








206

werden verschicdene Operationen unter stark sauren
Bedingungen ausgefithrt. Nach Horan!' werden nach
dicsem ProzcBl aus 100 kg Weizenkleber 25 kg Natrium-
glutamat crhalten, wobei zudem ctwa 67 kg Wiirze an-
fallen. Dic abgetrennten Huminstoffe (50 bis 60 %
Wassergehalt) betragen ctwa einen Sechstel des Kleber-
gewichtes. .

Ein anderer wichtiger Proze3!2, der Korrosionsschii-
den zu vermindern sucht, arbeitet nach folgendem
Schema (Abb.1,B): Das Hydrolysat wird dirckt auf
pH 6 cingestellt, und die unléslichen Huminstoffe wer-
den abfiltriert. Die oft schwierige Filtration der Humin-
substanzen kann nach dem gleichen Patent durch Zu-
gabe von Tannin, vor oder nach der Hydrolyse, erleich-
tert werden. Darauf wird konzentriert, wobei cin Teil
der Aminosiiuren auskristallisiert, der nur wenig Glut-
aminsiure enthalt und hauptsiichlich aus Leucin, Iso-
leucin, Tyrosin und Phenylalanin bestcht. Diese Amino-
gduren werden abfiltriert. Das Filtrat wird dann auf
pH 3,2 cingestellt, wobei die Glutaminsiure auskristal-
lisiert und in iiblicher Weise in das Natriumglutamat
iibergefiithrt wird. Bei diesem Prozefl wird also nicht
unter so stark sauren Bedingungen gearbeitet, so dafd
dic Korrosionsgefahr geringer ist. Zudem besteht die
Maglichkeit, dic bei pH 6 abgetrennten Aminosiiuren
aufzuarbeiten und zu verwerten.

5. Technische Gewinnung von Natriumglutamat aus
Zuckerriibenschlempc

Im folgenden soll noch cine andere Rohstoffquelle fiir
dic Herstellung von Natriumglutamat besprochen wer-
den, dic in den letzten Jahren immer mehr an Bedeutung
gewonnen hat, nimlich die Zuckerriibenschlempe, d.h.
entzuckerte Melasse. Es wurde schon erwiithnt, daf3 die
Zuckerriiben Glutamin (etwa 0,05 bis 0,12%) nchen
ciner Reihe anderer Aminosiuren, wic Asparagin, Leucin,
Tyrosin, Alanin usw., ¢nthalten. Als mengenmiiBig be-
deutendste  Stickstoffverbindung  kommt noch  das
Betain hinzu, von dem ctwa doppelt soviel vorhanden
ist als Glutamin. Dicse Stickstoffverbindungen sind unter
dem Sammelbegrift «schiidlicher Stickstoff» hekannt, da
gic die Kristallisation des Zuckers verhindern und da-
durch zur Bildung der Melasse fiihren. Neben diesen 16s-
lichen, organischen Nichtzuckerverbindungen finden sich
in der Riibe auch noch anorganische Salze, inshesondere
Kaliumsalze. Alle diese Stoffe gehen zum gréfBten Teil
in die Mclasse iiber.

Eigentliches Ausgangsmaterial fiir dic Glutamather-
stellung sind die Schlempen, dic bei der Entzuckerung
der Melasse zuriickbleiben. Die Entzuckerung geschicht
meist mit Erdalkalihydroxyden (Ca, Ba und Sr), die den
Rohrzucker als unlisliche Saccharate ausfiillen. Die bei
der Filtration anfallenden Schlempen enthalten vor al-
lem die stickstoffhaltigen Verbindungen und anorga-
nischen Salze in ciner Konzentration von ctwa 2 bis
3%. Wird fiir die Entzuckerung Kalk gebraucht (STE¥-
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FEN-Prozefl), wic cs in den USA meist der Fall ist, so
wird dic anfallende Schlempe als Sterren-Filtrat be-
zeichnet. Diese Schlempen sind leicht verderblich, Wird
das STEFFEN-Liltrat auf Natriumglutamat verarbeitet,
so wird cs auf ctwa 60 bis 70% Trockensubstanz cin-
gedampft; in dicser Form ist es unbeschriinkt halthar.
Diese konzentrierte Schlempe, dic ctwa 8 bis 10 % Glut-
aminsiure enthilt, bildet das cigentliche Ausgangs-
material firr dic Glutamatherstellung. Auch Meclasse-
schlempen, dic bei der Spiritusfabrikation anfallen, wer-
den verwendet.

Das Glutamin ist in der Schlempe nicht mchr als
solches vorhanden, sondern als L-Pyrrolidoncarbonsiiure,
wic zuerst STANECK ! gefunden hat. Glutamin spaltet
unter Ringbildung schr leicht Ammoniak ab; dies tritt
besonders leicht unter alkalischen Bedingungen, wie sic
withrend der Scheidung des Zuckersaftes mit Kalk und
bei der Entzuckerung der Melasse vorherrschen, cin.

Der erste Schritt in der Verarbeitung von konzentrier-
ter Schlempe auf Natriumglutamat ist daher dic Auf-
spaltung des Lactamringes unter Bildung von L-Glut-
aminsiiure. Diese Hydrolyse kann mit Lauge oder Siiure
vollzogen werden. Meistens wird alkalisch hydrolysiert,
wobei dic Bedingungen so gewihlt werden miissen, daf3
keine Razemisicrung cintritt 16,

Dic Hydrolyse erfolgt z. B. durch Erhitzen mit 50%
NaOll. Dann kiihlt man dic Lésung und stellt mit kon-
zentriertem HCl auf pH 5-6 cin, filtriert von unléslichen
Huminstoffen ab und konzentriert im Vakuum. Beim
Abkiihlen kristallisiert ein grofier Teil der Salze (vor
allem KCI und NaCl) aus, der abzentrifugicrt wird. Nun
wird dic Losung auf pH 3,2 cingestellt, wobei dic Glut-
aminsidure im Verlauf von 3 bis 5 Tagen auskristallisicrt.
Dic Kristalle werden abzentrifugicrt, gewaschen und,
wie beim Weizenkleber beschrichen, in Natriumglutamat
ubergefiihrt. Auch hier entstcht bei der Abtrennung der
Glutaminsiure cine schwarze Ablauge, dic noch dic rest-
lichen Aminosiuren und vor allem das Betain enthilt.
Dicse Ablauge wird als Futtermittclzusatz verkauft, cin
unbedecutender Teil wird auf Betain verarbeitet.

Iin weiteres Verfahren, das in ciner kiirzlich in Be-
trichb genommencn Anlage der Great Western Sugar Co.
in Colorado verwendet wird, geht von der Barium-
schlempe aus (Entzuckerung mit Ba[OH]),)!7. 18, In dic-
sen stark alkalischen Iiltraten wird dic L-Pyrrolidon-
carbonsiiure beim Erhitzen ohne Zusiitze hydrolysiert.
Es wird darauf mit H,S0, auf pH 3,2 cingestellt, wobei
sich dic rascher kristallisicrenden Salze (vor allem K,SO,
und Na,SO,) zucrst ausscheiden. Dic Kristallisation der
Glutaminsdure vollzicht sich dann langsam in 3 bis 5
Tagen aus dem teilweise entmineralisierten Filtrat. Die
Glutaminsiiure wird abgetrennt und wie iiblich auf Na-

18 V.STANECK, Z. Zuckerind. Béhmen 37 (1912) 1, ref. in Chem. Chl.
1912 11, 1769.

10 P.D.V.MANNING und M.J.Biasn, Proc. Amer. Soc. Sugar Beet
Techn. 1950, 28.

17 Anon., Chem.Eng. 1955, No.11, 126.

1% A.N.BenNerr, USPat.2535117(1950).
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triumglutamat verarbeitet. Die Mutterlauge wird mit
Ammoniak ncutralisicrt und als Vichfutter verkauft. —
Andere ncuere Verfahren arbeiten mit Jonenaustau-
schern, mit denen die Zuckersifte gereinigt werden, um
cine hohere Zuckerausbeute zu erzielen. Dabei wird die
Glutaminsaure, zusammen mit anderen Sauren, am
Anionenaustauscher adsorbiert und nach anschlieBen-
der Elution und weiteren Reinigungsprozessen isoliert 12,

Dic kommerzielle Herstellung von Natriumglutamat
aus konzentriertem STerreEN-Filtrat wurde in den USA
nach miihscligen, jahrcl:ﬁlgcn Vorarbeiten entwickelt!.
Erst in den dreiBliger Jahren wurde dice cigentliche Grof3-
produktion aufgenommen, und heute produzieren zwei
Firmen (International Minerals & Chemical Corp. und
Grcat Western Sugar Co.) zusammen ctwa 4000 bis
5000 t jahrlich. Ansitze zur technischen Gewinnung von
Glutaminsiurc aus Schlempe gehen aber noch viel wei-
ter zuruck, und das crste Patent?0 datiert aus dem Jahre
1914. Halbtechnische Verfahren zur Herstellung von
Glutaminsdurce aus Schlempe sind etwa um dieselbe Zeit
auch von ANDRLIK?! beschricben worden. Doch hatte
man damals noch keine Verwendungszwecke fiir Glut-
aminsiiure, so dafl das Produkt offenbar keinem grofien
Interesse begegnete.

6. Synthese von Glutaminsdure

Obwohl es cine ganze Reihe von Glutaminsiuresyn-
thesen gibt3 4, wird synthetische Glutaminsiure noch
nicht im grof3en hergestellt. Bei der Synthese wird immer
dic razemische FForm erhalten; die Aufspaltung in dic
optischen Antipuden bietet technisch noch grofie Schwie-
rigkeiten und bedeutet eine zusiitzliche Verteuerung. Von
den beschricbenen Verfahren scheint bis heute das von
Acrylsiiurcestern ausgehende am aussichtsreichsten zu
scin?2, Dabei wird Acrylsiurcester mit CO und H, zu
f-Formylpropionsidurecster umgesetzt, der mit Blau-
siture 1n das a'-Oxynitril und weiter mit Ammoniak in
das a-Aminonitril tibergefithrt wird. Durch Verseifung
des Nitrils entsteht Glutaminsiure. Irfolgversprechend
sind auch biochemische Synthesen, die dirckt zur L-
Glutaminsiure fiithren, z. B. Abbau von Glucose zu a-
KKctoglutarsaure?® und fermentative reduktive Aminic-
rung zu L-Glutaminsdure®. Ob cine konkurrenzfahige
chemische oder biochemische Synthese von Glutamin-
saurc aus billigen Rohstoffen méglich ist, wird aber crst
dic Zukunft lchren. '

7. Eigenschaften und Verwendung des Natriumglutamates

Im folgenden sollen noch cinige Bemerkungen iiber
dic geschmacklichen Eigenschaften des Natriumglut-
amats!3 gemacht werden, dic dic Grundlagen fiir scine

10 R, B. Frren, USPat. 2528047 (1950).

20 Meclassc-Schlempe GmbH, DRP 280824 (1914).

20 K.AnpRLIK, Z. Zuckerind. Béhmen 39 (1915) 387, vef. in Chem.
Cbl, 1915 11, 265.

22 W. . GresuaM und C. E.Scuwerrzer, USPat. 2520312 (1950),
2549456 (1951); H.Niensurc, DRP 839801 (1952).

2 I..B.Lockwoob und I', H.Svooora, USPat.2443919 (1948),
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vielseitigen Anwendungen bilden. Diese IFahigkeit, den
Geschmack von bestimmten Speisen zu verstiarken, wird
oft auch als Glutamateffekt bezeichnet. Reines Natrium-
glutamat ist praktisch geruchlos. Der charakteristische
Bouillongeruch riihrt nicht vom Glutamat her, sondern,
wic erst kiirzlich gezeigt wurde, von Spuren von «-
Kctobuttersiure, die sich bei der Zersctzung von Threo-
nin wihrend der Hydrolyse bildet?. Das Natrium-
glutamat dagegen wirkt auf dic Geschmacksnerven. Man
glaubt, daB der Glutamateffekt auf ciner Stimulation
der Geschmackerczeptoren beruht, so dafl der Ge-
schmack gewisser Speisen verstarkt empfunden wird
oder langer anhalt, Reines Natriumglutamat ist nicht
geschmacklos, sundern hat in halbprozentigen Lésungen
cinen ausgesprochenen Geschmack, der aus allen vier
Geschmacksempfindungen (siif3, salzig, sauer und bitter)

- zusammengesctzt ist. Der Laic wiirde den Geschmack

als salzig-siifllich bezeichnen. Reines Natriumglutamat
schmeckt nicht fleischig, wie éfters behauptet wird. Es
soll besonders betont werden, dafl diesc geschmackliche
Jigenschaft schr spezifisch ist und auf vr-Natrium-
glutamat beschrinkt ist. Schon der optische Antipode,
n-Natriumglutamat, ist ganz unwirksam. Das Raccmat
ist daher nur halb so aktiv wic die L-Form. - Natrium-
glutamat kann nicht allen Speisen zugesetzt werden;
Friichte, Milchprodukte und stark fetthaltige Speisen
werden z.B. im Geschmack cher nachteilig beeinfluf3t.
Der Glutamateffekt ist pII-abhiingig?; scin Optimum
licgt bei pH 5,5.
glutamat daher nicht. Am wirksamsten ist ¢s bei Fleisch,
Eiern, Gemiisen und Fischspeisen.

Der Glutamateffekt ist in Japan entdeckt worden. Ob-
schon das Natriumglutamat crstinalig von ITABEKMANN
im Jahre 1875 beschricben wurde 2%, dauerte e¢s noch rund
dreiBig Jahre, bis seine wertvollen Geschmackseigen-
schaften entdeckt wurden. Die exstmalige Beschreibung
der Geschmackscigenschaften des Natriumglutamates
findct sich in ecinem Patent von IKEDA??, in dem die
clektrolytische Herstellung von Natriumglutamat aus

In sauren Speisen wirkt Natrium-

EiweiBBhydrolysaten beschrichen wird.

Dic weitaus groBte Verwendung findet das Natrium-
glutamat in Suppenpraparaten, die entweder als trok-
kene Suppenpulver oder als konzentrierte fliissige Kon-
serven (besonders in den USA) im IHandel sind. Weit-
aus die meisten dieser Priparatc, scicn es Gemiise- oder
Fleischsuppen, enthalten Natriumglutamat, das wesent-
lich zu deren Wohlgeschmack beitrdagt. Auch in tief-
gefrorenen Speisen wird immer mehr Natriumglutamat
verwendet. Es wird sogar behauptet, daBl Natrium-
glutamat die Haltbarkeit von Lebensmitteln (z. B. von
Fleisch) erhohe, indem cs als Antioxydans wirke. Dieser
Effekt ist jedoch nicht bewicsen.

2 ), M. P.PuiLtars, Nature 173 (1954) 1092 H.BROCKMANN und
B.Franck, Angew. Chem. 67 (1955) 303; Ti. WiELAND und H., WiE-
CANT, ib.67 (1955) 399.

2 [.S.FAGERSON, J. Agr. IFood Chem.2 (1954) 474.

20 J,HABERMANN, Liebigs Ann. Chem, 179 (1875) 248.

27 K.IxEDA, Brit.Pat.9440(1909).
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Die Dosicrung des Natriumglutamates ist natiirlich
bei jedem Nahrungsmittel verschieden und hiingt u. a.
auch von der Konsistenz ab; verdickte Speisen bendtigen
mehr als ganz diinne. Im allgemeinen geniigen bei fer-
tigen Sp(_:iscn 0,2 bis 0,5% Natriumglutamat, um den
gewiinschten Effekt zu erzielen.

Neben dieser wichtigen Verwendung in der Suppen-
und Konservenindustrie wird das Natriumglutamat auch
in Gewiirzkombinationen (meist in Streudosen) in den
Hande¢l gebracht. Auch das reine Natriumglutamat wird
derart als Geschmacksverbesserer direkt im Detailhandel
verkauft, etwa wie Salz und Pfefler.

Trotz den vielpublizierten giinstigen Effekten der Glut-
aminsidure auf die geistige Leistungs- und Aufnalhime-
fihigkeit hat dic medizinische Verwendung der Glut-

aminsiure bei weitem nicht diejenigen Ausmafe ange-

nommen wie die Verwendung des Natriumglutamates
in Lebensmitteln. Die duBerst umfangreiche Literatur
iiber die physiologischcn und therapeutischen Eigen-
schaften der Glutaminsiure ist kiirzlich ausfiihrlich be-
sprochen und zusammengestellt worden? 3, Ireie Glut-
aminsiure und Glutamin finden sich vor allem im Ge-
hirn, fiir dessen Stoffwechsel sic von besonderer Bedeu-
tung sind. Hohe Glutaminsduredosen sollen vor allem
Leistungssteigerungen und erhohte Lernfihigkeit von
riickstindigen Kindern bewirken, Auch bei allgemeiner
Antrichsschwiiche, sowohl im Pubertiitsalter als auch
beim Erwachscenen infolge geistigex Ermiidung, wurden
mit Glutaminsiure Erfolge erzielt. Geringe Mengen von
Kalium- und Ammoniumglutamat werden auch in Diat-
salzen verwendet, die zur Winrzung von kochsalzarmen
Spcisen bei Odemgefahr gebraucht werden. Das Am-
moniumsalz hat den Nachteil, daBl ¢s leicht Ammoniak
abgibt.
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8. Wirtschafiliche Bedeutung

Glutaminsdurchaltige Liweilhydrolysate (vor allem
Soyasauce) spiclen schon seit langem cine wichtige Rolle
zur Belebung der cinténigen Reisdiiit orientalischer Vol-
ker. Das Natriumglutamat fand daher leichten Absatz
in diesen Lindern. Dic beiden wichtigsten Glutamat-
produzenten sind Japan und diec USA, wobei die japa-
nische Produktion die amerikanisehe tibertriflt. Die Her-
stellung in Japan erfolgt heute vorwiegend aus Weizen-
und Maiskleber und Melasset. Aulierdem werden bei der
Herstellung von Soyasauce grofic Mengen gewonnen, in-
dem aus den Eiweihydrolysaten ein Teil der Glutamin-
sdure entfernt wird, das IFiltrat wird dann zu Soyasauce
aufgearbeitet. Die gesamte japanische Produktion wird
auf ungefihr 10000 ¢ pro Jahr geschitzt, wovon der
groBte Teil exportiert wird. Der zweitwichtigste Fabri-
kant ist dic USA, wo hcute funf FFirmen zusammen ctwa
8000 t produzicren. Auch in Kuropa ist in den letzten
Jahren eine Reihe Glutamatfabriken in Betrich genom-
men worden. Das noch vor ¢in paar Jahren schwer er-
hiltliche Natriumglutamat scheint daher heute in ge--
niigenden Mengen vorhanden zu sein, was auch an dem
starken Absinken des Preises hbemerkbar war.

9. Zusammenfassung

Die wichtigsten Rohstoffe und Verfahren zur tech-
nischen Herstellung von Natriumglutamat werden be-

_sprochen. Die besonderen geschmacksverbessernden

Eigenschaften des Natriumglutamates, welche fiir des-
sen vielseitige Verwendung in Lebensmitteln verant-
wortlich sind, werden diskutiert.





