DETERMINACION DE BETAINA EN REMOLACHA AZUCARERA

(« BETA VULGARIS») '

Por ALFONSO ANDRES VIDAL?®

I. INTRODUCCION

Aprovechando el material de remolacha azucarera (Beta vulga-
ris), remitido oportunamente al Laboratorio de Quimica Agricola
por la Chacra Experimental de Yraizoz (provincia de Buenos Ai-
res), para la determinacion del porcentaje de sacarosa, se estimé
interesante dosar el contenido de hetaina, base que se encuentra
muy difundida en todas las especies de Quenopodiaceas.

Las betainas o trimetilglicinas pueden definirse como aminoaci-
dos en los cuales el atomo de nitrégeno csta completamente meti-
lado. Los a, 8 y y aminoacidos pueden formar betainas a, 8 y 7.

La betaina mas simple es la de la glicina, la cual se forma a par-
tir del éster metilico del acido dimetil-amino-acético.

CH,—COOCH, cH,—CO
' T i i
N:CHy, N—-U
l
(CH)),

Ac. dimetil-amino-acético. Betaina

! Trabajo realizado en la Citedra de Quimica agricola (Fitoquimica) de la
Facultad de Agronomia de la Universidad Nacional de La Plata. Recibido para
su publicacién el 17 de diciembre de 1959, -

* Ingeniero Agrénomo. Profesor adjunto de Quimica Agricola (Fitoquimica)
en la citada Facultad. El autor agradece al prolesor titular doctor e ingeniero
agrénomo Carlos M. J. Albizzati las sugestiones formuladas, como asimismo
al director de la Chacra Experimental de Yriizoz ingeniero agrénomo Pedro
Isouribere el haberle facilitado el material de trabajo.
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Esta base se encucnira en las remolachas azucareras, pasando a
las melazas durante el proceso de elaboracion del azicar; su por-
centaje oscila entre 2,5 % a 1 %, segiin se trate de raices jovenes
o viejas respectivamente; también se encuentra en algunos géneros
de Amarantaceas, en el Lycium barbarum, en semillas de algodén
{Gossypium herbaceum), girasol (Helianthus annuus), avena (Ave-
na), en tubérculos de topinambur (Helianthus tuberosus), canas
de bambu (Bambusa), hojas de tabaco (Nicotiana tabacrum) y en
la malta y gérmenes de trigo (Triticum).

Segin Barger (1), en las plantas son productos finales del metaho-
lismo del nitrégeno, no actuando en los procesos vitales, encontran-
dose con extraordinaria frecuencia junto a la colina.

En el reino animal también ha sido comprobada su existencia
(almejas, extracto de cangrejo de mar, ete.).

También puede lograrse su obtencién artificial por metilacién
de la glicocola o a partir del acido cloroacético y la trimetilamina.

CH,CI CH,—CO

L +2N(CH,), i ! +N{CH,),.HCI
COOH N-—0

i
(CH,),
La betaina es extraordinariamente soluble en el agua, de reac-
cién neutra y anhidra, funde a unos 293° C. '
Hay numerosas betainas, tales como: la estaquidrina, betaina de

Ia prolina, presente en las hojas del naranjo y heno de alfalfa, que
responde a la siguiente composicion quimica:

CH,—CH,

, l
Cll, CH—CO

La ergotioneina, segiin Barger y Ewins (2). betaina de la tiolhis-

tidina.
CH—NII
L C.SH
¢ — N~
[
CH,
|
CH-N.CII,),
CO—0
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La hipaforina, betaina del triptoefano, localizada en las semillas
de la Erythrina hypaphorus, iarbol de sombra que crece a menudo
en las plantaciones de café del Brasil.

A .

(" § T T—CH,.CH.N(CH,),

ok |

NSNS €o-0
NH

La trigonelina, betaina del acido nicotinico, muy distribuida en
el reino vegetal, constituye uno de los productos finales del meta-
bolismo del icido nicotinico.

%\ _CO
i |
B
NS
N—O
[

CH,

La betonicina y turicina, betainas de la hidroxiprolina, se encuen-
tran en la Betonica officinalis y en la Stachys sylvatica; pueden ser
obtenidas sintéticamente por metilacién de la oxiprolina.

CHOH—CH,
| |
CH, CH-—CO
N7 |
N-- 0
/ AN

cH, CH,
La carnitina o novaina. betaina a« hidroxi y butirica.
CH, — N(CH,),
|
(Jl}l()]l
co—o
La trimetilhistidina, betaina de la histidina, se encuentra en cier.
tas especies de hongos comestibles.

CH—NH\_

I CH

C — N7

1

|

CH,

CH—N(CH,),
|

Co -0
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Se supone que en la naturaleza existe una betaina para cada uno
de los aminoacidos conocidos, pero las mismas serian de poca im-
portancia bioldgica.

II. REVISTA DE LA BIBLIOGRAFIA

Barrcnscheen y Valyi-Nagy (3) observaron un aumento en la
cantidad de betaina cuando los extractos de plantas jévenes de trigo
cran provistos de metionina y glicina, suponiendo que este aumen-
te se producia debido a una metilacion directa de la glicira a
betaina,

Kirkwood y Marion (10) y Brown y Byverrum (8) encontraron
que el formiato es uno de los precursores del grupo metilico labil
en varias plantas supcri'orcs.

Cronwell y Rennie (7) describen un método para la estimacién
de betaina en tejidos vegetales, en el cual incorporan un proceso
de oxidacion para eliminar las sustancias extraias que estan pre-
sentes en los tejidos jovenes y que interfieren en la determinacién
de la base.

Los mismos autores (8) demostraron que la sintesis de las betai-
nas puede producirse por metilacion de la glicina con sarcosina y
dimetilglicina como intermediarios o por metilacion de etanola-
mina a colina con la oxidacién subsiguicnte de esta ultima base.
En experiencias realizadas sobre hojas de remolacha y de Atriplex
patula hallaron que la infiltracién de soluciones con aldehida de
colina y hetaina aumentaba significativamente el contenido de be-
taina de los tejidos. La infiltraciéon realizada sobre hojas expues-
tas a la luz producia un aumento mayor de hetaina que la realizada
sobre hojas mantenidas en la oscuridad, mientras que no se for-
maba betaina en las hojas infiltradas conservadas en una atmés-
fera de nitrégeno.,

Sribney y Kirkwood (14) observaron que la hetaina puede servir
como fucnte de compuestos metilados labiles en las plantas de
cebada, .

Friedman et al. (9) describen un método de separacién cuanti-
tativa dec ciertas bases cuaternarias de amonio usando una colum-
na Dowex 50, con ¢l que comprueban que la carnitina puede ser
recuperada en un 90 %, la betaina en un 98 ¢, ¢l oxido de trime-
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tilamina en un 100 % y la creatinina en un 90 %. Con la técnica
simple del papel cromatografico identificaron a estos compuestos.

Bregoff y Delwiche (5) comprobaron que cuando las hojas de
Beta vulgaris eran infiltradas con soluciones de acetato-2-C,,, gli-
cina-2-C,,, formiato o bicarbonato, se desarrollaba una apreciable
actividad en la betaina y colina, proveniente de la a-labil glicina o
del formiato. El bicarbonato fue incorporado en menor proporcién
y el del a-carbén del acetato, aunque era asimilado, no fue incorpo-
rado a la colina y betaina.

Simenauer ('2) confirmé los resultados obtenidos por otros inves-
tigadores sobre el tenor de betaina en la remolacha azucarera, com-
probando que dicho tenor aumenta en el curso del desarrollo de la
planta y que las raices son mas ricas que las hojas al principio de la
vegetacion (plantula de 4 hojas), raiz 7 mgr/gr, hojas 3,7 mgr/gr,
mientras que cuando la planta se desarrolla, las raices tienen 2,2
mgr/gr y las hojas 6,2 mgr/gr. Asimismo comprobé que al princi-
pio la parte superficial de la raiz estaba desprovista de betaina, lo
que demostraria que se realiza una migracion de esta base de la
parte interna hacia la superficie.

Birsma y Waterman (4) comprobaron que los jugos obtenidos por
el proceso de difusion fria (40° C con 0,3 % de SO,) contenian me-
nos cantidad de proteina que los jugos obtenidos por difusién ca-
liente (70-80° C sin SO,), mientras que el tenor de betaina y amino-
acidos era el mismo.

Sommer y Zuckerind (13) observaron que el contenido de betai-
na en las remolachas maduras de diferentes varicdades oscilaba en-
tre aproximadamente 0,07 a 0,30 % y que la concentracién era alta
en la corona y en la extremidad y haja en el resto de la raiz.

IIT. MATERIAL UTILIZADO

Nodde Ia

miestra Variedad

1..... Khun Y

2..... Adelfa 17

3..... A M. ¢

4..... U. 8. 33

S TN U. 8. 215 x 216

6..... Svnthetic Check

T Wilhelm Rimpau tipo « E»

®.o.... Saatgucht Dippe x Saatgueht Herford tipo « N »
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..., FR. STR. Bchoningen tipo « E»
10..... FR. STR. Schoningen tipo « GK »
11..... Rablethyge v Kiessecke
12.... Zwanesse 11 Uruguay
13..... Van der Have pedigree E. Uruguay
14..... Kleinwanzleben « Polybeta »
15..... Kleinwauzleben « E »

16..... U. 8.15 8. L. 7-15

17..... U.8.35'2-8. L. 024
18..... U. 8. 56°2-8. L. 859
19..... U. 8. 75-8. L.-C. 175
20..... U. 8. 22,/3-S. L. 96
21..... U. 8. 401
22,.... Maribo Polyploide
23..... Van der Have
24..... Kleinwanzleben Polyheta
25,0, Kleinwanzlebener « E» D. A.
26..... Kleinwanzlebener « N » D. A.
27..... Kleinwanzlebener « Y » D. A,
28..... Kleinwanzleben « E» (Ch. E. Y.)
20..... Maryland

El material utilizado procede de la Chacra Experimental de Yrai.
zos dependiente de la Direccion de Agricultura del Ministerio de
Asuntos Agrarios de la Provincia de Buenos Aires, correspondiente
todo a la cosecha 1939.

1V. METODOS DE EXPERIMENTACION

Las determinaciones analiticas fueron realizadas sobre muestras
de cada una de las varicdades de remolacha azucarera indicadas an-
teriormente, determinandose su humedad en estufa de aire a 100° C
hasta peso constante. Para la determinacién de la betaina y colina
se siguié el método simple aconsejado por Reifer (11) utilizando
como precipitante el periodato de potasio,

La determinacién de sacarosa, cuyos datos analiticos también se
consignan a titulo informativo, fue efectuada por el método pola-
rimétrico sobre el extracto alcohélico obtenido por el procedimiento
indicado por Villavecchia (15).
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V. UAIUD

Numero de

Varicdad

Peso bruto

Peso medio

Humedad °/,

°6 MACALONA

s/remolacha-

Colina mg °/,

Colina y Be-

Betatua mg

la muestra kg kg Polarimetro taina mg o/, *lo
n' 1 Kanhn Yoooooooiiiii i e, 4,300 1,433 78,30 15,00 16,3 198,1 181,8
c‘ 2 Adelfa 17, .00t 3,300 1,100 76,82 16,90 15,6 326,3 310,7
3 AM 4.l . e 3,700 1,238 76,24 18,10 17,2 299,2 282,0
oc.' 4 LG TR 2 P 2,800 0,933 82,22 17,85 29,7 490,1 460,4
r'—-_" 5 U. 8. 215X 216........ e 2,400 0,800 76,79 13,15 12,8 748,6 735,8
v 6 | Synthetic Check.......vovveeeennen. 3,000 1,000 78,20 15,60 8,0 | 456,2 48,2
ki Wilhelm Rimpau tipo « E»... ... ..., 2,600 0,866 R,75 16,90 18,2 ; 554,1 545,9
8 Saatgucht Dippe X Saatgucht Herford
tipo « N»...... et 3,600 1,200 77,03 15,10 12,7 } 8494 836,7
9 I'R. STR. Schoningen tipo « E» ...... 3,000 1,000 TR, 24 15,40 15,8 ’ 246,6 230,%8
10 FR. STR. Schoningen tipo « GK »..... 2,300 ! 0,766 78,76 16,90 15,9 1 134,17 128 8
11 Rabbethge y Kiessecke............... 2,900 | 0,966 77,54 17,85 15,2 201,1 295,9
12 Zwanesse 111 Uruguay......... 2,650 | 0,833 78,34 17,25 28,3 . 36R,6 310,3
13 Van der Have pedrigree E. | 2,700 ' 0,900 79,41 15,00 11,0 ! 576,1 565,1
11 Kleinwanzleben « Polybeta»...... e 2,600 l 0,%66 77,717 17,65 22,1 607,1 585,0
15 Kleinwanzleben « E»................ 4,200 1,100 70,55 16,90 8,2 264,2 256,0
16 U.8 158 L T-18. 0 veeeneannnnn. .. 3,800 1,266 | 75,73 18,75 6,8 362,5 355,17
17 U.8,352-S.L 024....... e 3,500 | 1,166 | 80,01 17,10 15,0 , 627,4 612,4
18 8. 56/2-8. L. 839.............0.. 2,500 ' 0,833 79,84 16,90 7,4 . 792,9 783,5
19 U8, 75/8. L.-C. 175..... Pesenereans 2,400 | 0,%00 81,05 15,75 16,0 } 304, 8 2X8,8
20 U8 22/3-8 L 960 e eee e, 2,200 | 0,733 79,31 18,75 1,10 | anes 436,4
21 U.8. 400 ittt i i i 2,300 { 0,766 75,74 18,75 18,0 I 76%8,8 750.8
22 Marib6 Polyploide .oooviiiieen., 2,400 | 0,800 79,75 17.25 14,5 ' 126,2 11,7
23 Van der Have.....ovvu.n.... e 2,500 | 0,833 77,60 15,00 9,1 | 716,68 707,5
24 Kleinwaunzleben Polybeta............. 2,600 ! 0,866 75,28 18,75 17,4 455,0 437,6
25 Kleinwanzlebener « E» D. A.......... 3,100 | 1,033 76,67 16,90 13,3 232,4 219,1
26 Kleinwanzlebener « N» D A......... 2,700 | 0,900 75,18 15,40 18,56 898,17 880,2
27 Kleinwanzlebener « Y» D.A......... 2,300 ; 0,766 78,18 16,50 21,2 | 401,6 380,4
28 Kleinwanzleben « E » (Ch. E.Y)...... 3,400 1,133 | 77,85 16,90 7,5 1 268,3 260,8
29 Maryland.....ooviiiiiiiiiin i, 3,900 1,300 | 178,89 16,90 20,1 806,2 786,1

V DYOD)OWIL U DUIIIQ IP UCVUNWLII(] “IVal) Y Y
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VI. SUMARIO

Sobre veintinueve muestras de remolacha azucarera (Beta vul-
garis), provenientes de la Chacra Experimental de Yraizoz (Prox.
a Miramar), dependiente de la Direccion de Agricultura del Minis.
terio de Asuntos Agrarios de la Provincia de Buenos Aires, remiti-
das para la determinacién de sacarosa, se realizaron determinacio-
nes de betaina y colina.

Las muestras analizadas corresponden a las siguientes variedades:
Kuhn Y, Adelfa 17, A M. 4, U.S. 33, U.S. 215X216, Synthetic Check,
Wilhelm Rimpau tipo “E”, Saatgucht DippeXSaatgucht Herford
tipo “N”, FR. STR. Schoningen tipo “E”, FR. STR. Schoningen
tipo “GK”, Rabhethge y Kiessecke, Zwanesse III Uruguay, Van der
Have pedigree E. Uruguay. Kleinwanzlehen “Polybeta”, Kleinwanz-
leben “E”, U.S. 35.2.S.L. 024, U.S. 56/2-S.L. 859, U.S. 75-S.L.-C.175,
US. 15-S.L. 7-15, U.S. 22/3-S.L. 96. U.S. 401, Maribé Polyploide, Van
der Have, Klcinwanzleben Polybeta, Kleinwanzlebener “E” D.A.,
Kleinwanzlehbener “N™ D.A.. Kleinwanzlebener “Y” D.A., Kleinwanz-
leben “E” (Ch. E. Y.), Maryland, provenientes todas ellas de la
cosecha 1959. En todas las muestras analizadas se han encontrado
cantidades dosables de las bases colina v betaina, siendo por otra
parte en gencral bien provistas de sacarosa.

De estas dos bhases determinadas, fucntes de grupos metilicos la-
biles, la betaina se encuentra en mavor proporcién qua la colina.

Puede manifestarse que el contenido de betaina y colina en las
muestras analizadas no guarda relacién con el contenido de saca-
rosa.

Conclusiones. — 17 Las raices de remolacha azncavera (Dela valgaris),
contienen cantidades dosables de betaina v colina,

2 De estas dos bases la betaina se encuentra en mucho mayor eantidad
que la colina.

3° No hay relacion entre el contenido de hetaina y colina y el de sa-
carosa.

4° En general todas las muestras analizadas presentan un buen  poreen-
taje de sacarosa.

Conclusions. — 1° The sugar beet roots have a valuable amount of the
betaine and choline.

2> OFf these two bases the betaine ix present in higher amount than the
choline.
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8° There is no relation between the amount of betaine and choline and

the saccharose.

4° In general, the samples tested, present a good porcentage of saccha-

rose.
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