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Bestimmung von Gesamtpektin
durch saure Decarboxylierung

Von G. Huber und H. Deuel

(Agrikulturchemisches Institut der Eidgenossischen Technischen Hochschule, Ziirich)

A. Allgemeines

Uronséduren spalten beim Kochen in Mineralsauren COz ab '?). Diese Reaktion
kann zur quantitativen Bestimmung verwendet werden, da ein Mol Uronsaure
ein Mol CO: liefert ?°). Uber die Decarboxylierung von Pektin finden sich in
der Literatur viele Angaben 12)19)21)25), Die Decarboxylierungsgeschwindigkeit
nimmt mit steigender Sdurekonzentration zu 2?)3%)4). Beim Kochen in 12 %/viger
Salzsdure ist die Reaktion in 8 Stunden, in 20 °/oiger Salzsdure oder Chlorzink-
16sung in 3 bis 5 Stunden und in 57 %siger Jodwasserstoffsdure in 1 bis 2 Stunden
beendigt 14)32).

Die Decarboxylierung von Pektinsaure kann als protonenkatalysierte Sg;-
Reaktion (elektrophile Substitution erster Ordnung) formuliert werden 6)'7). Im
sauren, wasserigen Milieu wird Pektinsaure wohl sogleich zum monomeren Bau-
stein D-Galacturonsidure hydrolisiert. Die durch Decarboxylierung entstehende
Pentose wird rasch zu Furfurol und Reduktinsaure zersetzt 17)2?).
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Bei der Uronsiduredecarboxylierung konnen durch COz-liefernde Belmengun—
gen Analysenfehler entstehen 2)27)3%). Diese sind um so grosser, je grosser der
Anteil der Beimengungen und je linger die Reaktionszeiten sind. Es wurde
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schon versucht, durch moglichst griindliche Vorreinigung des Pektinpraparates®),
durch graphische Extrapolationsverfahren *!) und durch Standardisierung %) den
Analysenfehler zu verkleinern. Da diese Verfahren nicht ganz befriedigen %)),
wird in der vorliegenden Arbeit mit Hilfe der Reaktionskinetik eine neue Me-
thode vorgeschlagen.

B. Grundlagen und Durchfihrung der modifizierten
Decarboxylierungsmethode

Das Prinzip der modifizierten Decarboxylierungsmethode besteht darin, dass
nur am Anfang wihrend der intensivsten COz-Entwicklung CO2 bestimmt wird.
Die CO:-Bildung von Nichturonsauren fallt in diesem Bereiche weniger ins
Gewicht als im Verlauf einer langdauernden Reaktion. Die End-COz2-Ausbeute
wird aus der monomolekularen Reaktionsgleichung rechnerisch ermittelt. Aus
der Geschwindigkeitskonstanten k der Reaktion lasst sich bei Kenntnis der in
einer Stunde (t1 = 3600 sec) entwickelten CO2-Menge (x1 = Menge der in
1 Stunde decarboxylierten Sdure in Millidq.) die Ausgangsmenge der Saure a in
Millidq. wie folgt berechnen:

log a—log (a-x1)
G Iog (>

1 =]
a = il ) s
a X1 ektl

=5 |
) = f ist fur eine bestimmte Uronsaure konstant.

i 1
ektl

In Tabelle 1 wird f fir Pektinsaure und Alginsaure angegeben.

Der Ausdruck (1

Tabelle 1

Faktoren zur Uronsdurebestimmung

Temperatur: 110° C (Siedepunkt) HCI-Konzentration: 20,24 °/0 Reaktionszeit: 1 Stunde

Uronsdure ki1p0 C f = (1 a1 ,,,L).l
e!m
Pektinsaure 2,165 * 104 1,846
Alginsédure 1,564 * 104 2,334
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Fir die Bestimmung von x; beginnt man nicht sofort beim Ingangsetzen der
Reaktion, sondern erst nach etwa 15 Minuten, damit wahrend dieser Anlaufszeit
die Temperatur der Reaktionslosung den konstanten Wert von 110° C annehmen
kann. Die wahrend dieser Anlaufszeit entwickelte COz2-Menge z wird gesondert
bestimmt. Sie entspricht der Menge an zersetzter Uronsaure bis zum Beginn der
kinetischen Messung. Zur Berechnung der gesamten Menge an Uronsdure im
Priparat (a’) hat man die Summe aus a und z zu bilden.

#
a’ = a-tz (in Milliaq.)

Die Decarboxylierung wird auf die beschriebene Weise in azeotrop-siedender
20—24 %viger Salzsaure bei 110° C (Badtemperatur 130° C) durchgefiihrt. Die
abgespaltene CO:-Menge kann gravimetrisch 2)14)30) 1) 33)34) und titrimetrisch -
6)9)16)23)24) bestimmt werden. Nach Bestimmung der sich in den ersten 15 Minuten
entwickelnden COz2-Menge z wird die sich in einer Stunde (t1 = 3600 sec)
entwickelnde CO2-Menge x{ gemessen. Aus x; und z ldsst sich die Menge a’
Uronsaure im Praparat nach obenstehenden Formeln berechnen.

Die dargelegte Decarboxylierungsmethode erlaubt eine Senkung des Ana-
lysenfehlers um ca. 70 %/o, verglichen mit einer 6 Stunden dauernden Decarboxy-
lierung. Unter der Annahme, dass die COz-liefernden unerwiinschten Beimen-
gungen CO:2 nach einer Reaktion nullter Ordnung, d.h. proportional der Zeit,
abspalten 16)3%), ldsst sich dies wie folgt ermitteln. r sei der Analysenfehler,
verursacht durch COz-Abspaltung von Beimengungen in einer Stunde, p der-
jenige bei Anwendung der hier beschriebenen Methode und q derjenige bei
einer 6stindigen Decarboxylierung.

Zuviel Uronsaure bei der beschriebenen Methode:
p = 1,864 - r

Zuviel Uronsdure bei gewo6hnlicher Decarboxylierung wahrend 6 Stunden:

o
Fehler der neuen Methode in o der Fehler der tiblichen:
1,846 -
% £ 100 = 80,77 %

C. Anwendungsbeispiele

An den folgenden Beispielen soll die Brauchbarkeit der vorgeschlagenen
Methode gezeigt werden. — Tabelle 2 zeigt, dass die Pektinkonzentration keinen
Einfluss auf die Genauigkeit der Messung hat.
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Tabelle 2

Einfluss der Pektinscdurekonzentration auf die Decarboxylierungsreaktion
Vorgelegte Pektinsdure z xt (nach 1 Std.) a (ber.) a’ (ber.)
¢ Millidq. Millidq. Millidq. Millidaq. Millidq.
0,200 0,860 0,051 0,435 0,803 0,854
0,400 1,720 0,103 0.869 1,606 1,709
0,600 3,440 0,207 1,740 3,213 3,420

Aus Tabelle 3 geht hervor, dass die Analysenfehler von COz-liefernden Bei-
mengungen (D-Galactose, Acetylcellulose) bei der Decarboxylierung nach der
hier angegebenen gegeniiber der tblichen Methode bedeutend gesenkt werden
konnen.

Tabelle 3

Einfluss von COz-liefernden Beimengungen auf die Pektinsdureanalyse
durch Decarboxylierung
Versuch: (1) 0,200 g Pektinsdure

(2) 0,200 g Pektinsdure + 0,200 g D-Galactose
(8) 0,200 g Pektinsdure + 0,200 g Acetylcellulose

z = Messung nach 15 Minuten >
xt = Messung nach 1 Stunde
R W o e
&= e
x¢ = as¢ = Messung nach 6 Stunden
afe =2 ap fH Z
Alle Werte sind in Millidq. angegeben.
G Vorg_elg'gte y 1-Std.-Methode 6-Std.-Methode
Pektinsidure ; ;
x1 | a a X6 a6
1 0,856 0,040 0,442 0,816 0,856 0,820 0,860
2 0,856 0,042 0,466 0,860 0,902 0.962 1,004
3 0,856 0,044 0,462 0,853 0,897 0,936 0,984

Wird Zuckerriibenschnitzeln Pektinsdure zugesetzt, so entspricht bei der
Decarboxylierung die Gesamt-COz-Ausbeute der Summe der COz2-Ausbeuten aus
Zuckerriibenschnitzeln und zugesetzter Pektinsdure (Tabelle 4). Der gefundene
Wert von 1,870 Millidq. stimmt mit dem zu erwartenden Wert von 1,016-+0,860
= 1,876 in befriedigender Weise tUberein. Dieses Beispiel zeigt, wie auch die-
jenigen der Tabellen 2 und 3, dass die vorgeschlagene vereinfachte Decarboxy-

lierungsmethode bei der Pektinsdureanalyse gute Ergebnisse zeitigt.
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Tabelle 4
Decarboxylierung von Zuckerriibenschnitzeln und Pektinsdure

Versuch: (1) 1 g Zuckerribenschnitzel
(2) 1 g Zuckerribenschnitzel mit 0,200 g Pektinsaure
(entsprechend 0,860 Millédq.)

Versuch L z | x1 | a a’
1 0,110 0,491 0,906 1,016
2 0,151 0,931 1,719 1,870

D. Diskussion

Der Uronsaurebestimmung durch Decarboxylierung kommt fir die Analyse
des Protopektins 7)13)%7)28) (z.B. in Kakaoschalen, Tabakblédttern usw.) grosse
Bedeutung zu. Sie hatte allerdings bisher den Nachteil, dass relativ grosse
Fehler durch COz-liefernde Beimengungen entstehen konnten und ihre Anwen-
dung zeitraubend war. Ausserdem musste die Reaktionsdauer willkiirlich gewdhlt
werden. Die besprochene vereinfachte Decarboxylierungsmethode erlaubt eine
wesentliche Senkung des durch COz-liefernde Beimengungen entstehenden Feh-
lers und ermoglicht ausserdem ein rasches Arbeiten. — Es sei aber trotzdem
darauf hingewiesen, dass die Pektinbestimmung in Extrakten vorteilhafter mit
Hilfe von lonenaustauschern durchgefiihrt wird '). Bei dieser Methode wird eine
Pektinlosung zur Entfernung niedermolekularer Elektrolytbeimengungen 8) nach-
einander Uber Schichten von Kationen- und Anionenaustauschern perkoliert, und
anschliessend werden die Carboxylgruppen titriert. Diese titrimetrische Methode
dirfte sich u.a. auch fir Pektinbestimmungen in Zuckersaften besser eignen als
die Decarboxylierung nach mithsamer Vorreinigung 3).

Die vorliegende Arbeit wurde durch Mittel aus dem Weinbaufonds des Eidg. Volks-
wirtschaftsdepartementes ermoglicht. Wir danken bestens fiir diese Unterstiitzung.

Zusammenfassung

Zur Bestimmung des Gesamtpektins wird cine modifizierte Methode der sauren De-
carboxylierung vorgeschlagen. Diese erlaubt eine Senkung des durch COz-liefernde Bei-
mengungen entstehenden Fehlers auf ca. 30 °/o. Die COz2-Abspaltung wird nur wahrend
einer Stunde gemessen und daraus die Endausbeute nach der Gleichung fiir Reaktionen
erster Ordnung berechnet. Die Handhabung der Methode, welche ein rasches Arbeiten
erlaubt, wird an einigen Beispielen erlautert.

Résumé

Une méthode modifiée de décarboxylation en milieu acide est proposée pour la
détermination de la teneur totale des matiéres pectiques. Cette méthode permet de
réduire d'environ 30 %o les erreurs causées par les composants étrangers, donnant du COz.
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La production de CO2 n’est mesurée qu'une heure durant et la production totale est
calculée selon la formule des réactions monomoléculaires. Cette méthode, qui permet un
travail rapide, est illustrée par quelques exemples.

Lateratur

Y L. Anyas-Weisz, J.Solms und H. Deuel, diese Mitt. 42, 91 (1951).

2) W. V. Bartholomew und A. G. Norman, Jowa State Coll. J. Sci. 15, 244 (1941);
ref. C. A. 36, 4442 (1943).

U G. Campbell, E. L. Hirst und G.T.oung, Nature 142. 912 (1938).

. Colin und S. Lemoine, Bull. Ass. Chimists 55, 433 (1938).

. Colin und S. Lemoine, Bull. Ass. Chimists 56, 385 (1939).

.M. Conrad, Am. Soc. 53, 2090 (1931).

~t

. Deuel, G. Huber und L. Anyas-Teisz, Helv. 33, 563 (1950).
8) H.Deuel, J.Solms und L. Anyas-Ueisz, Helv. 33, 2171 (1950).
9 . Dickson, H. Otterson und K. P. Link, Am. Soc. 52, 775 (1930).

. H.Dore, Am. Soc. 48 232 (1926).
berle, Diss. ETH, Ziirich 1950.
hrlich und F.Schubert, B. 62, 1974 (1929).
rémy, Ann. chim. phys. 24, 5 (1848).
. Freudenberg, H. Gudjons und G. Dumpert, B. 74, 245 (1941).

.Eb
{Tuber, Diss. ETH, Zirich 1951.
7
.

B

. Fr

. Giinther, G. de Chalmot und P.Tollens, B. 25, 2569 (1892).
16) (. k
17) G. Huber und H. Deuel, Helv. 34, 853 (1951).
18) C.D. Hurd und L. Isenhower, Am. Soc. 54, 322 (1932).
19) Z. 1. Kertesz, The Pectic Substances, New York 1951.
20) K. U. Lefévre und B. Tollens, B. 40, 4513 (1907).
M) E. Letzig, Z. Lebensmitt. 91, 325 (1950).
22) K. P. Link und C. Niemann, Am. Soc. 52, 2474 (1930).
23)

o

(1946).

Meade, U. B. Fish und R. B. Dustman, Plant Physiology 23 98 (1948).

.R. Nanji, F.I. Paton und A. R. Ling, ]. Soc. Chem. Ind. 44, 253 (1925).

. Neff, Zucker 4, 184 (1951).

. G. Norman, Nature 143, 284 (1939).

. Pallmann und H. Deuel, Chimia 1, 27 (1947).

eichstein und R. Oppenauer, Helv. 16, 988 (1933).

d@verborn, Diss. Uppsala 1945.

. Taylor, TW.F.Fowler, P. A. McGee und UW. O. Kenyon, Am. Soc. 69, 342

. M. McCready, H. A. Swenson und W. D. Maclay, Ind. Eng. Chem. Anal. Ed. 18,
6.

ot —

@®

o 133 I\D 153 ID L]
[=2]

o

gqm:mmb:ugmmmmmn@amwmw;gmmzom:

2 o
LS
T
© )
e
‘*-._/

e
1]

o
o)

llmert Makrom. Ch. 3, 140 (1949).

wgbm, Diss. ETH, Zirich 1944,

. K. Whistler, A. R. Martin und M. Harris, J. Res. Nat. Bur. Stand. 24, 13 (1940).
. Willenberg, Zucker 4, 159 (1951).

50
-

de"t'ibu

Soel
o

531



	Bestimmung von Gesamtpektin durch saure Decarboxylierung

