NH2—CH—COOH + NH—CH—COOH -»

| \ /
RI N2
aminokiselina iminokiselina
NH,-CH—CO—N—CH—COOH.
| \ /
R-i R2
dipeptid

Iminokiseline ugradene u polipeptidne lance daju kolagenu neka
posebna svojstva. Tako se kolagen djelomi¢nom hidrolizom ra-
spada u manje polipeptidne lance najprije na onim mjestima
gdje su te kiseline ugradene. Pri tom je karakteristicno da se ne
povecava broj slobodnih aminogrupa, jer se oslobadaju samo
sekundarne iminogrupe i karboksilne grupe.

Za izgradnju kolagena znaCajne su i diaminomonokarbonske
kiseline lizin (5,9%) i arginin (8,2%), kao i monoamino-dikar-
bonske kiseline: asparaginska (3,4%) i glutaminska (5,8%) Kki-
selina. Ove aminokiseline, spojene u polipeptidni lanac kolage-
na, zadrzavaju jo§ po jednu slobodnu aminogrupu ili karboksil-
nu grupu; ove polarne grupe stvaraju poprecne solne (elektrova-
lentne) veze izmedu osnovnih polipeptidnih lanaca kolagena,
imaju sposobnost hidratacije, a osim toga reagiraju s kiselinama
i luZinama, pa stvaraju jako disocirane soli.

Kolagen preteznim dijelom izgraduje koZzni sloj sirovih koZa,
koji se u koZarstvu tokom prerade pretvara u usStavljenu koZu.
Osim u koZarskoj industriji, kolagen je vazan u proizvodnji Ze-
latine i tutkala, umjetnih crijeva i umjetne koZze.

3. Elastin je bjelanCevina od koje su izgradena elastinska
vlakna razliCitog Zzivotinjskog tkiva. To je svijetlozuta tvar u
obliku tankih vlakana. Elastinska vlakna odlikuju se netoplji-
voS¢u u vodi i, u poredbi s kolagenom, vecom otporno$éu prema
kiselinama i luzinama, ali mnogo lakse podlijezu uc€inku tripsina i
pepsina. Rezorcin-fuksin bojadide elastinska vlakna tamnomodro.
Elastin sadrzi veéu koliCinu alifatskih neutralnih aminokiselina,
naroCito glikokol (29,4%), leucin (26,7%), zatim valin (15,5%) i
prolin (15,2%). Osnovni polipeptidni lanci elastinskih vlakana
imaju razmjerno malo poprecnih vezova. Sami molekularni lanci

2. Kolagen tvori u Zivotinjskim organizmima veéinu veziv-SKupljeni su u nabore, a mogu se istegnuti vanjskom silom i opet

nog i potpornog tkiva, kao Sto su koza, Zzile, hrskavica, kosti i
neki drugi organi. Postoji u obliku vlakana i ne moze se pripraviti
u drugom obliku, jer se ruSenjem vlaknate strukture kolagen
kemijski mijenja. Poput keratina, kolagen nije jedinstvena bje-
lanCevina odredenog kemijskog sastava, jer postoje razlike za-
visne od vrsti Zivotinje, organa od kojeg potjeCe i drugih uvjeta.

skratiti kad vanjska sila prestane djelovati.

4. Fibroin. Niti dudova svilca sastoje se od vlakana fibroina,
koja su obavijena ljepljivom masom, zvanom sericin. Fibroin
svile netopljiv je i ne bubri u vodi, enzimi ga ne razgraduju, kao
ni kiseline ni luzine na sobnoj temperaturi. Fibroin je graden
gotovo iskljucivo od glikokola (43,8%), alanina (26,4%) i tirozina
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(13,2%). Njihov se sadrZzaj moZe izraziti jednostavnim molar-
nim odnosom 8:4:1. Fibroin sadrZi i manje koliine arginina,
lizina i histidina. Zbog svoga sastava, osnovni polipeptidni lanci
fibroina ne sadrze duzih poboc€nih lanaca, a povezani su pretezno
samo vodikovim vezama.

Izvedene bjelancevine. 1. Acidalbumini i alkalialbuminati
nastaju djelovanjem slabih kiselina i luzina na nativne bjelancevine.
Obi¢no su netopljivi u vodi i otopinama neutralnih soli, a topljivi
su u luZinama ili kiselinama.

2. Koagulirane bjelancevine nastaju djelovanjem topline na
prirodne bjelancevine.

3. Albumoze i peptoni su prvi proizvodi hidrolitske razgradnje
bjelanCevina. Albumoze su manje razgradene pa joS imaju spo-
sobnost koaguliranja i mogu se iz svojih otopina isoliti amonije-
vim sulfatom; peptoni se viSe ne mogu isoliti. Peptoni se lakse
tope u vodi i alkoholu od albumoza. Albumoze imaju vecu mo-
lekularnu teZinu od peptona, ali u sastav albumoza i peptona
uvijek ulaze cCestice razlicitih veliCina.

Zelatina i tutkalo su najvazniji tehnicki proizvodi u sastav
kojih pretezno ulaze albumoze i peptoni. Dobivaju se zagrija-
vanjem kolagena s vodom; Zelatina sadrzi razmjerno vise albu-
moza od tutkala.

Zelatina i tutkalo tehnicki se proizvode iz kostiju, hrskavica,
a naroCito iz otpadaka koji nastaju pri preradi sirovih koza (me-
sine). Kosti se prethodno obraduju sumpornom Kkiselinom, a
kozni otpaci vapnenim mlijekom. Tako priredeni materijal kuha
se najprije na nizoj temperaturi, obino 50--550 a zatim na po-
viSenoj temperaturi. Iskuhavanjem na nizim temperaturama i
isparivanjem u vakuumu dobivaju se Zelatine bolje vrste. Kva-
litetne Zelatine su bezbojne, a tehniCke vrste Zelatine obojene su
7utosmede. Zelatina se Gesto upotrebljava u prehrambene svrhe,
iako nije punovrijedno hranjivo, jer sadrZi manje nenadoknadivih
aminokiselina. Primjenjuje se u industriji lijekova, filmova i pla-
sticnih masa. 1z manje vrijednog materijala dobiva se na viSim
temperaturama tutkalo. Tutkalo je dobro ljepilo za razne svrhe.

4. Peptidi se dobivaju daljnjom razgradnjom bjelanCevina
preko peptona. Uglavnom se dobro tope u vodi, ali u apsolutnom
alkoholu obi€no nisu topljivi. Nemaju odredeno taliste i razgra-
duju se uglavnom na temperaturama visim od 200°C. Neki peptidi
su gorki, a drugi bez ukusa. Sposobnost kristalizacije umanjuje
im se povecanjem molekularne teZine, ali na to utje€u i amino-
kiseline koje ih izgraduju. Sintetski priredeni peptidi po svo-
jim svojstvima odgovaraju produktima razgradnje prirodnih bje-
lanCevina. Peptidi u slobodnom obliku nalaze se u manjoj koli-
¢ini i u prirodi.

LIT.: N. Waldschmidt i N. Leitz, Chemie der Eiwei3kdrper, Stuttgart 1950.
— N. Hellmann, Eiwei3, Stuttgart 1951. — H. Staudinger, Organische Kolloid-
chemie, Braunschweig 1950. — D. M. Greenberg (ed.), Amino acids and pro-
teins, Springfield, 111, 1951. — A. I". MacbIHCKWiA, BeNky B NPOMbILLIEHHOCTU U B
cenbCKoM Xx03aiicTBe, MockBa 1952. — H. Neurath i K. Bailey, The proteins,
New York 1953/54.— H. D. Springall, The structural chemistry of proteins,
New York-London 1954. — 5. IV. For i J. F. Foster, Introduction to protein

chemistry, New York 1957. — B. Jirgensons, Organic colloids, Amsterdam 1958.
— F. Haurowitz, The chemistry and function of proteins, New York 1963.

B. Glozi¢

BOJA, u uZem, strogom smislu, osjet vida Sto ga izaziva na-
drazaj mreznice oka zrakama (vidljivog) svjetla, tj. elektromagnet-
skim zraCenjem valne duZine izmedu 380 i 760 nm. Prema toj
definiciji boja nije svojstvo svjetla koje izaziva nadrazaj ni predmeta
sa kojeg svjetlo dolazi u oko, nije dakle svojstvo fizickog svijeta,
nego psihi¢ki dozivljaj izazvan fizickim uzrokom (stimulusom) i
zavisan od fizioloSkih procesa u organizmu, a osim toga i od razli-
Citih psiholoskih faktora. S time je u skladu €injenica da vid-
ljivo svjetlo istog spektarnog sastava (isti stimulus) moze izazvati
razlicite dozZivljaje boje u razliitih ljudi, pa i u istog Covjeka (npr.
uz razli€itu prilagodenost oka), a isti predmet prikazuje se u
razliCitim bojama prema intenzitetu i spektarnom sastavu svjetla
koje se od njega odbija ili kroza nj prolazi. Ipak se u tehnici, kao
i u obicnom Zivotu, govori i o boji svjetla, razumijevajuéi time
njegov spektarni sastav ili bojeni osjet koji izaziva, i 0 boji tijeia,
razumijevajuci time boju svjetla koje se od njih odrazava ili kroz
njih prolazi kad su osvijetljena danjim ili njemu sli¢nim svjetlom.

Mnogi se tehnicki proizvodi upotrebljavaju zbog svoje boje
ili se prema svojoj boji ocjenjuju, a u uvjetima moderne masovne
proizvodnje u mnogim je granama tehnike vrlo vazno da se odre-
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dena boja jednoznacno definira, kako bi se mogla Sto tacnije re-
producirati i specificirati. U ovom ¢e €lanku biti rije¢ uglavnom
0 metodama mjerenja i specificiranja boje, ali ¢e pri tom biti po-
trebno upoznati Citaoca takoder s nekim fizickim, fizioloskim i
psiholoskim osnovama bojenog osjeta. O kemijskim aspektima
boje, tj. o zavisnostima izmedu boje i konstitucije obojene tvari,
v. Bojila.

RijeC »boja« upotrebljava se u obi¢nom Zivotu i u tehnici ta-
koder za proizvod ili tvar koja drugim tvarima i predmetima ili
dijelovima predmeta daje odredenu boju; o »bojama« u tom
smislu v. Bojila, Premazi, Pigmenti, Prirodne boje i bojila.

Fizicki stimulus boje. Elektromagnetsko zracenje koje je
kadro izazvati osjet boje naziva se, u odnosu na taj osjet, njegovim
stimulusom. Stimulus je u fizickom pogledu odreden ukupnim
fluksom (tokom) zraCenja, tj. ukupnom koli¢inom energije koju
on prenosi u jedinici vremena na mreznicu, i raspodjelom te
energije na razlicne valne duZine, tj. spektarnom raspodjelom
stimulusa, koja se zove takoder stimulusnom funkcijom. Postupak
kojim se odreduje spektarna raspodjela stimulusa zove se spektro-
fotometrija. TipiCan postupak spektrofotometrijske analize, npr.
svjetla reflektiranog s neke obojene povrsine, sastoji se u tome
da se bijelo svjetlo pogodnog izvora rastavi na spektar, iz tog
spektra izolira uska vrpca valova i tako dobiveni snop monokro-
matskog svjetla (svjetla jedne boje) razdijeli na dvije zrake: jedna
se baca na povrsinu ispitivanog uzorka, a druga na bijelu povrsinu
koja reflektira prakti¢no svekoliko svjetlo Sto na nju pada. Fluksovi
zraCenja reflektiranih s ovih dviju povrsina bit ¢e razliciti (sa uzorka
bit ¢e dakako manji) i oni se mogu pogodnim fotometrijskim
postupkom (uz upotrebu oka ili fotografske ploce) uporediti;
njihov omjer naziva se spektarna reflektancija u upotrijebljenom
dijelu spektra. (Analogno se odreduje spektarna transmitancija
obojenog prozirnog tijela za monokromatsko svjetlo koji kroza
nj prolazi, u odnosu na odredeno »bijelo« svjetlo.) Taj se postupak
provodi redom s monokromatskim svjetlima (uskim vrpcama
valnih duZina) uzduz cijelog spektra. S dobivenim vrijednostima
moze se nacrtati krivulja spektarne reflektancije (ili transmitancije)
za odredeno slozeno svjetlo, tj. krivulja koja prikazuje stimulusnu
funkciju. Povrsina ispod te krivulje predstavlja ukupni fluks zra-
Cenja stimulusa. Ako se sa < oznali taj fluks, sa g(A) spektarna
reflektancija a sa EOQ(\) fluks upadnog svjetla za valnu duZ:nu
A ta je povrSina izrazena odredenim integralom:
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za reflektirano svjetlo; u izrazu za ukupni fluks izvora svjetla
otpada g(A), a u izrazu za ukupni fluks propustenog svjetla na
mjesto g(A) dolazi r(A), spektarna transmitancija. Sl. 1 prikazuje,
primjera radi, krivulje spektarne reflektancije dvaju stimulusa koji
izazivaju osjet zelene boje.

Samo metalne povrsine svjetlo u pravom smislu rijeci reflektiraju; u druge
povrsine svjetlo prodire i ispod povrsine se mozZe na Cesticama tijela reflektirati
i ve¢im ili manjim dijelom apsorbirati. Za svjetlo koje nakon toga kroz povrsinu
opet izade iz tijela kaze se da je remitirano i u takvim slu€ajevima se govori
o spektarnoj remitanciji mjesto o reflektanciji. To se podrazumijeva uvijek kad
se u ovom ¢lanku govori o refleksiji i reflektanciji.

Stimulusna funkcija je najvazniji podatak kolorimetrije (mje-
renja boje). Ona boju jednoznacno karakterizira u tom smislu
da dvije boje jedna-
ke stimulusne funkci-
je, pod jednakim uv-
jetima promatranja,
dozivljava kao jedna-
ke svaki promatrac,
ma kakve bile okol-
nosti pod kojima se
boje uporeduju i bez
obzira na to da li je
Sl. 1. Stimulusne funkcije dviju uvjetno jednakih vid promatraca nor-

boja malan ili anomalan.

(Time nije receno da

medu subjektivnim dozivljajima promatraca nema razlike.) Za-
to se dvije takve boje nazivaju bezuvjetno jednakima. Medutim,
u protivnom smjeru jednoznacnosti stimulusne funkcije nema:
dvije boje koje neki promatra¢ (pa imao i normalan vid) pod jedna-

Valna duzina



