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Wolne aminokwasy niektérych grzybéw jadalnych
CBoOoaHBIE AMHMHOKMCJIOTHI HEKOTOPBLIX CHeJoOHBIX rpubos

Free Amino Acids of some Edible Mushrooms

Wolne aminokwasy nalezg do zwiazkéw wystepujacych w organizmach zywych
w bardzo malych ilo§ciach. Oznaczenie ich stalo sie zasadniczo mozliwe dopiero
w ostatnich latach dzieki wprowadzeniu i udoskonaleniu metody chromatografii
bibulowej. Dotychczas oznaczono sklad wolnych aminokwaséw przede wszystkim
w grzybach niZszych, jak Phytophthora cactorum i Thamnidium elegans (1)
natomiast wyzsze, za wyjatkiem niektérych (5), sa pod wzgledem chemicznym
malo zbadane. Badania te majg jednak duze znaczenie ze wzgledu na wartosé
spozywczg grzyboéw oraz na do$é czeste wypadki zatrué grzybami uwazanymi
dotychczas za jadalne. Jesienig 1952 roku na pograniczu wojewddztw poznan-
skiego i bydgoskiego zanotowano 100 zatrué zasloniakiem rudym (Cortinarius orel-
lanus Fries) (3, 4). Zidentyfikowanie wigc substancji wystepujgcych w niektérych
gatunkach grzybéw moze staé sie pomocne w okresleniu ich szkodliwo$ci dla
organizmu czlowieka.

Wykrycie aminokwaséw oraz metabolitéw w ich przemianach ma réwniez
duzy wplyw na zrozumienie, w jaki spos6b powstaja zwigzki, o ktérych metabo-
lizmie w organizmie ludzkim wiemy jeszcze bardzo malo. Badajac wolne
aminokwasy w czernidlaku kolpakowatym (Coprinus comatus FR) P, H. List
wykryt zwigzek posredni w przemianie ergotioneiny — hercynine (Herzynin).
Dzieki temu moégl ustalié, ze ergotioneina powstaje z histydyny przez biologiczne
metylowanie oraz podstawienie do wytworzonej w ten sposéb hercyniny grupy
sulfhydrylowej (7).

Glownym zadaniem naszej pracy jest chromatograficzne wykrycie wolnych
aminokwaséw, znajdujgcych sie w czterech gatunkach grzybéw jadalnych —
w trzech z rodziny grzybowatych (Boletaceae) i w jednym 2z rodziny mleczajowa-
tych (Lactariaceae) (2, 8, 10). Praca ta jest zarazem wstepem do dalszych badan
jakoSciowych i ilo§ciowych nad aminokwasami zwigzanymi, weglowodanami,
pierwiastkami masowymi i §ladowymi.
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MATERIAL I METODY

Stosowano wzorce aminokwaséw wg spisu podanego w pracy Krzeczkow-
skiej i wspoipracownikéw (6), sporzadzajac z nich sztuczne mieszaniny.

Material biologiczny: Rodzina Boletaceae — grzybowate: Grzyb prawdziwy —
Boletus edulis Bull, Grzyb kozlarz — Boletus scarber Bull, Grzyb ma$lak —
Boletus luteus (L) Fr i Rodzina Lactariaceae — mleczajowate: Mleczaj rydz —
Lactarius deliciosus (L) Fr.

Material do badan zbierany przy koncu lata i na jesieni 1962 r. pochodzil
z lasow wojewddztwa lubelskiego. Przy wykrywaniu aminokwaséw zastosowano
dwie metody chromatograficzne: technike wstepujacg wg Williamsa i Kirby
(12) oraz technike krazkowa wg Przybylskiej, Kociatkowskiego
i Wiewidérowskiego (8 11). Plan pracy obejmowal: przygotowanie eluatéw
z grzyb6w, nakroplenie ich na bibule, rozwijanie, wywolanie i odczytanie
chromatogramoéw, ustalenie i oméwienie wynikéow.

BADANIA WELASNE

Z oczyszczonych S$wiezych grzybéw sporzgdzano eluaty. W tym
celu odwazki 5 g trzonéw lub kapeluszy umieszezano w roztworach
50, 60 i 70 % alkoholu etylowego. Co 24 godziny pobierano z eluatéow
probki i badano chromatograficznie w celu ustalenia optymalnego
czasu, potrzebnego na catkowite przejécie wolnych aminokwaséw do
roztworu alkoholu. Czas ten powinien byé diluzszy niz 48 godzin.
Oproécz eluatow z grzybow Swiezych przygotowano rdéwniez eluaty
z suszonych. Wysuszone kapelusze i trzony rozcierano w mozdzierzu
i 500 mg tak przygotowanego materialu zalewano 30 ml 50, 60, 70 %
alkoholu etylowego. Po odsgczeniu zanieczyszczen eluaty nakraplano,
w ilosci 0,015 ml, na arkuszach bibuly Whatman nr 3.

Do techniki wstepujgcej uzywano prostokatnych arkuszy bibuly
Whatman nr 3 o wysokosci 28 i 46,3 em. 0,015 ml eluatow nanoszono
na linie startowg w formie pasm o diugosci 25 mm i jak najmniejszej
szerokosci, odleglych od siebie 0 25 mm, a od brzegdéw arkusza o 30 mm.
Oproécz eluatéw nakraplano na kazdym arkuszu 3 sztuczne mieszaniny
aminokwasowe, nazwane w tescie ,mapkami” A, B i C. Chromato-
gramy rozwijano w kamerach do techniki wstepujgcej przy uzyciu
fazy Patridge’a: n-butanol — kwas octowy lodowaty — woda w sto-
sunku 4:1:1 (objet.). Rozpuszczalnik przepuszczano dwukrotnie. Do.
calkowitego rozwiniecia w temperaturze 18° male arkusze wymagaly
10, a duze — 50 godzin. Rozwiniete i wysuszone chromatogramy wy-
wolywano przez zanurzenie w roztworze ninhydryny w acetonie o steze-
niu 0,0015 g/ml. Po wyschnieciu arkusze ogrzewano przez trzy minuty
w suszarce w temperaturze 85°.
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Poniewaz z licznych badan wynikalo, ze sklad aminokwasowy
trzonéw i kapeluszy byt identyczny, natomiast stezenie aminokwaséw
w eluatach z kapeluszy okazalo sie znacznie wieksze, wiec do badan
uzyto tylko tych eluatow.

Tab. 1. Wolne aminokwasy grzybéw jadalnych: grzyba prawdziwego, kozlarza,
maslaka i mleczaja rydza
the free amino acids of mushrooms: Boletus edulis Bull, Boletus scarber Bull,
Boletus luteus (L) Fr. and Lactarius deliciosus (L) Fr.

: rzyb r R
Lp. Nazwa aminokwasu pract}w d}; iwy k%ig?z garszlb;}i){ Ml};cizzal
]
1| Cystyna + + : - +
2| lizyna - 4 + +
3! histydyna - _ 1 T
4| asparagina —_ + _ _
5| arginina — 4 _ _
6| kw. asparaginowy + + — +
7 glicyna N + + +
8 seryna -+ 4 5 +
9| oksyprolina -4 — — —
10| kw. glutaminowy + + - +
111 treonina -+ . +
12| «-alanina 4= . . +
13; B-alanina — — — -
14/ prolins —_— — . +
15; tyrozyna + 3 + +
16] tiryptofan — — - -
17" meticnina -4- 4 — .
18| walina + ok 4 -
19: fenyloalanina —— — — +
20| izoleucyna - + L +
21{ leucyna e . - +
22{ peptyd niezidentyfikowany — + - +

Legenda: + aminokwas obecny,
— dam:nokwas nieokecny,
+ zaobserwowano tylko na niektérych chromatogramach.

Wyniki zebrano w tab. 1, w ktérej ulozono aminokwasy wg wzra-
stajgcych wspdlezynnikéw Ryp. Jak widaé z tej tabeli we wszystkich
gatunkach grzybow wystepuje: cystyna, lizyna, glicyna, seryna, kwas
glutaminowy, treonina, a-alanina, tyrozyna, walina i leucyna. Pozostale
aminokwasy byly obecne tylko w niekiérych grzybach: arginina i aspara-
gina w koZlaku, oksyprolina tylko w prawdziwku, prolina i fenyloala-
nina tylko w rydzu, a metionina w rydzu i kozlarzu, w tym ostatnim
natomiast nie wykryto histydyny, a kwasu asparaginowego nie bylo
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PE3IOME

B nacrosimeit paGore ompejsiesAeTcs COCTaB CRODOAHBIX aMMHOKMCJIIOT
yeThIpeX BUZIOB CBeNobGHBIX rpmboB, Tpex u3 cembi Boletaceae 1) Boletus
edulis Bull, 2) Boletus scarber Bull, 3) Boletus luteus (L) Fr
u oxHoro mu3 cembu Lactariaceae: Lactarius deliciosus (L) Fr. Ilpm
MCCJIEAOBAHUAX MUCHOJIL30BAHA BOCXOAAINAA ¥ KpyroBas OyMmaxKHadg Xpo-
marorpacdud; nocaegHan — TaKxKe Ipu pexpomarorpacdpmy. XpomaTorpam-
Mb! (Ha 6ymare Whatman Ne 3) nepeasuranmuch IpyM IOMOIIM CMeCH
pacTBopuTeseii: n-OyTaHOJN-yKCyCHasd JefAHad XKycjoTta-Boma (4:1:1).

Bo Bcex nccnepoBaHHBIX BHAax rpuboB oOHapy:KeHbI aMMHOKMCJIIOTHI:
TPEOHMH, JIM3WH, IVIMIMH, CEPUH, TJIOTAMMHOBAA KMCJIOTA, TPEOHWH, O~
-aJJaHUH, THUPO3WH, BAJMH, M30JEHIMH M JIeHIMH, OCTAJNBHBIE aMMWHO-
KMCJIOTHI HaXOOUJMCH TOJLKO B HEKOTOpPHIX rpmbax. Tpunrodan u f-ama-
HMH HaiigeH He ObwI. Bmecto Toro B Boletus scarber Bull, Boletus
luteus (L) Fr wu Lactarius deliciosis (L) Fr 3aMedYeHO HEM3BECTHBLIN
nents ¢ Ry, MeHbmIMM HeM y IucTemMHa. 3aMedeHa 6oJblIad pas3HMLa
B KOHIEHTpalMM aMMHOKMCJIOT: 1) BO Bcex BMIAX MCCJELOBAHHBLIX IpH-
6oB Gosblie Bcero GBLNIO I'IMIMHA, TJIIOTAMMHOBOM KMCJIOTHI M O-aJIaHMHA,
2) camebnit GoraThiift ammuHORMCIJIoTaMyu Obln Boletus edulis Bull u umen
caMyro GOJBILIYIO MX KOHIIEHTpalMio, 3) caMblif yOOruii aMMHOKMCJIOTaAMM
6n11 Boletus luteus (L) Fr.

Puc. 1. XpomatorpamMa mnoxyveHa OpM IIOMOLIM KPYTORCH Xpomarorpadun.
CocraB amuuoxrucaoT rpuboe: K — Boletus scarber Bull, R — Lactarius deliciosius
(L) Fr, M — Boletus luteus (L) Fr, P — Boletus edulis Bull. A) B u C —
MCKYCCTBEHHBIE CMECIH aMMHOKMCIIOT.

Pic. 2. Xpomatorpamma cBOGOZHBIX AMMHOKMCIOT CHEJOOHLIX TpuboB NOJy-

YeHa NPy IIOMOIM BCTYHMTEJBHON! Xpomarorpaduu.
Ta6n. 1. CeobGoauble aMMHOKMCIOTB! ChefoOHBIX rpnboB: Foletus edulis Bull,
Boletus scarber Bull, Boletus luteus (L) Fr u Lactarius deliciosius (L) Fr.

SUMMARY

In the present work the composition of free amino acids of four
species of edible mushrooms is determined. The species of mushrooms
are as follows: three of the family Boletaceae: 1. Boletus edulis Bull,
2. Boletus scarber Bull, 3. Boletus luteus (L) Fr and one of the family
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Lactariaceae: Lactarius deliciosus (L) Fr. The amino acids were separated
by circular and ascending paper chromatography (on Whatman paper N3)
with the application of solvent mixture: n-butanol — acetic acid
glacial — water (4:1:1).

In all these species of mushrooms there occurred amino acids—
cystine, lysine, glycine, serine, glutamic acid, threonine, a-alanine,
tyrosine, valine, isoleucine, the remaining amino acids were present
only in some mushrooms. Tryptophan and p-alanine were not detected,
but in Boletus scarber Bull, Boletus luteus (L) Fr, and Lactarius
deliciosus (L) Fr an unidentified peptid with RF smaller than cystine
was found. A great difference was observed in the concentration of
amino acids: 1) in all the species of the examined mushrooms glycine,
glutamic acid and o-alanine dominated, 2) the richest in amino acids
was Boletus edulis Bull, it had the greatest concentration of them, 3) Bo-
letus luteus (L) Fr proved the poorest in amino acids.

Prace otrzymano 20 XI 1962.
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