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O. KIRRET, E. KULLIK, MARET LUUS

AMINOHAPETE PUROLUUSI GAASIKROMATOGRAAFILINE
ANALUUGS

Vaadeldakse piiroliiiisi-gaasikromatograafiameetodi kasutamise voimalusi asparagiin-
happe, glutamiinhappe, liisiini, ornitiini, arginiini, seriini, treoniini, tsiistiini, tsiis-
teiini, metioniini, feniiilalaniini, tiirosiini, proliini, triiptofaani, histidiini ja tau-
riini kergemate piiroliiiisi produktide C,...Cs ja lihtsamate vadvliihendite H,S, COS, CS,
ja SO, maaramiseks [ 2].

T6o on jitkuks uurimusele, milles kisitletakse gaasikromatograafia kasutamise vOoi-
malusi alifaatsete monoaminokarboksiiiilhapete gliitsiini, alaniini, valiini, leutsiini ja iso-
leutsiini piiroliiiisi produktide C,...Cs identifitseerimiseks [].

Eksperimentaalne osa

Kasutati gaasikromatograafi ¥X-1 koos roostevabast terasest piiroliiiisi-
bloki ja temperatuuri programmeeriva lisaseadmega [*].

Analiiiisi tulemused

Uuritavate aminohapete kvalitatiivseid erinevusi kajastavad piiroliiiisil
tekkinud produktid. Niiteks tekib koikide vaadeldud aminohapete lagune-
misel eranditult propaan. Alaniini, gliitsiini, asparagiinhappe, glutamiin-
happe, feniiiilalaniini, tiirosiini, triiptofaani ja histidiini piiroliiisil aga
jaabki propaan siisivesinikest korgemaks lagunemisproduktiks.

Aromaatseid ja heterotsiiklilisi aminohappeid feniiiilalaniini, tiirosiini,
triiptofaani ja histidiini voib vaadelda kui a-alaniini derivaate, mille radi-
kaalis iiks vesiniku aatom on asendatud tsiiklilise grupiga. Piiroliiiisi tule-
musena selgus, et ka nende lagunemisproduktid sarnanevad alaniini lagu-
nemisproduktidega.

Nagu tabelist 2 ndhtub, on koikidel aminohapete kromatogrammidel
piik 1, mis méargib mitmeid kergemaid gaasilisi produkte, nagu metaan,
etaan, siisinikoksiid ja siisinikdioksiid. Need ained on madéaratud kahes.
aktiivsoega ja silikageeliga adsorbtsioonikolonnis.

Liisiin, ornitiin, arginiin, asparagiinhape ja glutamiinhape annavad
lagunemisel rohkem hapnikuiithendeid — siisinikoksiidi ja siisinikdioksiidi
—, vdhem metaani ja etaani. Liisiini, arginiini ja ornitiini piiroliiiisi iiheks
iseloomulikumaks produktiks on 2,2-dimetiiiilpropaan ja propeen, liisiinil
ja arginiinil — 1,3-butadieen, mis alifaatsetel monoaminokarboksiiiilhape-
tel esineb ainult jdlgedena.
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Tabel
Aminohapete piiroliiiisil kasutatud kolonnid ja reziimid
Kolonni
Tahk Tahk
ka?ndj: kanadjaeja sise- tem- K;;r;g?
Kolonni taidis tera statsio- pikkus,| Mine | pera- | kiirus
suurus, naarse materjal | labi- tuur 1/h
mesh faasi suhe moot, °oc’
mm
Chromosorb P 60/80 80/20 rooste- 6,0 '35 25 3,8
2,4-dimetiiiilsulfolaan vaba
(DMS) «  teras
Silikageel KCM - — vask 2,3l <5319 55 4,5
Silikageel KCM —- — rooste- '
vaba ;
teras 0,56 3,6 100 8,3
Aktiivsiisi - — rooste-
vaba
teras 3,0 3.5 46 4,5

~ Miérkused: 1) Aktiivsée mark teadmata, kolonn saadud koos gaasikromatograafiga
VX-1, 2) kandegaas He, 3) detektori vool 190 mA.

Seriini ja treoniini piik 1 sisaldab maksimaalse koguse siisinikdioksiidi,
vahem siisinikoksiidi, metaani ja etaani. Treoniini piiroliiiisi iiks iseloomu-
likumaid produkte on propeen. Tiirosiini piigis 1 esineb kdige enam siisinik-
dioksiidi, vdhesel méaaral siisinikoksiidi ja metaani, etaan puudub, feniiiil-
alaniinil esineb véahe siisinikoksiidi ja siisinikdioksiidi, teised produktid
puuduvad.

Vaavlit sisaldavates aminohapetes tsiistiinis, tsiisteiinis ja metioniinis
sisaldab piik 1 maksimaalse koguse siisinikdioksiidi, vihem metaani, siisi-
nikoksiidi ja etaani. Tauriini piigi 1 osatdhtsus on teiste aminohapetega
vorreldes vidiksem, millest tulenevalt piigi 1 koosseisu kuuluvaid lagune-
misprodukte tekib suhteliselt vdhem. Neil koigil esineb iiks ithine produkt,
mille Kovatsi indeks on tsiistiinil 387, tsiisteiinil 386, metioniinil 392 ja
tauriinil 386. Etaloonainete puudumisel jdi see produkt identifitseerimata.
Tema osatdhtsus on vastavalt 3,1; 2,3, jdljed, 3,0%. Uheks iseloomuliku-
maks produktiks on neil veel 1,3-butadieen, tauriinil — etiiiin.

Proliini, triiptofaani ja histidiini piigis 1 esineb rohkem siisinikdiok-
siidi ja siisinikoksiidi, vidhem metaani, etaani esineb ainult histidiinil. - =

Aminohapete piiroliiiisi produktide kromatogrammid, mis saadi DMS
kolonni kasutades, on esitatud joonisel.

Nagu Merritti ja Robertsoni artiklist [}] ndhtub, méérasid nad ka vaavli-
iihendid ja leidsid, et koigis vdavlit sisaldavates aminohapetes (tsiistiin,
tsiisteiin, metioniin, tauriin) esineb SO,, CS, ja COS.

Kiesolevas toos mdéarati lihtsamad vaévliithendid HsS, SO, CS; ja
COS silikageelkolonni kasutades. Kolonni parameetrid on esitatud tabe-
lis' 1. Ilmnes, et proovi kaalutist tuli suurendada 2 kuni 10 mg, kuna vaavlit
sisaldavaid ithendeid oli piiroliiiisi produktides vdhe ja need jdid gaasi-
kromatograafi tundlikkuse piirist allapoole. Koikide véavlit sisaldavate
aminohapete lagunemisel tekib HyS ja CS,, SO, esineb tauriinil ja tsiis-
teiinil. Etaloonaine puudumisel maérati COS ['] kromatogrammi jéargi; tau-
riinil COS puudub.

Erinevalt uurimustest [5-7] lagundati kdesoleval korral aminohappeid
piiroliiiitiliselt, vorreldi produktide kergemaid komponente C;...GCg¢ ja
leiti, et aminohapete eraldamiseks sobib koige enam piiroliliis temperatuu-



Aminohapete piiroliiiisi produktid

% Etaloon- Liisiin Ornitiin Arginiin Asparagiinhape Glutamiinhape Seriin Treoniin Feniiiilalaniin Tiirosiin * Tsiistiin
Piigi Aine nimetus Kf;i/];etsi
i irdeks Kovatsi| Piigi |Kovatsi| Piigi Kovatsi| Piigi |Kovatsi| Piigi |[Kovatsi| Piigi |Kovatsi| Piigi |Kovatsi Piigi |Kovatsi Piigi Kovatsi Piigi Kovatsi Piigi
proEs indeks | pind, % |indeks |pind, % | indeks |pind, % | indeks | pind, % | indeks |pind, % [ indeks [pind, % | indeks |pind, % | indeks pind, % | indeks |pind, % | indeks pind, %
1N 0. GO, €Hy, -Gl —_ — 17,4 — 48,5 — 18,5 — 16,2 — 35,9 —_ 18,9 — 8,4 — 1315 o= 16,0 s 9.0
2  Eteen - — 13,9 - 5,8 — 12,4 = = = jélg = 11,4 = 7,5 - jdlg — jélg - 15,0
3 Propaan 300 300 60,6 300 43,0 300 56,4 300 83,8 300 64,0 300 69,0 300 79,0 300 86,2 300 84,0 300 7155
4  Propeen 349 352 4,7 355 1,8 352 6,5 — — — jdlg — = 353 4.1 = 38 =i e 2 £
5 Identifitseerimata —_— — —_ = = = = =% e = = == = o op - =g — — 387 351
6 n-butaan 400 400 — 400 — 400 — 400 — 400 — 400 — 400 - 400 — 400 o 400 o
7  2,2-dimetiiiilpropaan 403 405 0,5 411 jalg 403 0,9 — — — — — e &3 k- = % i e 7 i
8  Etiiiin 424 — — — — 2 = - T - - 427 jilg 430 jalg = o — - 427 0,1
9 Buteen-1 445 449 1,0 448 jalg 448 )b | — — — —_ 450 jéilg 449 0,4 = B S ok 450 0'2
10 Isobuteen 454 — — — — — — - e - — — — — — - = £ e £ lF
11  2-buteen-frans 473 474 0,3 — —_ 475 0,7 — — — — 476 jalg 475 jalg = 2ok At - 474 01
12 2-buteen-cis 489 490 0,2 — — 493 0,2 — — — — 495 jilg 49] jilg - = i i) 4992 jé'g
13  n-pentaan 500 500 — 500 - 500 — 500 — 500 — 500 = 500 = 500 5 500 i 500 e
14  2-metiiiil-1-buteen 505 502 0,1 — — — — — — - — — i 505 jilg 2 = o g i 3=
15  1,3-butadieen 530 530 0,8 — 533 29 ~ — — — 533 0,3 531 0,2 4 prt e, v 533 05
16  Penteen-1 543 543 0,2 545 0,7 546 0,4 — — — —_ = s 543 9 Z st = = 540 jiilg
17 2-metiiil-1-buteen 563 — - == = = = = = = - = — — — = = = e for, g
18 n-heksaan 600 600 —_ 600 — 600 - 600 —_ 600 -— 600 S 600 o 600 == 600 i 600 =
3 3 31 3 34 3 73 it 32,
i T ; . 5 5 . Tirosiin Tsdstiin Tsu
Ldsiin Ornitiin Arginiin Asparagin- Glutamiin- Seriin Treoniin Fenuilalaniin
hape hape 2
2
' ; : 2\ j h
PN 4 . - ]
Z
24|
:
: 2 - 5
4 2 ¥ } N
9'7 : 15 97 4) 94 n ’{)9 4 3 Bl
; | 5) 2 JEA = ; 5
18515120 16 97 A2/ A H { 15 1211 | s A e | 16 121\ 9 ‘ )
20+ 105 0 -0 5005 020 15 10 5010 5 0 Jo5 S 5.0 5 020 15 10 5 0 B 0 550 B S50 b

Aeg, min
Aminohapete piiroliliisi produktide kromatogrammid. (Kolonn DMS,)



Aminohapete piiroliiiisi produktid Tabel 2

Seriin Treoniin Feniiiilalaniin Tiirosiin * Tsiistiin Tsiisteiin Metioniin Tauriin Proliin Triiptofaan Histidiin

Kovatsi| Piigi [Kovatsi| Piigi [Kovatsi| Piigi Kovatsi Piigi | Kovatsi Piigi Kovatsi Piigi | Kovatsi Piigi | Kovats; Piigi Kovatsi Piigi Kovatsi Piigi Kovatsi Piigi
indeks | pind, % | indeks | pind, % | indeks | pind, % | indeks |pind, % | indeks | pind, % indeks |pind, % | indeks | pind, % indeks |pind, % | indeks |pind, % | indeks | pind, % indeks | pind, %

- 18,9 - 8,4 - 13,5 = 16,0 — 9,0 —_ 11,1 - 22,0 = 8,5 - 13,2 — 10,4 — 36,7
— 11,4 — 7,5 jélg — jilg - 15,0 — 15,1 — 1,7 e 59,2 — 21,5 - jilg —_ jilg
300 69,0 300 79,0 300 86,2 300 84,0 300 71,5 300 70,0 300 49,0 300 21,1 300 65,3 300 89,6 300 3,4
— & 353 4,] — it e 4 i e = = 352 11,0 353 1,9 359 jilg = = = e
—_ — — = - — - - 387 31 386 2,3 391 jélg 386 3,0 — — — — - —
400 = 400 — 400 - 400 - 400 - 400 — 400 o= 400 = 400 — 400 — 400 =
427 jiig 430 jlg - = — — 427 0,—1 427 jzn_é 432 jélg 428 2,7 427 jalg — — —_ =
450  jalg 449 0,4 — - — — 450 0,2 448 0,5 452 ]ﬂll% 450 0,6 451 jilg — — — —
— — — — — - — — = == = = 459 ; = = — - — - - —
476 jélg 475 jilg - — — — 474 0,1 475 0,2 479 0,1 476 jalg - = = s == pais
49  jilg 491 jilg 3 — — — 492 jilg 491 0,2 494 0,1 e = - - — — — —
500 = 500 e 500 = 500 i 500 = 500 = 500 -3 500 = 500 i 500 = 500 =
— = 505 jilg = = 5 2, i B = = e = e i e = i % £ (A
533 0,3 531 0,2 = — i = 533 0,5 532 0,7 534 07 533 3,0 535 jdlg = — = 55
= — 543 0,2 — — — - 542 jélg = Z 546 jdlg = = —- — — — —
600 - 600 & 600 e 600 = 600 2 600 = 600 — 600 - 600 = 600 = 600 -
31 sl 32 3 Al 2 3 3 31
4 s Tirosiin Tsustiin Tsusteiin 27 Metioniin 4 Tauriin Proliin Triiptofaan Histidiin
Treoniin Fenddlalaniin
| '
4 - /
3
1
5 U 2N
! : 7 2 5 0.9 .
12”7{)9 QWM \H 1615 127 g8 15 121198 6l 2N a 15 ,198% j J
AN : = .L 64 \. et SN E Sranl ¢ o —— I . T PREETRE e e o iy
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Aeg, min
Aminohapete piiroliiiisi produktide kromatogrammid. (Kolonn DMS,)
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ril 500° C ja gaasikromatograafilise kolonni tédidiste statsionaarsetest faa-
sidest DMS. Selgus, et aminohapete piiroliifisi kergemad produktid soltu-
vad uuritavate aminohapete struktuurist, kusjuures keemiliselt koostiselt
lihedaste aminohapete kromatogrammid erinevad omavahel peamiselt
ainult komponentide kvantiteedi poolest.

KIRJANDUS

1. Hodges C, Matson R., Anal. Chem., 37, 1065 (1965).

9 Fredericks E. M,, Brooks F. R, Anal. Chem., 28, 297 (1956).

3. Kirret O, Kiillik E, Liiiis M., ENSV TA Toimet., Keem., Geol., 18, 307 (1969).

4. Kirret O, Kiillik E.,, ENSV TA Toimet,, Fiiis.-Mat. ja Tehn. tead. Seeria, 13, 15
(1964).

5. Merritt C, Robertson D. H,, J. Gas Chromatogr., 5, 96 (1967).

6. Stack M. V., Biochem. J., 96, 926 (1965). .

7. Stack M. V., On VII International Gaschromatographic Symposium in Copenhagen,
1968.

Eesti NSV Teaduste Akadeemia Saabus toimetusse
Keemia Instituut 172 5TV “1970

0. KHPPET, 3. KIOJJIHK, MAPET JIIOHC

AHAJIU3 AMUHOKHCJIOT METOOOM NMHPOJIU3HOM FTA30BOM
XPOMATOIPA®UH

Mcciie[0BaHO MHPOJHM3HOE pasjioKeHHe 16 HHAMBHIYaJbHBIX aMHHOKHCJOT: acCmapariso-
BCIii KHCJIOTBI, TJIyTAMHHOBOH KHCJIOTHI, JIH3HHA, OPHHTHHA, apTHHMHA, CEPHHA, TPEOHHHA, ILHC-
THHA, IHUCTeHHa, METHOHHHA, (heHHJalaHUHA, THPO3UMHA, NMPOJHHA, TpuUNTO(aHA, THCTHAHHA H

TaypuHa — METOJOM Ta30BOil XpomartorpaHu M OIpelejeHbl Jerkde MPOAYKThl NHPOJH3A
C;...Cq. Pabora siBasieTCss NMPOXOJIKEHHEM HCCIEOBAHHSA, B KOTOPOM ObLIH HM3y4eHbl BO3-
MOZKHOCTH HAeHTH(GHKaUuH NpoayKToB mupoauza C;...Cs MOHOAMHHOKaPOOHOBBIX KHCIOT

METOJOM NHPOJH3HOH raszoBoil xpomatorpaduu [2].

B pesyabrate ananusa GblIO HAHAEHO, YTO COCTaB JIETKMX NPOAYKTOB IHPOJIH3a 3aBHCHT
OT CTPVKTYpPbI HCCJIeAyeMblX aMHHOKHCJOT, NMpHYeM XPOMAaTOrpaMMbl OJH3KHX IO CTPOEHMIO
aMHBOKHCJIOT OTJMYAIOTCsl IPYr OT APYra B OCHOBHOM IO KOJHYECTBY KOMIIOHEHTOB.

Ilpu nmuposuse Bcex HM3yUEHHBIX aMHHOKHCJOT 00pasyercs CPaBHHUTENbHO OOJbLIOE KOJH-
YecTBO MeTaHa, ABYOKHCH yIJIepoja, OKHCH YrJepoia, nmpomaHa M Bogopozpa. [Ipu muposuse
aMHHOKHCJIOT, CO/lepKalluX cepy (METHOHHH, LIMCTHH, LIHCTEHH H TaypuH), 00pa3yloTcs Cepo-
BOZOPOJ H CEPOYIJIEPOL.

O. KIRRET, E. KULLIK, MARET LUUS
AN ANALYSIS OF AMINO ACIDS BY PYROLYSIS-GAS-CHROMATOGRAPHY

The task of the present work is to determine light products of pyrolysis hydrocarbons
Cy...Cg in the decomposition of 16 individual amino acids (aspartic acid, glutamic acid,
lysine, ornithine, arginine, serine, threonine, cystine, cysteine, methionine, phenylalanine,
tyrosine, proline, tryptophan, histidine and taurine) by gas-chromatographic methods.

The present work is the continuation of the paper dealing with identifying products
of pyrolysis — hydrocarbons C,...Cs of aliphatic monoaminocarboxyl acids by gas-
chromatographic methods [°].

As a result of the analysis, it was found that light products of pyrolysis of amino
acids depend on the structure of examined amino acids, while chromatograms of amino
acids similar in their chemical ingredient have fundamental differences in quantitative
relations, only. .

Methane, cerbon dioxide, carbon oxide, propane and hydrogen are found in the
pyrolysate of all examined amino acids and carbon disulfide, hydrogen sulfide in
sulfur containing amino acids (methionine, cystine, cysteine, taurine).



