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Zinkcarbonat verwendet. Eine Vorschrift zur Herstellung
eines solchen Zinkcarbonats ist, soweit hier bekannt ist,
nicht vorhanden, )

II. Die mit Zinksulfat erhaltenen Ergebnisse sind,
wie die Versuche 7—14 zéigen, fiir die Analye von tfech-
nischen Sulfhydratlaugen unbrauchbar. -

II1. Die mit Cadmiumcarbonat erhaltenen Versuche
9—6 konnen als vollkommen befriedigend angesehen
werden. :

Schlufiergebnis.

Zur Analyse von technischen Sulfhydratlaugen,
welche neben Sulfhydrat als Hauptbestandteil geringere
Mengen Sulfid, Thiosulfat und Sulfit enthalten, ist das
Verfahren von Wéber gut geeignet, sofern man die
Fillung des Schwefelwasserstofts durch frisch gefilltes
Cadmiumcarbonat vornimmt. [A. 259.]

Bezichungen zwischen Konstitution und
Geschmack von «-Aminosduren.

Von ALFRED HEIDUSCHKA und ERNST KOMM.

Aus dem Laboratorium fiir Lebensmittel- und Gérungschemie
der Technischen Hochschule Dresden.
(Eingeg. 13./11. 1924.)

Die Zusammenhinge zwischen Konstitution und Ge-
schmack chemischer Verbindungen sind noch nicht rest-
los erforscht worden. Auf Grund der Untersuchungen
und der sorgfiltigen Klassifizierung der einzelnen Ergeb-
nisse von G. C o hn1) kann man verschiedene Atomgrup-
pierungen erkennen, die fiir sich allein oder beim Eintritt
in verschiedene Bindungen einen bestimmten Geschmack
aufweisen. Gruppen, die nur geschmackverleihend wir-
ken, selber aber nicht Triger eines bestimmten Ge-
schmacks sind, bezeichnet man als ,sapophor“. Hierzu
gehoren vornehmlich die Nitro- und Hydroxylgruppe, fer-
per Alkylgruppen unter gewissen Bedingungen. Dagegen
sind andere Atomgruppierungen wiederum stets Triger
eines Geschmacks. So kennen wir acidogene Gruppen,
wie z. B. die Carboxylgruppe, ferner amarogene Kom-
plexe, die stets einen bitteren Geschmack fithren. Einen
charakteristisch-siilen Geschmack besitzt die Atomgrup-

pierung>c<ggaH, welche man als ,,dulcigen” bezeich-

net. Dieser Atomkomplex gehort als Charakteristikum
allen g-Aminosiiuren an und bedingt den siiflen Ge-
schmack der meisten Vertreter dieser Stoffe.

Es interessierte uns nun, den Zusammenhéngen zwi-
schen Konstitution und Geschmack von g-Aminosiuren
nachzugehen, da diese Verbindungen auf Grund ihrer
Eigenschaften ein geeignetes Material fiir derartige Unter-
suchungen sind. Als erste Studie hieriiber verfolgten wir
quantitativ die Zu- bzw. Abnahme der Stirke des siifien
Geschmacks von Aminosduren. Wir fithrten diese Mes-
sungen mit Hilfe der von Th. Paul? empfohlenen und
bereits mehrfach praktisch angewandien ,Konstanz-
methode® aus. Als Maflieinheiten wurden die von
T h. Paul vorgeschlagenen Begriffe ,,Siifungsgrad“ und
w»molekularer Stiflungsgrad” benutzt.

‘Auf diese Weise untersuchten wir zun#4chst Glykokoll,
Sarkosin, d,)-Alanin und d-Alanin. Es wurden die in der
nachfolgenden Tabelle zusammengestellten Werte fiir den
Siilungsgrad (SG) und den molekularen Siilungsgrad
(MSG) bezogen auf Zucker — 1 gefunden:

1) G. Cohn, Die organischen Geschmacksstoffe, Berlin 1914.
2) Th. Paul, Z. {. Untersuchung der Nahrungs- u. Genuf-
mittel 43, 137 {1922].
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- . o Molekulare
Aminosdnre Molekulargewicht SuBungsgr.ad Siioﬂzngszrmrd
[
Glykokoll . . . } 75 0,64 0,14
Sarkosin . . . 89 0,62 0,16
d,l-Alapin. . . 89 0,92 0,24
d-Alanin . . . 89 0,73 0,19

Aus diesen Werten kann man einige interessante
Schliisse ziehen; zun#chst iiber den Zusammenhang von
Molekulargewicht und Stirke des Geschmacks. G. Cohn
weist auf Grund mehrerer Begbachtungen, z. B. an zwei-
und mehrwertigen Alkoholen, auf die Erscheinung hin,
dafl mit steigendem Molekulargewicht chemisch einer
Klasse angehiorende Verbindungen ihren Geschmack von
siif} nach bitter oder geschmacklos éindern. Dies ist nach
Cohn dadurch erkldarbar, dal — ,abgeselien von der
Minderung der Loslichkeit — das Verhiltnis der ge-
schmackverleihenden Atomkomplexe zum Gesamtmolekiil
immer ungiinstiger wird“. Bei den niederen Vertretern
der Aminosduren 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 siifien Geschmacks festgestellt. Dieser Befund
weist daraut hin, dafl wohl nicht allein das Verhiltnis von
geschmacktragender Gruppe zur Grofie des Gesamtmole-
kiils die Stérke des Geschmacks bedingt, sondern dafl noch
weitere Faktoren mitwirken. Bei den héheren Gliedern
der Aminosiuren aber lifit sich wieder im Vergleich zu
den niederen Veriretern bereits qualitativ eine wesent-
liche Abnahme des SiiBungsgrades feststellen. (Leucin
schmeckt z. B. nur noch sehr schwach siif}.)

Bemerkenswert ist ferner, dafl durch den Eintritt einer
N-gekuppelten Methylgruppe in das Glycinmolekiil keine
Veranderung der Stirke des siifien- Geschmackes -erfolgt.
Glykokoll und Sarkosin besitzen annéhernd den gleichen
SiiBungsgrad. Im allgemeinen wird durch Alkylierung
einer Amidgruppe ein siiler Geschmack erzeugt. Bei der
Methylierung und Phenylierung der Aminogruppe des
Dulcins hat Thom s®) allerdings gerade das Gegenteil
erfahren. Allem Anschein nach verstiarkt aber die N-Alky-
lierung einer bereits sii} schmeckenden Verbindung den
Siifungsgrad nicht.

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

Versuchsteil.

Die Ausfiihrung der Mefiversuche geschah nach den
Vorschriften von R. Pauli?) mit Hilfe der sogenannten
Konstanzmethode. Die zu untersuchenden Substanzen
wurden in bezug auf die Stirke ihres siilen Geschmackes
verglichen mit einer Skala von Zuckerlosungen (Riiben-
zuckerraffinade), deren Konzentrationsunterschiede gleich
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 stérende Einfliisse auf den Ge-
schmack durch Genieflen von Brot und Wasser beseitigt
wurden. Die verschiedenen Skalenlésungen priiften wir
nicht in bestimmter Reihenfolge, sondern beliebig durch-

3) 88, Vers. deutsch. Naturf. u. Arzte in Innsbruck 1924.
3) R. Pauli, Biochem. Z. 125, 97 [1921]. ~
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einander. Bei jeder Reizstufe wurde zweimal gekostet Aus der Tabelle sind die Summen der einzelnen

unter Umkehrung der Reihenfolge. Die einzelnen Urteile
wurden in Tabellen eingetragen und mit ,stirker“-,
»schwicher“- oder ,gleich“-siil bezeichnet. ,,Unsicher-
Urteile wurden als ,,gleich“ gewertet. Die Berechnung ge-
schah nach der Methode von Spearman und Wirth.
Das Ergebnis trugen wir nach dem Zusammenziehen der
einzelnen Urteile zunichst in ein Koordinatensystem ein,
und berechneten dann nach den folgenden Formelgleichun-
gen die untere und obere Reizschwelle:

ESt-i
1) Sy=g®@+Dyp)— o
ESchw1

D S, =50, +Dyy )ty

Die Formelzeichen bedeuten:
S, — obere Schwelle,
S, =— untere Schwelle,
D, — Wert der obersten Reizstufe,
D, — Wert der untersten Reizstufe,
E Schw — Summe der Schwicheurteile,
E St — Summe der Stirkerurteile,
i — Wert einer Reizstufe (Konzentrationsabstand
der Skalenldsungen),
n — Anzahl der Urteile auf jeder Reizstufe.
Die Zone der Gleichheit des siilen Geschmacks der Ver-
suchs- und Skalenlésung liegt zwischen den Werten der
oberen und unteren Reizschwelle, was ebenfalls gra-
phisch veranschaulicht wird. Das Mittel zwischen diesen
beiden Werten legten wir unseren Berechnungen des
SiiBungsgrades (SG) und des molekularen Siilungsgrades
(MSG) zugrunde.

1. Ermittlung des Stifungsgrades
von Glykokoll
Das Glycin stellten wir uns einmal synthetisch aus
Monochloressigsidure in der iiblichen Weise dar und ge-
wannen es ferner durch Hydrolyse von Seidenabfillen.
10 g des reinen Produktes wurden in 100 ccm Wasser ge-
lést und diese Losung mit Zuckerlosungen verglichen.
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g Zucker in 100 ccem Wasser.
Verglichen gegen 10 g Glykokoll in 100 ccm Wasser geldst.
»Stirker“-Urteile (Zuckerlésung stérker siif als Gly-
kokollésung)
,Schwiicher“- Urteile (Glykokollosung ist sifier als
Zuckerlbsung)
»Gleich“-Urteile (Zucker- und Glykokoll§sung sind
gleich siif)
(Die Signaturen sind in allen nachfolgenden graphischen Darstellungen
gleichbedeutend beibehalten.)
Fig. 1.

Die Anzahl der Versuchspersonen betrug 10, die Zahl
der Urteile 20.

£
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Urteile zu entnehmen:
wotarker“-Urteile: 79,
»Schwicher“-Urteile: 30,
,,Gleich“-Urteile: 11.

Die Zahlen in die Formeln eingesetzt, ergeben die fol-

genden Werte:

(25-|—30)—M_775

Untere Reizschwelle —= S, =+ (0 —5)+ M =5,0%)

Die Richtigkeit dieser Werte laBt sich prufen durch den
Ausdruck:

Obere Reizschwelle —§, =

EGI®-i  11.5

w20 P
Die. Differenz der beiden gefundenen Reizschwellen muf3
gleich dem Werte dieses Quotienten sein:

7,75 — 5,00 = 2,75.
Die Gleichheitszone gestaltet sich also mithin wie in der
folgenden Darstellung angedeutet:
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g Zucker in 100 ccm Wasser.
Verglichen mit 10 g Sarkosin in 100 ccm Wasser geldst.
Fig. 8.

8) Fiir die unterste Reizstufe benutzten wir bei diesen wie
auch bei den folgenden Bestimmungen zur Berechnung den
Wert Null. Praktisch verwandten wir als tiefste Konzentration
0,5 %ige Zuckerlosungen. Ein Fehler entsteht ja dabei nichi.
Diese Umstellung ist notwendig zur Einhaltung des gleichen
Konzentrationsunterschiedes der Skalenlosungen.

8) E Gl — Summe der ,Gleich“-Urteile.
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Von der Berechnung des H#iufungswertes nach
Pauli nahmen wir Abstand und legten unseren Berech-
nungen auch bei den folgenden Versuchsreihen das ein-
fache arithmetische Mittel der Gleichheitszone zugrunde.
Fiir dieses errechnet sich auch aus den Schwellenwerten
S, und S, der Wert: 6,4. Das Siilungsvermégen von 1g
Glykokoll entspricht mithin dem von 0,64 g Zucker, d. h.
nach den von Paul vorgeschlagenen Einheiten betrigt

der SiiBungsgrad des Glykokolls SG = 0,64 und der mole-
D08 ons
342 e
2. Ermittlung des SuSungsgrades
von Sarkosin.

Die N-Methylaminoessigsdure wurde nach Fischer
und Bergmann?) aus Toluolsulfoglycin durch Methy-
lierung und nachfolgende Spaltung mit konzentrierter
Salzsiure gewonnen.

Eine 10%ige Sarkosinlésung (Losungsmittel: Wasser)
verglichen wir mit einer Skala von Zuckerldosungen. An-
zahl der Versuchspersonen: 14, Zahl der Urteile fiir jede
Reizstufe 28.

Die Anzahl der abgegebenen einzelnen Urteile be-
tragt:

kulare Siflungsgrad MSG =

»Starker“-Urteile: 105,
»Schwicher“-Urteile: 34,
»Qleich“-Urteile: 29.

Aus den Formeln errechnen sich die Werte:

Obere Reizschwelle —=§,= 1 (25 4+ 30) —

Untere Reizschwelle — S, = l —B6) -} 3;85 =3,6.

Zur Kontrolle die erhaltenen Zahlen l_n den Ausdruck
E—(:—“- eingesetzt, ergibt den Wert: ggTs = 5,1,
mit der Differenz der Schwellenwerte {iibereinstimmt
(8,7 — 3,6 = 5,1).

Die Gleichheitszone veranschaulicht die folgende
Darstellung:
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Der Mittelwert aus den beiden Schwellenwerten be-
tragt: 6,2. 1g Sarkosin entspricht in seinem Siilungsver-
mogen 0,62 g Zucker, der Siiflungsgrad des Sarkosins be-
tragt daher $G — 0,62 und der molekulare Siiflungsgrad

89-0,62

MSG = 53 = 0,16.

3. Bestimmung des SitSBungsgrades
vondl-Alanin.

Inaktives Alanin gewannen wir durch Amidierung
von g-Brompropionsiure. Eine 10%ige Losung der Amino-
saure wurde in der gleichen Weise wie bei den vorigen

7y E. Fischer u. M. Bergmann, Ann. 398, 96 [1913].

Versuchen durch Kostproben mit einer Zuckerlosungs-
skala verglichen. Die Anzahl der Versuchspersonen be-
trug 13, die Zahl der Versuche bei jeder einzelnen Reiz-
stufe mithin 26.
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g Zucker in 100 ccm Wasser geldst.
Verglichen mit 10 g d,} Alanip in 100 ccm Wasser geldst.
Fig. 6.

Die Summen der einzelnen Urteile betragen:
wotarker“-Urteile: 85,
»Schwicher“-Urteile: 50,
,,Gleich“-Urteile: 21.

Die obere und untere Reizschwelle errechneten wir nach
den Formeln:

Anzahl der Urteile

8112

50- 5
(0 5) + 55~ = T2

Die Differenz dieser Werte (11,2— 7,2 —— 4,0) stimmte mit
dem zur Kontrolle herangezogenen Wert der Formel

——(25+30)

E—(f# = 271(? = 4,0 iiberein. In der nachstehenden gra-
phischen Darstellung ist die Gleichheitszone veran-
schaulicht:
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Das arithmetische Mittel der Gleichheitszone liegt bei
9,2. 0,92g Zucker besitzen das gleiche Siilungsverméigen
wie 1g d,]-Alanin; der Siilungsgrad des letzteren betrigt

mithin: SG =092 und der molekulare Siilungsgrad
89.0,92
MSG = =7 =024,
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4. Ermittlung des Siiflungsgrades
vond-Alanin.’

d-Alanin stellten wir durch Hydrolyse von Seiden-
abfillen in der iiblichen Weise dar. Eine 10%ige wisse-
rige Losung der Aminosiure kam mit der Zuckerlésungs-
skala zum Vergleich. An den Kostproben nahmen 14 Per-
sonen teil. Die auf jede Reizstufe fallende Anzahl von
Proben betrug 28.
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g Zucker in 100 ccm Wasser geldst.
Verglichen mit 10 g d-Alapin in 100 ccm Wasser getost.
Fig. 7.

An einzelnen Urteilen erhielten wir:
sotarker“-Urteile: 102,
»3chwicher“-Urteile: 44,
»Gleich“-Urteile: 22.

Beim Einsetzen dieser Zahlen in die Formeln berechnen
sich fiir die

obere Reizschwelle: S, —_:é @54 30) — 1%28'—5 =93
44.5

. 1 ‘
untere Reizschwelle: S, =3 ©0—35 +W 54.

Die Iéantrollrechnung eréab den Wert: Z;Tf) =3,9, welcher

mit der Differenz der Schwellenwerte (9,3 — 5,4 —=3,9)
iibereinstimmt. Die nachstehende Darstellung veran-
schaulicht die Gleichheitszone: :
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Das arithmetische Mittel der Gleichheitszone errechnet
sich zu 7,3. Daraus folgt, da8 1 g d-Alanin das
Siiflungsvermégen von 0,73 g Zucker besitzt. d-Alanin
besitzt mithin den SiiBungsgrad SG = 0,73 und den mole-

kularen SiiBungsgrad MSG = @52573 =0,19.

[A. 251.]

Aus der Geschichte der chemischen
Industrie.

Friedrich Wilhelm Curtius (1782—1862),
ein Begriinderder anorganisch-chemischen
Grofindustrie am Niederrhein
vor hundert Jahren.

Von Prof. Dr. THEODOR CURTIUS, Heidelberg.

(Eing. 17./1. 1925.)

Am 24. 6. 1824 richtete der Kaufmann F. W. Cur-
tius zu Duisburg a. Rh., Inhaber eines Geschilts
in Drogen und Medizinalwaren und gleichzeitig Teilhaber
der Firma Curtius, Carstanjen und de Haen,
Handel in Farbwaren en gros, durch den Biirgermeister
Davidis an die Regierung in Diisseldorf das Ge-
sucht), im ,Cassler Feld” bei Duisburg eine
Fabrik errichten zu diirfen, um darin ,,Schwefelséiure und
andere damit in Verbindung stehende Chemikalien” an-
zufertigen. Die ndtigen Gebidude sollten aus einem Haupt-
gebiude von 200 Fufl Linge und 113 Fufl Breite, die
Front nach der Ruhrseite gekehrt, und einigen kleinen
Nebenlokalen bestehen.

F. W. Curtius bemerkt, dafl diese Anlage auch
fir die Stadt im- allgemeinen nicht unwichtig sein und
ein lebhafter Handelsverkehr dadurch erzeugt werde.

Am 2. 8. 1824 genehmigte die Kgl. Regierung in
Diisseldorf dieses Gesuch 2).

F. W. Curtius?® stammte aus einer alten Ge-
lehrtenfamilie, die ihren Ausgang von Bremen ge-
nommen hat. Sein Vater, sein Grofivater und Urgro83-
vater waren gefeierte Arzte in Goch, Lippstadt
und Detmold. Er selbst mufite nach dem frithen Tode
des Vaters und dem noch fritheren der Mutter, 14jabhrig
in die Welt hinaus. Er sollte Mediziner werden, aber das
in der Napoleonischen Zeit am Niederrhein fast vollig.ver-
lorene Vermogen des Vaters reichte dazu nicht mehr aus.

Er erlernte die Pharmazie in Bielefeld und kon-
ditionierte in M6rs, bis er, einem uniiberwindlichen
Triebe folgend, 1801 auf einem kleinen Segelschiff und
mit wenig Mitteln eine Reise nach Amerika antrat?).
Da er sich tiichtige naturwissenscbaftliche, namentlich
botanische, auch medizinische Kenntnisse angeeignet,
hatte er die abenteuerliche Absicht, im Besitz eines Emp-
fehlungsschreibens einer vornehmen Patientin seines
Vaters, A. von Humboldt seine Dienste als Gehilfe
anzubieten ®). Es kam nicht zur Ausfithrung dieses Pla-
nes, da ihm die Mittel fehlten.

F. W. Curtius praktizierte aber als Arzt mit an-
erkanntem Geschick éine Zeitlang in Baltimore und
Lancaster in Pennsylvanien; sein Gewissen striubte

1) Beitrige zur Geschichte der Familie
Curtius (Korte) aus Bremen, zusammengestellt und bear-
beitet von C. vom Berg, S. 161. Buchdruckerei Ed. Lintz,
A.-G, Diisseldorf, 1923.

2) Ebenda, S. 162.

) Th Curtius: F. W. Cwrtius (1782—1862), ein
Lebensbild, ebenda, S. 180.

4) Ebenda, S. 156.

5) Ebenda, S. 192.





