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Richard Zsigmondy zurn 60. Geburtstage. 
Am 1. April d. J. feierte R. Z s i g m o n d y  seinen 

60. Geburtstag. Auch die Zeitschrift fur angewandte 
Chemie will dem Meister der Kolloidchemie ihre Gluck- 
wiinsche zu diesem Tage darbringen; steht sie doch auch 
der Entwicklung dieser jungen Wissenschaft nicht fern 
und hat haufig kolloidchemische Aufsatze in ihren Spal- 
ten, nicht zuletzt auch von Z s i g m o n d y , aufgenommen. 

Z s i g m o n d y  stammt aus Wien und war nach 
einem Studium in Wien und Miinchen und einer ein- 
jahrigen Assistententatigkeit bei Prof. K u n d t in Berlin 
auch in Osterreich, und m a r  in Graz, zuerst als Privat- 
dozent tatig. Im Jahre I897 aber verpflichtete er sich als 
wissenschaftlicher Mitarbeiter der Firma Schott u. Gen. 
in Jena und blieb bis 1900 in dieser Stellung. Offenbar 
befriedigte ihn aber diese technische Tatigkeit nicht auf 
die Dauer, sein Drang nach wissenschaftlicher Forschung 
lie6 ihn aus dem Verbande der Firma ausscheiden. Der 
Erfolg dieses Schrittes zeigte sich auch bald; denn die 
Zeit ruhiger Forschung von 1900-1907 in Jena brachte 
die Erfindung des Spaltultramikroskops, welche durch 
die Mitarbeit S i e d e n  t o p  f s von der Firma ZeiD eine 
auch fur die Allgemeinheit bestimmte Ausgestaltung ge- 
funden hat, und sein erstes groi3eres Werk: ,,Zur Erkennt- 
nis der Kolloide", im wesentlichen eine Zusammenfassung 
seiner mit dem Ultramikroskop durchgefiihrten Studien. 
Von weiteren in Jena entstandenen Experimentalunter- 
suchungen seien die iiber die Herstellung kolloider Gold- 
losungen nach verschiedenen Methoden, die Studien iiber 
die Gewinnung von Gold- und Silbersolen bestimmter 
TeilchengroOe durch Verwendung von Goldkeimen, wo- 
durch die kristallinische Beschaff enheit der Metallteilchen 
im Sole wahrscheinlich gemacht wurde, und die Arbeiteri 
iiber die Zusammensetzung des C a s s i u s schen Gold- 
purpurs besonders hervorgehoben. Die Folge dieser 
mannigfachen und hervorragenden wissenschaftlichen Be- 
tatigung war die im Jahre 1908 erfolgte Berufung auf den 
Lehrstuhl fur anorganische Chemie an die Universitat Got- 
tingen, den er ncch heute bekleidet. Seine wissenschaft- 
liche Tatigkeit konnte er hier noch erweitern, da ihm eine 
Reihe von heute zum Teil in ausgezeichneten Stellungen 
in der Technik cder an Hcchschulen befindlichen Mit- 
arbeitern erwuchs. Von neuen bedeutenden Leistungen 
seien hier genannt die Konstruktion des Imrnersionsultra- 
mikroskops, die Untersuchungen iiber Ultrafiltration, die 
unter Mitarbeit von B a c h m a n n zur Herstellung von 
Ultrafiltern ganz bestimmter DurchIassigkeit fuhrten, 
welche bald auch ihre technische und analytische Ver- 
wendbarkeit erwiesen, endlich in neuester Zeit gemein- 
sam mit W i n  t g e n und andern Mitarbeitern die physi- 
kalisch-chemische Analyse von Oxyd- und andern Solen, 
die nicht nur wissenschaftliche Forderung der Kenntnis 
von deren Zusammensetzung brachte, sondern auch Ein- 
flui3 auf die Kenntnis gewisser technischer Vorgange zu 
gewinnen verspricht. fibrigens ist das bereits erwahnte 
erste Buch nicht das einzige geblieben, das Z s i g -  
m o n d y s  Feder entfloi3. Schon bald nach seiner Be- 
rufung nach Gottingen legte er seine umfassenden Kennt- 
nisse vom kolloiden Zustande der Materie in einem Lehr- 
buche iiber Kolloidchemie nieder, welches heute bereits 
in 3. Auflage vorliegt, ein Beweis dafiir, einer wie regen 
Nachfrage sich dasselbe erfreut. Auch der aui3ere Er- 
folg konnte nach diesen reichen wissenschaftlichen Ver- 
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diensten nicht ausbleiben: Die Teehisohe Haehschde 
Wien ernannte Z s i g m o n d y zum Dr.-Ing. E. h, 

Diese kurze und schlichte Wiirdigung der Verdiemte 
Z s i g m o n d y s um seine Spezialwissenschaft sei I& 
dem herdichen Wunsche beschlossen, daB3 es ihm Vwr 
gonnt sein moge, in geistiger und korperlicher Frische 
noch recht lange forschend und lehrend tatig zu sein zum 
Wohle und Gedeihen unserer jungen Wissenschaft, der 
physikalischen Chemie der Kolloide. 

L o t t e r m o s e r. 
. ~~ _ _ _  

Zur Analyse von technischen 
Natriumsulfhydratlaugen. 

Von Ing. WILHELM BERNARD, Laboratoriumsvorstand. 
(Eingeg. 26.jll. 1924.) 

Mit teilung aus dem wissenschaftlichen und analytischen 
Zentrallaboratorium des Vereins Iiir chemische und ' 
metallurgische Produlttion in Aussig. (Leitung: Prof. 

Dr. W e r n e r  M e c k l e n b u r g . )  
E i n l e i t u n g .  

Zur Analyse von Laugen, die Sulfid, Sulfhydrat, Sul- 
fit und Thiosulfat nebeneinander enthalten, wird in der 
Neuauflage des bekannten L u n g eschen Handbuehes I )  

von B e r 1 das W o b e r sche Verfahren z, empfohlen. Die- 
ses Verfahren beruht auf folgenden vier Teilmethoden. 

I. Ein aliquoter Teil der zu untersuchenden Losung 
wird mit Quecksilberchlorid versetzt. Unter diesen Um- 
standen wird, entsprechend den beiden Gleichungen: 
1. 2 NaHS + 3 HgClz = 2 NaCl + HgClz . 2  HgS + 2 HCI. 

2. 2 NazS20r + 3 HgCL + 2 H20 1 
4 NaCl + HgCI, . 2  HgS + 2 HzSOI. 

aus dem Sulfhydrat und dem Thiosulfat freie Saure gebil- 
det, wahrend Sulfid und Sulfit rnit dem Quecksilberchlorid 
freie Saure nicht liefern. Durch Titration der freien Saure 
erhalt man daher die Summe von Sulfhydrat undThiosulfat. 

11. Ein weiterer aliquoter Teil der Losung wird eu- 
nachst mit Zinkcarbonat oder Cadmiumcarbonat gefallt, 
wobei der Sulfid- und Sulfhydratschwefel gefallt werden. 
Dann wird abfiltriert, das Filtrat, das infolge der Um- 
setzung zwischen den Carbonaten und Sulfhydrat Bi- 
carbonat enthalt, zur Zerstorung des Bicarbonats mit 
Methylorange als Indicator rnit n-Salzsaure neutralisiert, 
wie bei 1. mit Quecksilberchlorid gefallt und nun die nach 
der oben angefiihrten Gleichung 2.  aus dem Thiosulfat 
entstandene freie Saure titriert. Das Ergebnis ist das 
Maf3 fur das vorhandene Thiosulfat. Die Differenz der 
Ergebnisse der Teilmethoden I. und 2. liefert den Sulf- 
hydratgehalt. 

111. Ein dritter aliquoter Teil der zu untersuchen- 
den Losung wird mit Jod und im mimittelbaren AnschIui3 
daran mit Alkali titriert. Wie die folgenden Gleichungen: 

3. NaSH + 2 J = NaJ + HJ + S, 
4. Na2S + 2 J = 2 NaJ + S, 
5. 2 Na2S203 + 2 J = 2 NaJ + NaPS40e, 
6. Na2S03 + 2 J + H20 = Na2S04 + 2 HJ, 

zeigen, liefern nur das Sulfhydrat und das Sulfit titrier- 
bares Wasserstoffion. Man kann also, da der Sulfhydrat- 
gehalt nach Teilmethode I. und 11. bekannt ist, den Ge- 
halt an Sulfit berechnen. 

IV. Der Sulfidgehalt endlich ergibt sich aus der jodo- 

' 

I) L u n g e - B e r 1, 

2) Dr, A, W o b e r ,  Ch.-Ztg. 1920, S. 601. 

Chemisch-technische Untersuchungs- 
methoden, 7. Aufl. 1921; Bd. I, S. 924. 
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metrischen Bestimmung, wenn man von dem Gesamtjod- 
verbrauch den auf die drei anderen, ihrer Menge nach 
nunmehr ja bekannten Bestandteile entfallenden Anteil 
des Jodverbrauchs abzieht. 

Das skizzierte Verfahren wird von B e r l  a. a. 0. 
ohne Einschrankung empfohlen, obwohl W 0 b e r selbst 
in seiner Veroffentlichung als Beleg nur ein einziges Er- 
gebnis, und zwar nicht das Ergebnis einer Einzelanalyse, 
sondern das Durchschnittsergebnis von mehreren Ana- 
lysen, anfiihrt und diese Analysen nur in einem eia- 
zigen Mengenverhaltnis der vier Komponenten, namlich 
zu gleichen Teilen, durchgefiihrt sind. Gerade diese5 
Mengenverhaltnis kommt aber fur die Praxis der Sulf- 
hydratanalyse nicht in Frage, denn in diesem Falle ist 
die Komponente Sulfhydrat gegenuber den anderen drei 
Komponenten, die ja nur als Verunreinigung zu werten 
sind, in weit iiberwiegender Menge vorhanden. 

Es wird demnach nicht uberraschen, daf3 man bei 
der Untersuchung der Sulfhydratlaugen nach dem W 6 - 
b e r schen Verfahren wenigstens in der iiblichen Aus- 
fiihrungsform mit Zinkcarbonat vollstandig falsche Werte 
erhalten kann. 

E i g e  n e  V e r s u c h e. 
V e r s u c h s m a t e r i a l :  Fur dievon uns durchge- 

ffthrten Untersuchungen wurden folgende Losungen ver- 
w d e t :  

I. 150g dtznatron mit 95,60 YO dtznatron und 4,24 % 
Natriumcarbonat wurden in einem Literkolben aufgelost 
und mit Schwefelwasserstoff bis zur Sattigung behandelt. 
Dann wurde durch den Kolben, zur Verdrangung des 
iiberschussigen Schwefelwasserstoffs, ein Strom von 
sauerstofffreiem Stickstoff geleitet, bis zur Marke gefullt 
und die Losung unter AbschluB von Licht und Luft auf- 
bewahrt. Zur Untersuchung der Losung wurde ein ali- 
quoter Teil mit Jod und unmittelbar daran mit Alkali 
titriert. Wie die Umsetzungsgleichung: 

NaSH + 2 J = NaJ + HJ + S 
zeigt, mu& wenn die Losung reines, von Sulfid, Sulfhydrat 
und Thiosulfat freies Sulfhydrat enthalt, der Alkaliver- 
brauch halb so groia wie der Verbrauch an Jod sein. Die 
Untersuchung ergab fir 0,5 ccm ursprunglicher Lauge: 

Jodverbrauch . . . 35,92 ccm, 
Alkaliverbrauch . . 17,95 ccm. 

Die Lhung enthielt also nur Sulfhydrat, und zwar 201,3 6 
im Liter. Zur Kontrolle wurde ein anderer Teil der 
Losung mit Quecksilberchlorid gefallt und die nach der 
oben angefiihrten Gleichung 1. entstandene freie Saure 
titriert. Das Resultat 200,Sg Sulfhydrat im Liter stimmte 
mit dem oben angefiihrten Ergebnis gut iiberein. Das 
Mittel betrug 201,l g Sulfhydrat im Liter. 

11. Eine Natriumsulfidlosung, die nach jodometri- 
scher Bestimmung 10,l g Natriumsulfid im Liter enthielt. 
Von Sulfhydrat war diese Losung frei, denn sie enthielt 
weder nach der Titration mit Jod noch nach der Faillung 
mit Quecksilberchlorid freie Slure. 

111. Eine in ublicher Weise hergestellte und kontrol- 
lierte Thiosulfatlbsung mit 10,03 g Thiosulfat im Liter. 

IV. Eine durch Auflosen von reinstem, zweimal um- 
kristallisierten Natriumsulfit - 7 aq. erhaltene Natriumsul- 
fitlosung, die nach jodometrischer Kontrolle 4,98 g Na- 
triumsulfit im Liter enthielt. 

V. Zinkcarbonat und 
VI. Cadmiumcarbonat, beides frisch hergestellt durch 

Fallung von Zinksulfat oder Cadmiumsulfat mit Soda in 
der Hitze und Auswaschen des Niederschlags bis zur 
neutralen Reaktion. 

Die unter I.-IV. genannten Losungen wurden in 
einem, den technischen Sulfhydratlaugen etwa entspre- 
chenden Mengenverhaltnis gemischt. 

Die erhaltene Mischlosung 
wurde genau nach der Vorschrift von W 6 b e r , wie sie 
in der Chemikerzeitung 1. c. angegeben ist, unter Anwen- 
dung entweder von Zinkcarbonat oder von Cadmiumcarbo- 
nat untersucht. Ferner wurde bei der Fallung des Sulfida 
und des Sulfhydrats in Teilreaktion 2. nach dem Vor- 
schlag von Dr. E. B e n e s c h ‘) an Stelle der Carbonate 
Zinksulfat angewendet, wobei die Losungen, um eine 
Zersetzung des Thiosulfats uhd des Sulfits durch die aus 
der Umsetzung des Sulfhydrats mit dem Zinksulfat frei- 
werdende freie Mineralsaure zu verhindern, vor dem 
Hinzufugen von Zinksulfat mit Natriumacetat versetzt 
wurden. 

E r g e b n i s s e : Die Ergebnisse der Versuche sind 
in der beigefiigten Tabelle zusammengestellt. Die Durch- 
sicht der Tabelle zeigt folgendes: 

I. Bei Anwendung von Zinkcarbonat bekommt 
man vollstandig falsche Werte. Diese Tatsache, die 
hier nur durch e i n e n  Versuch belegt worden ist, 
ist im hiesigen Laboratorium bereits bei friiheren Ge- 
legenheiten, bei denen teils kaufliches Zinkcarbonat, 
teils wie bei Versuch 1. der Tabelle frisch ge- 
falltes Zinkcarbonat verwendet wurde, beobachtet wor- 
den. Die Versuche haben immer wieder gezeigt, dai3 
nach der Behandlung der Sulfhydratlosung mit Zinkcar- 
bonat noch eine merkliche Menge Schwefelwasserstoff im 
Filtrat vorhanden ist. Wenn die Versuche also mit Zink- 
carbonat wirklich durchfiihrbar sein sollten, so konnte 
dies nur moglich sein, wenn man ein besonders wirksames 

A r b e i t s w e i s e : 

s) Dr. E. B e n  e s c h ,  Ch.-Ztg. 1924, S. 573. 

S u 1 f h y d r a t l  a u g e  n. 
. _ _ _  
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201,l 
201,l 
201,l 
201,l 
201,l 
201,l 
201,l 
201,l 
201,l 
201,l 
201,l 
201,l 
201,l 
201,l 

196,E 
200,4 
200,2 
200,4 
200,9 
200,4 
201,o 
201,o 
203,6 
201,6 
201,3 
203,O 
203,l 
203,3 

- 6,3 
- 0,7.  
- 0,9 
- 0,7 
- 0,2 
- 0,7 
- 0,l 
- 0,l 
f 2,5 

+ 139 + 2,o + 232 
$ ::; 

0 
0 

10,l 
0 
0 

10,l 
0 
10,l 
0 
0 

10,l 
10,l 
0 

10,1 

0 
0 
0 

10.0 
10,o 
0 

1,o + l l O  10.0 
11,o ] +0,9 I 10,o 
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Zinkcarbonat verwendet. Eine Vorschrift zur Herstellung 
eines solchen Zinkcarbonats ist, soweit hier bekannt ist, 
nicht vorhanden. 

11. Die mit Zinksulfat erhaltenen Ergebnisse sind, 
wie die Versuche 7-14 eigen, fur die Analye von tech- 
nischen Sulfhydratlaugen unbrauchbar. 

111. Die mit Cadmiumcarbonat erhaltenen Versuche 
2-6 ktinnen als vollkommen befriedigend angesehen 
werden. 

S c h 1 u i3 e r g e b n i s. 
Zur Analyse von technischen Sulfhydratlaugen, 

welche neben Sulfhydrat als Hauptbestandteil geringere 
Mengen Sulfid, Thiosulfat und Sulfit enthalten, ist das 
Verfahren von W i i b e r  gut geeignet, sofern man die 
Fallung des Schwefelwasserstoffs durch frisch gefalltes 
Cadmiumcarbonat vornimmt. [A. 259.1 

Beziehungen zwischen Konstitution und 
Geschrnack von a-ArninosiiurQn. 
Von ALFRED HEIDUSCHKA und ERNST KOMM. 

Aus dern Laboratoriuni fur Lebensmittel- und Garungschemie 
der  Technischen Hochschule Dresden. 

(Eingeg. 13.h1. 1924.) 

Die Zusammenhbge zwischen Konstitution und Ge- 
schmack chemischer Verbindungen sind noch nicht rest- 
10s erforscht worden. Auf Grund der Untersuchungen 
und der sorgfalbgen Klassifizierung der einzelnen Ergeb- 
nisse von G. C o h n I) kann man verschiedene Atomgrup- 
pierungen erkennen, die fur sich allein oder beim Eintritt 
in rerschiedene Bindungen einen bestimmten Geschmack 
aufweisen. Gruppen, die nur geschmackverleihend wir- 
ken, selber aber nicht Trager eines bestimmten Ge- 
schmacks sind, bezeichnet man als ,,sapophor". Hierzu 
gehoren vornehmlich die Nitro- und Hydroxylgruppe, fer- 
ner Alkylgruppen unter gewissen Bedingungen. Dagegen 
sind andere Atomgruppierungen wiederum stets Trager 
eines Geschmacks. So kennen wir acidogene Gruppen, 
wie z. B. die Carboxylgruppe, ferner amarogene Kom- 
plexe, die stets einen bitteren Geschmack fiihren. Einen 
charakteristisch-sUen Geschmack besitzt die Atomgrup- 
pierung > C <::hH, welche man als ,,dulcigen" bezeich- 
net. Dieser Atomkomplex gehort als Charakteristikum 
allen a-Aminosauren an und bedingt den siii3en Ge- 
schmack der meisten Vertreter dieser Stoffe. 

Es interessierte uns nun, den Zusammenhhgen zwi- 
schen Konstitution und Geschmack von a-Aminosauren 
nachzugehen, da diese Verbindungen auf Grund ihrer 
Eigenschaften ein geeignetes Material fur derartige Unter- 
suchungen sind. Als erste Studie hieriiber verfolgten wir 
quantitativ die Zu- bzw. Abnahme der Starke des siiBen 
Geschmacks von Aminosauren. Wir fiihrten diese Mes- 
sungen mit Hilfe der von Th. P a u 1 ') empfohlenen und 
bereits mehrfach praktisch angewandten ,,Konstanz- 
methode" aus. Als Mafieinheiten wurden die von 
T h. P a u 1 vorgeschlagenen Begriffe ,,SiiGungsgrad" und 
,,molekularer SiiDungsgrad" benutzt. 

Auf diese Weise untersuchten wir zunlchst Glykokoll, 
Sarkosin, d,l-Alanin und d-Alanin. Es wurden die in der 
nachfolgenden Tabelle zusammengestellten Werte fur den 
SiiDungsgrad (SG) und den molekularen SiiDungsgrad 
(MSG) bezogen auf Zucker = 1 gefunden: 

I )  G. C o h n , Die organischen Geschmacksstoffe, Berlin 1914. 
2) 'Th. P a u 1,  Z. f. Untersuchung der Nahrungs- u. Genufi- 

mittel 43, 137 119221. 

Aus diesen Werten kann man einige interessante 
Schlusse ziehen; zunachst uber den Zusammenhang von 
Molekulargewicht und Starke des Geschmacks. G. C o h  n 
weist auf Grund mehrerer Beobachtungen, z. B. an zwei- 
und mehrwertigen Alboholen, auf die Erscheinung hin, 
dai3 mit steigendem Mobkulargewicht chemisch einer 
Klasse angehorende Verbindungen ihren Geschmack von 
siii3 nach bitter oder geschmacklos iindern. Dies ist nach 
C o h n dadurch erklarbar, daD - ,,abgesehen von der 
Minderung der Loslichkeit - das Verhiiltnis der ge- 
schmackverleihenden Atomkomplexe zum Gesamtmolekiil 
immer ungiinstiger wird". Bei den niederen Vertretern 
der Aminosauren scheint nun diese Regel nicht zuzu- 
treffen; im Gegenteil haben wir mit steigendem Moleku- 
largewicht am Beispiel des Glykokoll und Alanin eine Zu- 
nahme des siii3en Geschmacks festgestellt. Dieser Befund 
weist darauf hin, dai3 wohl nicht allein das VerhQtnis von 
geschmacktragender Gruppe zur Grofie des Gesamtmole- 
kiils die Starke des Geschmacks bedingt, Sondern dai3 noch 
weitere Faktoren mitwirken. Bei den hoheren Gliedern 
der Aminosauren aber liii3t sich wieder im Vergleich zu 
den niederen Vertretern bereits qualitativ eine wesent- 
liche Abnahme des SuDungsgrades feststellen. (Leucin 
schmeckt z. B. nur noch sehr schwach siiB.) 

Bemerkenswert ist ferner, dai3 durch den Eintritt einer 
N-gekuppelten Methylgruppe in das Glycinmolekiil keine 
Veranderung der Starke des siii3en Geschmackes erfolgt. 
Glykokoll und Sarkosin besitzep annahernd den gleichen 
SiiDungsgrad. Im allgemeinen wird durch Alkylierung 
einer Amidgruppe ein s u e r  Geschmack erzeugt. Bei der 
Methylierung und Phenylierung der Aminogruppe des 
Dulcins hat T h o m s 7 allerdings gerade das Gegenteil 
erfahren. Allem Anschein nach verstarkt aber die N-Alky- 
lierung einer bereits SUB schmeckenden Verbindung den 
SiiBungsgrad nicht. 

Die Stereoisomerie ist - wie in vielen Beispielen 
nachgewiesen - der Grund fur wesentliche Geschmacks- 
unterschiede. Wir haben im Hinblick hierauf vorlaufig 
d,l-Alanin und d-Alanin gepriift. Die 1-Form stand uns 
leider nicht zur Verfugung. Beide untersuchten stereo- 
isomeren Verbindungen waren qualitativ in bezug auf den 
siiDen Geschmack nicht einwandfrei zu unterscheiden. 
Unsere quantitativen Untersuchungen ergaben, wie aus 
der Tabelle ersichtlich, Unterschiede. 

Versuehsteil. 
Die Ausfuhrung der Mei3versuche geschah nach den 

Vorschriften von R. P a u 1 i ') mit Hilfe der sogenannten 
Konstanzmethode. Die zu untersuchenden Substanzen 
wurden in bezug auf die Stlrke ihres smen Geschmackes 
verglichen mit einer Skala von Zuckerlosungen (Ruben- 
zuckerraffinade), deren Konzentrationsunterschiede gleieh 
waren. Die Anzahl der Versuchspersonen betrug 10-14. 
Das Kosten der zu untersuchenden Losungen erfolgte 
gleichzeitig auf Kommando. Zwischen den Kostproben 
lagen Pausen, in denen storende Einfliisse auf den Ge- 
schmack durch Geniei3en von Brot und Wasser beseitigt 
wurden. Die verschiedenen Skalenlosungen priiften wir 
nicht in bestimmter Reihenfolge, sondern beliebig durch- 

3) 88. Vers. deutsch. Katurf. u. Krzte in Innsbruck 1924. 
4 )  R. P a u l i .  Riochem. Z. 125, 97 [1921]. 

_ _ _  
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