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Bound Amino Acids of some Edible Mushrooms

W ostatnich latach wielu autoréw zajmowalo sie oznaczaniem zaré6wno wol-
nych, jak i zwigzanych aminokwas6éw, znajdujacych sie w roflinach, ale stosun-
kowo malo uwagi po§wiecono oznaczaniu skladu aminokwasowego grzybéw wyz-
szych. Grzyby od zamierzchlych czaséw sa uzywane jako pozywienie i, mimo
ze posiadaja stosunkowo malg warto§é kaloryczng i odzywcza (3, 7), poznanie
ich skladu aminokwasowego nie jest rzecza obojetna ze wzgledu na zawarte
w nich aminokwasy egzogenne.

Close (1) w swojej pracy zajmowal sie oznaczaniem aminokwaséw zawartych
w grzybach nizszych. Hughes i wsp. (2) oznaczali wolne aminokwasy w Aga-
ricus campestris Lex i stwierdzili obecno§é a-alaniny, seryny, proliny, lizyny,
treoniny, waliny, kwasow asparaginowego i glutaminowego, izoleucyny i tyrozyny.
List (5) oznaczal aminokwasy i aminy w czernidlaku kolpakowatym (Coprinus
comatus Greéy). W naszej pracy zajeliémy sie ustaleniem skladu zwigzanych
aminokwaséw czterech gatunkéw, najbardziej znanych i najchetniej spoZywanych;
grzybbéw jadalnych.

Badaniom poddano trzy gatunki grzybéw z rodziny grzybowatych
(Boletaceae): 1) grzyb prawdziwy (Boletus edulis Bull), 2) grzyb koz-
larz (Boletus scarber Bull), 3) grzyb maslak (Boletus luteus (L) Fr)
oraz jeden z rodziny mleczajowatych (Lactariaceae): mleczaj rydz
(Lactarius deliciosus (L) Fr).

MATERIAL I METODY

Badania przeprowadzono na grzybach zebranych w koncu sierpnia
1962 r. w okolicach Lublina. Do identyfikacji uzywano sztucznych mie-
szanin aminokwas6w:
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Lp. Nazwa aminokwasu Pochodzenie
1 cystyna »Fluka” — Szwajcaria
2 asparagina sLawson” — Anglia
< 3 d,l-seryna ,Carl Roth — Karlsruhe
m 4 d,l-treonina ,»B.D.H.” — Anglia
A 5 d,l-prolina ,Light” — Anglia
§ 6 d,l-tryptofan ,,Dembach” — Niemcy
i d,l-fenyloalaning »B.D.H.” — Anglia
8 histydyny chlorowodorek »Schuchardt” — NRF
9 kwas l-asparaginowy , Fluka” — Szwaljcaria
m 10 glicyna ,Labor” — Wroctaw
w | 11 hydroksy-1-prolina »Light” — Anglia
a1 12 B-alanina bez blizszych danych
‘E" 13 d,l-metionina Fluka” — Szwajcaria
14 d,l-izoleucyna ,»B.D.H.” — Anglia
15 d,l-lizyny chlorowodorek »B.D.H.” — Anglia
16 l-argininy chlorowodorek Chemapol.
5 17 d,l-kwas glutaminowy ,»Fluka” — Szwajcaria
< | 18 d,l a-alanina Merck Darmstadt
S| 19 d,l-tyrozyna ,, Fluka” — Szwajcaria
§ 20 d,l-walina »Schuchardt” — NRF
21 d,l-leucyna ,»B. D. H.” . — Anglia

Wykrywano i rozdzielano aminokwasy przy pomocy chromatografii
rozdzielczej na bibule, stosujac zaréwno technike wstepujacg wedlug
Williamsa i Kirby (8), jak i krazkowa wg Przybylskiej
i wsp. (6). Uzywano bibuly Whatman nr 3 i rozpuszczalnika o skladzie :
n-butanol — kwas octowy lod. — woda w stosunku objetosciowym
4:1:1 (Partridge). Chromatogramy wywolywano przez zanurzenie
w 0,2% acetonowym roztworze ninhydryny i suszono na wolnym po-
wietrzu w temperaturze pokojowej.

BADANIA WLASNE

Grzyby (trzonki i kapelusze) suszono w temperaturze pokojowej,
a nastepnie rozcierano w porcelanowym mozdzierzu. Tak przygotowany
material poddawano w ciggu 48 godzin hydrolizie w dwojaki sposob:
a) w kolbie o pojemnosci 50 ml, okragglodennej z chlodnicg zwrotng
i b) w zatopionych ampulkach. Na 500 mg materialu dodawano okoto
20 ml 6n HCIl. Po zakoticzeniu hydrolizy roztwér przesgezano dwu-
krotnie.
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Tab. 1. Sktad zwigzanych aminokwaséw czterech gatunkéw grzybdéw jadalnych:
grzyba prawdziwka, koZlarza, maslaka i rydza
Bound amino acids of four edible mushrooms: Boletus edulis Bull Boletus
scarber Bull, Boletus luteus (L) Fr. and Lactarius deliciosus (L) Fr.

. Grzyb Grzyb rzyb Mleczaj
Lp Nazwa aminokwasu prawd);iwy koilgrz rgaéizik rydz !
1 cystyna -+ + + +
2! o lizyny chlorowodorek -+ + + +
3 histydyny chlorowodorek + + + -+
4 asparagina + + + -+
5  argininy chlorowodorek + + — —
6/ kwas l-asparaginowy + + + +
7| glicyna + + + +
8/ seryna + + + +
9] hydroksy — I-prolina + + — —
10l  kwas glutaminowy + + + +
11{ o treonina + + + +
12|  «-alanina + + + +
13| prolina + — — +
14| o tyrozyna + + + +
15| o tryptofan + + + +
16! 0 metionina + + - —
17| o walina + + -+ +
18| o fenyloalanina + + -+ -+
19! o izoleucyna + + + +
20| o leucyna + + + +

Legenda: + obecno$é aminckwasu,
— nieobecnos¢ aminokwasu,
0 aminokwasy egzogenne.

~

W celu usuniecia kwasu solnego przesgcz odparowywano do su-
chosci pod promienikami w temp. ok. 50°C. Suchg pozostalos¢ rozpu-
szczano w wodzie redestylowanej i nakraplano (0,015 ml) pasmowo na
arkusze bibuly o wymiarach 46 X 58 cm lub krazki o $rednicy 23 cm.
W pierwszym wypadku szeroko$¢ pasma i odleglos¢ miedzy pasmami
wynosita 2,5 cm, a od brzegéow bibuly 3 em, w drugim wprowadzano
na krazek 7 pasm, dzieki czemu w obu wypadkach mozna bylo prze-
prowadza¢ badania w identycznych warunkach, poniewaz réwnoczes-
nie rozwijaly sie chromatogramy hydrolizatéw czterech badanych
grzybow i trzy sztuczne mieszaniny aminokwaséw — ,,mapki” A, Bi C
o wyzej podanym skladzie. Ten sposéb przeprowadzania do$wiadczen
ulatwial identyfikacje oraz pozwalal na dostrzezenie podobienstw i roéz-
nic miedzy materialem i standardami. W wypadkach watpliwych sto-
sowano rechromatografie. Uzyskane wyniki zebrano w tab. 1 oraz
przedstawiono na ryc. 1 i 2. Na ryc. 1 nakroplono réwnocze$nie eluaty
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conej wolnym aminokwasom (4) nalezy podkresli¢, ze miedzy skladem
wolnych i zwigzanych aminokwas6w zachodzg przewaznie roznice ilo-
Sciowe. JakoSciowa rdznice stwierdzono tylko odnosnie tryptofanu, kté-
rego nie udalo sie wykry¢, badajagc wolne aminokwasy, a znajdowat
sie on w hydrolizatach. Interesujacy jest réwniez fakt braku réznicy
w skladzie jakosciowym aminokwaséw u grzybdéw wyzszych i nizszych
oraz mala zawartos¢ aminokwaséw egzogennych: a) metioniny i b) ami-
nokwaséw o pierscieniu aromatycznym. Aminokwasy egzogenne o lan-
cuchach rozgalezionych wystepujg w duzym stezeniu. W czasie badan
wykryto w hydrolizatach grzyba prawdziwego i kozlarza nie zidenty-
fikowany aminokwas o Rp wiekszym od leucyn (na ryc. 1 oznaczony
liczkg 17)

WNIOSKI

1. Miedzy skladem wolnych i zwigzanych aminokwaséw w czterech
gatunkach grzybéw jadalnych: prawdziwek, kozlarz, maslak i rydz
wiekszych réznic jakosciowych nie zaobserwowano (tryptofanu nie wy-
kryto w skladzie wolnych aminokwaséw).

2. Najbogatszy sklad aminokwaséw oraz najwieksze ich stezenie
posiada grzyb prawdziwy, a wiec jest najbardziej wartosciowy dla
ustroju, najubozszy w aminokwasy jest maslak.

3. Zaobserwowano malg zawarto$é¢ takich egzogennych aminokwa-
séw, jak metionina i aminokwasy posiadajgce pierscien aromatyczny.

4. Aminokwasy egzogenne o lancuchach rozgalezionych wystepuja
w duzym stezeniu.

5. W najwiekszym stezeniu wystepowal kwas glutaminowy, glicyna
i a-alanina (stezenie okres$lano wizualnie).

6. W prawdziwku i kozlarzu wykryto nie zidentyfikowany amino-
kwas o Rf wiekszym od leucyn.
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PE3IOME

B mporecce aHammza ObLy I'MAPOJIM3OBAHBI IPUOBI YeThIPEX ChHexob-
HBIX BMZEOB, Tpu u3 cemeu Boletaceae: Boletus edulis Bull, Boletus
scarber Bull, Boletus luteus (L) Fr u oauu u3 cembu Lactariaceae:
Lactarius deliciosus (L) Fr. I'maponm3aTbl MCCIEL0BAIMChL HPU IIOMOLIM
xpoMaTrorpacpuyeckoro aHaausa (TeXHMKOII XpoMaTorpaduy BCTYIIMUTENb-
HO# ¥ KpyroBoif) Ha 6ymare Whatman 3. Byrason — yrcycHasa kuciora
— Boja B npomopuyy 4 :1:1 6bwim ymorpebieHBI Kak paspesraroiyi
pacTtBop. XpomaTorpaMmbl mnposeisiucsk 0,2 % pacTBOpoM HMHIMAPMHA
B aneroHe. Maentuduimposarno 16 amiHOKMCIOT M oOHApyzKeHa OJHA
HEeM3BECTHas aMMHOKMCIIOTa, KOoTopas uMmeeT Ry GoJblile, YeM JIeHI[MHEBL
Mexny cocraBoM CBOGOAHBIX M CBA3AHHBIX AMMHOKMCJIOT HeT OOJIBIIOTO
KadyecTBeHHOro pasnuusd. (He oOHapyzkeH Ttpuntodau Kar cBobGogHAA
amiHOKMcoTa). Cambrt GoraThlil COCTAB aMUMHOKHUCJIOT M caMas OoJbiuas
UX KOHIleHTpaIMA BBICTymaloT B rpmube Boletus edulis; campnt He3Haun-
TeNLHbLA COCTAB aMMHOKMCJIOT Obl1 ompezneneH B Boletus luteus. Yxka-
3BIBAIOTCA HEKOTOPBIe aMMHOKMCJIOTBHI, HeoOXOonMMEIe AJA 4YeJIoBEeKa: Me-
THUOHMH ¥ aMMHOKMCJIOTBI C apOMAaTHYECKMM KOJBI[OM BBICTYIIAIOT B He-
GoJIBIINMX KOJMYECTBAX, 3aTO &GMMHOKMCJIOTHI C Pa3BeTBJIEHHON LEMNbLI0
NPUCYTCTBOBAJIM B 60JBLI0I KOHIEHTPALMN.

Puc. 1. XpomarorpamMma SJIIOATOB WM TMAPONM3ATOB, HOJYYEHHBIX MPM IOMOIUM
BOCXOjsALIeir xpomaTtorpadmm 1 u 7 — ruapoan3sar, 4 — smoar Boletus edulis Bull;
2 — smroat, 3 — rugposnsar Boletus scarber Bull; 5 — smwar, 6 — rugponusar
Lactarius deliciosus (L) Fr.

Prc. 2. XpomaTorpaMMa IIOJy4YeHa METOAOM KpPYIOBOil xpomartorpacdum, npen-
cTaBJIAeT dHeTbIpe ImapoJmsara rpudos: K — Boletus scarber Bull, M — Boletus
luteus (L) Fr, P — Boletus edulis Bull, R — Lactarius deliciosus (L) Fr.

Tabx. 1. CocTaB CBA3AHHLIX AMMUHOKMCJOT YeTbIpeX ChedobHbLIX BMAOB I'PHGOB:
Boletus edulis Bull, Boletus scarber Bull, Boletus luteus (L) Fr m Lactarius
deliciosus (L) Fr.

SUMMARY

Mushrooms of four edible species, three of the family Boletaceae:
Boletus edulis Bull, Boletus scarber Bull, Boletus luteus (L), Fr.,
and one from the family Lactariaceae: Lactarius deliciosus (L), Fr.
were hydrolyzed. The hydrolizates were examined by means of chro-
matographic analysis (ascending and circular technique) on chromato-
graphic paper Whatman N 3. Butanol — acetic acid — water in a ratio
4:1:1 was used as the resolving solution. The filter paper sheets were
developed by a 0.2% ninhydrin in acetone. Sixteen amino acids were
identified and cne unknown amino acid was detected in Boletus edulis
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Bull and Boletus scarber Bull. Its RF value was greater than that
of leucine. No greater qualitative differences between the composition
of free and bound amino acids were stated. Tryptophan was not detected
as a free amino acid. The greatest number of amino acids and
the highest concentration of them was found in Boletus edulis. Boletus
luteus was the poorest in amino acids.

Some of the amino acids, i. e. methionine and amino acids with an
aromatic ring were present in small amounts, while amino acids with
branched chain were found to occur in high concentration.

The concentration of glutamic acid and ¢-alanine was also high.
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