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Gewinnung und Charakterisierung von Natriumpektaten
aus Zuckerriibenschnitzeln

Von H. Deuel, L. Anyas-teisz und J. Solms

(Agrikulturchemisches Institut der Eidg. Techn. Hochschule, Ziirich)
(September 1954)

1. Literatur uber die Pektinstoffe der Zuckerrube

Uber die Pektinstoffe der Zuckerrtibe besteht eine umfangreiche Literatur'-3?).
Man hat sich fur diese Verbindungen besonders deshalb interessiert, weil sie die
technischen Methoden der Zuckerfabrikation wesentlich mitbestimmen und die
Fabrikation stark storen konnen. Es fehlt jedoch auch nicht an Versuchen, aus
Abfallstoffen bei der Zuckerfabrikation, vor allem aus den Zuckerrubenschnit-
zeln, technisch brauchbare Pektinstoffe zu gewinnen.

Unsere Kenntnisse von den Pektinstoffen der Zuckerriibe sind jedoch noch
bemerkenswert gering. Dies mag u.a. mit der starken Fixierung der Pektinstoffe
im Gewebe und ihrer schwierigen Reinigung zusammenhangen. Die Angaben
tiber den Pektingehalt der Zuckerriibe variieren in weiten Grenzen, meist zwi-
schen 27 und 45 %0 Pektin in der zuckerfreien Trockensubstanz. Diese Schwan-
kungen dirften auf Unterschiede der Sorten, Vegetationsbedingungen und Ana-
lysenmethoden beruhen.

Wahrend die Apfel- und Zitruspektine im wesentlichen partielle Methylester
der Polygalakturonsaure darstellen, zeichnen sich die Pektinstoffe der Zucker-
rube dadurch aus, dass ihre sekundaren Hydroxylgruppen zusatzlich partiell mit
Essigsaure verestert sind. Der Azetylgehalt der isolierten Pektine variiert nach
Angaben der Literatur vornehmlich zwischen 2 und 10 %b.

Es gelingt, aus Zuckerruben Pektine hohen Molekulargewichtes zu isolie-
‘ren!?)2%)31). Trotzdem besitzen sie meist eine geringe Gelierkraft 7)21)52) 53), Dieses
Verhalten dirfte nicht immer auf einen Abbau der Pektin-Makromolekeln wah-
rend der Gewinnung 343%) zurickzufihren sein. Man hat auch fiir die mangelnde
Gelierfahigkeit hochmolekulare Begleitstoffe, Eiweisse und vor allem Poly-
saccharide, verantwortlich gemacht 32)37). Diese Ballaststoffe konnen 30—-60 /o
der Pektinpraparate ausmachen, und sie sind ausserst schwer vom Pektin abzu-
trennen 23) 30) 82)37) 88).  Aus den Pektinpraparaten kann reine Pektinsaure (Poly-
galakturonsdure) nur bei energischer chemischer Behandlung und unter starkem
Abbau erhalten werden ).

Verschiedenen Autoren ist es jedoch gelungen, gelierfahige Ribenpektine zu
gewinnen ). Nach neueren Untersuchungen scheint dazu nétig zu sein, dass
die Azetylgruppen des Pektins weitgehend abgespalten sind. Dies kann durch
saure Hydrolyse erfolgen 45)4%), z.B. bei einem pH unter | und Temperaturen
unter 50° C. Man kann nicht-gelierfahiges, azetylhaltiges Ribenpektin durch
Deazetylierung gelierfahig machen. Bei einem Azetylgehalt von 5 %/, bezogen
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auf Reinpektin, lasst das Geliervermogen noch stark zu winschen ibrig %3)47).
Bei der direkten Gewinnung von gelierfahigem Pektin aus Zuckerriibenschnitzeln
sollte dafiir gesorgt werden, dass bereits wiahrend der Mazeration und Extraktion
die Azetylgruppen abgespalten werden.

Es ist noch nicht genau abgeklart, weshalb wenige Azetylgruppen die Gelier-
fahigkeit von Pektinen vermindern oder aufheben kénnen. Die Gelierfahigkeit
der Pektine beruht auf der Eigenschaft ihrer Fadenmolekeln, sich unter geeig-
neten Bedingungen zu dreidimensionalen Netzwerken zusammenzulagern. Es sind
wohl vor allem Nebenvalenzbindungen, die diesen Zusammenhalt besorgen und
zur Zusammenlagerung der Fadenmolekeln tber grossere Haftbereiche fithren.
Im Gelee sind wohl kaum einzelne Haftpunkte fir die Ausbildung der Netzwerke
verantwortlich 47)#%). Es ist daher nicht anzunehmen, dass die gelierungshem-
mende Wirkung weniger Azetylseitengruppen auf einer Abdeckung zur Gelie-
rung notwendiger funktioneller Gruppen beruht. Vielmehr durften sterische
[Faktoren von Bedeutung sein, indem die Azetylseitengruppen eine Zusammen-
lagerung der Molekelketten tiber ganze Bereiche erschweren oder gar verunmog-
lichen. Es ist tibrigens in der makromolekularen Chemie allgemein bekannt, dass
durch die Einfithrung von wenigen Seitengruppen die Eigenschaften von Ketten-
molekeln stark verandert werden kénnen #9)50).

Auch durch Einwirkung von verdiinntem Alkali sollte es nun moglich sein,
die fir die Gelierfahigkeit von Pektinen hinderlichen Azetylgruppen abzuspal-
ten. Auf diesem Weg werden jedoch gleichzeitig die Methylester viel leichter
mitverseift als bei der sauren Deazetylierung. Die alkalische Extraktion von
Pektinstoffen aus Pflanzenmaterialien ist sehr lange bekannt '). In neuerer Zeit
wurde sie besonders an Zitrustrestern °') und Sisalabfallen 2)33) studiert.

In der vorliegenden Arbeit wird die alkalische Extraktion von Natrium-
pektaten (praktisch methoxylfrei) aus Zuckerribenschnitzeln untersucht. Die iso-
lierten Natriumpektate werden charakterisiert und besonders auf ihr Gelier-
vermogen in Gegenwart von Ca-Ionen 31)?-56) gepruft.

2. Ergebnisse der eigenen Untersuchungen

In Tabelle 1 ist der Gehalt zweier Proben von Zuckerribenschnitzeln an
Pektinsaure und Azetylgruppen angegeben. Die erhaltenen Werte fiir Pektin-
saure sind geringer als die Angaben der Literatur fir Pektin; die letzteren be-
ziehen sich auf an Ballaststoffen reiches Rohpektin. Die Ribenpektine sind in
situ recht hoch azetyliert; ein Teil der Azetylgruppen rihrt jedoch vielleicht
von anderen Verbindungen her. Bemerkenswert ist der relativ geringe Ver-
esterungsgrad der Pektine mit Methanol. Apfel- und Zitruspektine sind im
Gewebe gewohnlich hoher mit Methanol verestert.
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Tabelle 1

Charakterisierung der zur Natriumpektatgewinnung
verwendeten Zuckerriibenschnitzel

Angaben pro 100 g lufttrockene Schnitzel

Schnitzel 1 Schnitzel 3
0% Millisgq. o/ Millisg.
Pektinsaure ) 16,72 95 16,75 a5 #¥)
Azetylgruppen 3,44 80 5,85 136

* rein, gesamt  ** zu 580 mit Methanol verestert

In Tabelle 2 sind die Bedingungen zur Gewinnung von Natriumpektaten kurz
angegeben. Um einen Kettenabbau der Pektatmolekeln zu vermeiden, wurde die
Isolierung moglichst schonend vorgenommen. In der Tabelle 2 ist zudem die
Ausbeute an rohem Natriumpektat und reiner, gesamter Pektinsaure angefiihrt.

Tabelle 2
Gewinnung von Natriumpektaten aus Zuckerriibenschnitzeln
Angaben pro 100 g lufttrockene Schnitzel

Schnitzel 1 Schnitzel 2 Schnitzel 3
NaOH-Aufschluss
Normalitat der NaQH 0,07 0,10 0,50
Volumen der NaOH, Liter 1,8 2 0.8
Temperatur, * C 30 45 18
Dauer, Std. 3 0.5 14
Extraktion
Calgon, g 4 R 4
pH 7 7 7
Temperatur, °C 80 75 S0
Dauer, Std. 2 1 2,5
Ausbeute
Rohes Natriumpektat, g 12,6 37,5 28,2
reine Pektinsdure, g N a8:8 17,1 9.4
reine Pektinsaure, in o der
gesamten Pektinsdure in
den Schnitzeln 36 == 56
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In Tabelle 3 sind schliesslich die gewonnenen Natriumpektate charakterisiert.
Sie sind noch reich an schwer abtrennbaren Begleitstoffen. Auch durch mehr-
malige Umfallung liessen sich diese Stoffe nicht abtrennen. Dabei handelt es
sich vor allem um andere Polysaccharide, die eventuell kovalent am Pektin
fixiert sind. Wegen dieser makromolekularen Verunreinigungen ist die viskosi-
metrische Beurteilung der Pektate fragwiirdig. Die Pektate wiesen teils ein recht
gutes Geliervermogen auf und konnen daher z.B. zur Puddingbereitung ver-
wendet werden.

Tabelle 3
Charakterisierung der aus Zuckerriibenschnitzeln
gewonnenen Natriumpektate
Angaben pro 100 g Natriumpektatpraparate

Schnitzel 1 Schnitzel 2 Schnitzel 3
Wasser, % 8,2 s 8.4
Asche, %o 7,9 — 6,2
reines Natriumpektat, %o 53.5 53.2 37,4
Ballast, %o (berechnet) 30.4 — 48,

gesamte Pektinsdure, :
Millidig. 270 269 189
mit Methanol veresterte

Pektinsaure, Millidq. 18 — 7
Azetylgruppen, Millidg. 41 Spuren 16
Zahigkeitszahl Z 0,95 0,81 2,40
Reissfestigkeit der Ca-

Gelees, cm Wassersaule weiches Gelee 48—66 32

3. Experimentelles

Ausgangsmateiial: Die Untersuchungen wurden teils an Zuckerriibenschnit-
zeln des Handels, die als Futtermittel verwendet werden, ausgeftihrt («Schnitzel
I» und «Schnitzel 2»). Teils wurden frische Zuckerriben der Sorte «Pedigree»
verwendet. Die frischen Riiben wurden zerkleinert, in Alkohol 10 Minuten auf
70° C erhitzt, durch mehrmalige Extraktion mit 60%igem Alkohol vom Zucker
befreit und getrocknet. 10 kg frische Riiben ergaben 0,54 kg lufttrockenes Mate-
rial («Schnitzel 3»).

Zu Tabelle 1: Zur Bestimmung der gesamten Pektinsaure ergab die Dekar-
boxylierungsmethode unbrauchbare Werte, da die Begleitstoffe ebenfalls CO2
abgeben 57)58). Es wurde deshalb die Natrlumazetatmethode 59)60) verwendet.
2 g Schnitzel wurden mit alkoholischer Salzsaure und 50°vigem Alkohol aus-
gewaschen. Die unveresterten Uronsaurekarboxyle wurden nach Perkolation
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mit In-alkoholischer Natriumazetatlosung durch Titration der freigesetzten
Iissigsaure im Perkolat bestimmt. Anschliessend wurden sdmtliche Estergruppen
mit In-alkoholischer Natronlauge verseift, die Schnitzel mit alkoholischer Salz-
saure und 50%igem Alkohol ausgewaschen und die gesamten Uronsdurekarbo-
xyle ebenfalls mit Hilfe von Natriumazetat bestimmt.

Die Azetylgruppen der Schnitzel wurden in absolutem Alkohol mit p-Toluol-
sulfosaure als Katalysator in Athylazetat tbergefithrt, das abdestilliert und titri-
metrisch bestimmt wurde *%)%1).

Zu Tabelle 2: Das Vorgehen beim Aufschluss der Schnitzel mit NaOH und
bei der Extraktion der Natriumpektate geht aus den Angaben der Tabelle 2
hervor. Aus den Extrakten wurde das Pektat durch Zugabe von CaCls ausgefallt.
Der Kalziumpektatniederschlag wurde durch Waschen mit alkoholischer HCI und
mit Alkohol in Pektinsdaure tibergefiihrt. Daraus wurde wiederum Natriumpektat
gewonnen, und zwar durch Behandeln der Pektinsaure mit einem Uberschuss
eines Kationenaustauschers in der Na-Iform und anschliessende Ausfdllung mit
Alkohol und Trocknung.

Praktischer als die fir die Untersuchungen der Tabelle 2 verwendete Fal-
lungsmethode ist die Fallung des im Extrakt vorhandenen Natriumpektates mit
NaCl 62)63) dem mit Vorteil wenig CaClz zugesetzt wird. Das derart gefillte
Produkt kann leicht abgetrennt werden und verlangt keine weitere Nachbehand-
lung, da es bereits in wasserloslicher Form erhalten wird.

Der Gehalt an Pektinsaure wurde titrimetrisch bestimmt 38)64)65),

Zu Tabelle 3: Die Mengen an Pektinsaure und Methylester wurden titrime-
metrisch und die Azetylgruppen nach der oben angegebenen Methode ermittelt.
Die Viskositat, ausgedriickt als Zahigkeitszahl Z, wurde im Héppler-Viskosimeter
bei 20° € bestimmt. Z = 5 spez./c; ¢ = Millidq. gesamte Pektinsdure in 100 cm?
Losung 9).

Fir die Charakterisierung der Gelees wurden Standardgele folgender Zu-
sammensetzung verwendet: 12 g Natriumpektatpraparat, 120 g Zucker und 1,6
bis 6,4 ¢ Natriumpyrophosphat wurden trocken gemischt und zu einer warmen
Suspension von 70 g Magermilchpulver in ca. 850 cm® Wasser gegeben. Die
Mischung wurde vorsichtig erhitzt, auf 1000 g eingekocht, in Standardglaser
gefillt und bei Zimmertemperatur 24 Stunden stehen gelassen. Die Reissfestig-
keiten der Gelees wurden mit Hilfe des Tarr-Baker-Geltesters gemessen 67-6%).

4. Anhang. Verwendung von Pektaten

Fir Apfel- und Zitruspektate sind bereits viele Verwendungsmoglichkeiten
vorgeschlagen worden. Zuckerrubenpektate durften sich fur die gleichen Zwecke
eignen. Wegen der relativ geringen Herstellungskosten sind Pektate nicht nur als
Geliermittel, sondern auch fir zahlreiche industrielle Zwecke, anstelle anderer
Polymerer, brauchbar. Einige mogliche Anwendungsgebiete seien im folgenden
aufgezahlt:
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. Geliermittel. Zur Gewinnung von Gelees, Puddingen, Sulzen, Crémen usw.
24)51)56)70-92) © Als Agar-Ersatz fur bakteriologische Nahrboden ?3).

Verdickungsmittel. Anstelle anderer Polysaccharide z.B. in der Kosmetik und
bei der Tablettenfabrikation 71)94)95),

Klebemittel 1)96).
Schlichtmittel 7).
Glédtten und Impragnieren von Papier °1).

o

o

e

O

6. Zusatz bei der Zerstaubungstrocknung zur Gewinnung leichter loslicher
Produkte. Fruchtsafttrockenpraparate 51)%).

7. Schutzschichten um Friichte usw. 51)80)94)99-105),

8. Klarungsmittel. Klarwirkung bei Koagulation des Pektates durch Elektrolyte
und andere Verbindungen. Fruchtsaftklarung 5t)105)106),

9. Aufrahmen von Kautschuklatex 51) 71) 107—110),
10. Schadlingsbekimpfungsmittel, z.B. am Blatt haftende Nikotinpektate 51) 111—113),

11. Schutzkolloid fiir anorganische Kolloide wie Druckfarben, photographische
Emulsionen usw.?!).

12. Zusatz zu Baustoffen 114)115).

13. Metallhartung 51)116),

14. Adsorptionsmittel zur Chromatographie ''?) und lonenaustauscher.
15. Fasergewinnung 94):1-120),

16. Neutralisation von Magensaure,

17. Gewinnung von Derivaten, Abbauprodukten usw., z.B. Pektinsaure-Glykol-
estern, formaldehyd-vernetzten Pektinsauren und Galakturonsaure 5)!21).

Die vorliegende Arbeit wurde durch Mittel aus den Arbeitsbeschaffungskrediten des
Bundes ermoglicht. Wir danken bestens fur diese Unterstiitzung.

Zusammenfassung

Die Literatur uiber die Pektinstoffe der Zuckerriibe wird kurz besprochen.

Aus Zuckerribenschnitzeln lassen sich unter alkalischen Bedingungen in guter
Ausbeute hochmolekulare Natriumpektate gewinnen. Diese bilden in Gegenwart von
Ca-lonen zuckerarme Gelees. ‘

Einige Anwendungsmoglichkeiten fur Natriumpektate werden aufgezahlt.

Résumé

La littérature des matiéres pectiques de betteraves sucriéres est brievement discutée.

Une méthode d’extraction des pectates de sodium avec un poids moléculaire ¢levé
des pulpes de betteraves sucrieres est décrite. En présence des sels de calcium, les pectates
de sodium forment des gels avec peu de sucre déja.

Quelques applications des pectates de sodium sont discutées.

514



Summary

The literature on pectic substances of sugar beets is discussed.

An alcaline extraction method of sodium pectates of high molecular weights from
sugar beet pulp is described. These sodium pectates form low-solid gels with calcium
10ns.

Some applications of sodium pectates are reviewed.
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