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Struktur und Geschmack stifler und bitterer Verbindungen 

V o n  H.-D. B e l i t z  

Mit 2 Abbildungen und 9 Tabellen 

(Eingegangen am 4. ffuni 1973) 

Die chemischen Sirme Geruch und Geschmack sind aus der  Sicht des 
Lebensmit te lchemikers  yon besonderem Interesse,  da sie die Nahrungs-  
au fnahme  s t imul ieren und bei der Auswahl  von Lebensmi t te ln  fiir den 
Verzehr  eine entscheidende Rolle spielen. W~hrend eine Vielzahl yon  ver -  
schiedenart igen Geruchseindrficken bekann t  ist, lassen sich Geschmacksein- 
drficke auf  die Grundempf indungen  sauer, salzig, sfifl und bi t te r  zurfick- 
ffihren. 

Wie die sehr  umfangre iche  L i t e ra tu r  fiber Geschmacksstoffe zeigt, fehl t  
es nicht an Versuchen, die Geschmackseigenschaften von chemischen Ver -  
b indungen auf bes t immte  S t ruk tu re l emen te  zurfickzuffihren. Das Auffin- 
den solcher allgemeing~iltigen Regeln wird  aber  u. a. durch zwei Fak to ren  
komplizier t :  Erstens geh6ren insbesondere sfil3 und bi t ter  schmeckende 
Verb indungen  den verschiedensten Stoffklassen an und es zeigt sich immer  
wieder,  daI3 Regeln, die fo r  eine Verbindungsklasse  zutreffen, nicht ohne 
wei teres  auf  andere  Klassen mi t  den gleichen Geschmackseigenschaften 
f iber t ragbar  sind. Zweitens ist fiber die Geschmacksrezeptoren der  Zunge 
noch wenig bekannt ,  so dab alle entwickelten Vorste l lungen zwangsl~ufig 
einseitig sind. Obwohl  sich also eine zusammenh~ngende  Theorie  des Ge-  
sclhmacks noch nicht abzeichnet, sollen im folgenden einige e rkennbare  
Beziehungen zwischen S t ruk tu r  und sfiI~em oder  b i t t e rem Geschmack an 
Hand  einiger ausgew~hl ter  Beispiele kurz  dargestel l t  werden.  

1. SfiBe Verbindungen 

Ffir Verb indungen mi t  sfiflem Geschmack haben  S h a l l e n b e r g e r  und 
A c r e e  (1, 2) als gemeinsames  essentielles S t r u k t u r m e r k m a l  ein Pro tonen-  
dona to r /Pro tonenakzep to r -Sys tem (AH/B-System) postuliert ,  das bes t immte  

siil3e Verbindung 

A - H  B -  

B H - A -  

Rezep~or 

w 

Abb. 1. Wechselwirkung elner siiBen Verbindung mit dem Rezeptor (nach 2). 



Belitz, S t ruk tu r  und Geschmack si2per und bit terer Verbindungen 191 

sterische Voraussetzungen erffillen mul3 (Abstand der beiden Gruppen 
ca. 3 A). Die Wechselwirkung des Geschmacksstoffes mit  dem Rezeptor 
wird in der Ausbildung yon zwei Wasserstoffbrficken mit  einem komple- 
ment~ren System gesehen (Abb. 1). 

Die genannte  strukturelle Voraussetzung wird yon stiffen Verbindun- 
gen verschiedener Stoffklassen erfiillt. Bei Z u c k e r n  und verwandten  Ver- 
bindungen sind vizinale HO-Gruppen, die einen Winkel yon 60 ~ ein- 
schliel~en, als AH/B-System wirksam. Wie Tab. 1 zeigt, ist die Intensit~t 
des Geschmacks bei verschiedenen Zuckern sehr unterschiedlich und often~ 
sichtlich in s tarkem Mal~e vom Gesamtbau des Molekfils abh~ngig. So 

Tab. 1. Siil~werte yon Zuckern (nach 2) 

Zucker St~werte 1) 
in L6sung in Substanz 

-D-Fructose 100-175 180 
Saccharose 100 100 
u-D-Glucose 40-79 74 
~-D-Glucose < ~-Anomeres 82 
~-D-Galactose 27-67 32 

-D-Galactose 21 
~-D-Mannose 59 32 

-D-Mannose bitter bitter 
u-D-Lactose 16-38 16 
B-D-Lactose 48 32 

~) bezogen auf Saccharose = 100 

werden z. B. die gegeniiber Glucose stark abfallenden Siil~werte yon Galac- 
tose bzw. Mannose mit der Ausbildung intramolekularer  H-Brficken zwi- 
schen den axialen HO-Gruppen an C4 bzw. C2 und dem Ringsauerstoff 
erkl~rt (2, s. Abb. 2). Bemerkenswert  sind die z.T. betr~chtlichen Inten- 
sit~tsunterschiede zwischen Anomeren.  Bei fl-D-Mannose liegt sogar ein 
Umschlag in der Geschmacksqualit~t gegenfiber dem a-Anomeren  yon sii13 
nach bit ter vor. 

/ H  H ~  
0 \ / 0 

o 0 

HO HOH~C 
OH 

OH 

OH 

(R=CH2OH) 

Abb. 2. Intramolekulare H-Brficken bei r und u-D-Mannose. 
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Unter  den a-Aminosi iuren sind ebenfal ls  eine Reihe stiller Verb indungen  
anzutreffen (Tab. 2). Als AH/B-Sys tem fungier t  bei diesen Verbindungen 
die NHs§ Die Geschmacksintensi t~t  ist yon  der  Seiten- 
ket te  abhfingig und - im Vergleich zu Saccharose - bei D - T r y p t o p h a n  be-  
trfichtlich hoch. Auffa l lend ist der  Zusammenhang  zwischen Geschmacks- 
qualitfit und Konfigurat ion:  Alle in Tab. 2 aufgeff ihr ten L-Aminos~uren  
mit  grSfferen Sei tenket ten  sind bit ter ,  die entsprechenden D-Aminos~uren  
dagegen stiB. Shallenberger et al. (3) sehen den Bau  des Rezeptors fiir stiBe 
Stoffe als Ursache an, der  anscheinend aus sterischen Grt inden nur  ein 
Enant iomeres  binden kann.  Der  offensichtlich enge Zusammenhang  zwi-  
schen der  S t imul ie rung eines stiffen und eines b i t te ren  Geschmacksein-  
druckes, der sich bei den enant iomeren  ~-Aminos~uren zeigt, k o m m t  auch 
bei einigen Pept iden  zum Ausdruck. Mazur et al. (4) beobachteten inten-  
siven stiffen Geschmack (100-200fache Sfiffwerte bezogen auf Saccharose) 
bei Dipeptidestern vom Typ  H-L-Asp-L-X-OCHa (Tab. 3). Durch sys tema-  
tische Prf i fung einer grSfferen Zahl  solcher Pept ide  konnten  gewisse s t ruk-  
turel le  Bedingungen ffir das Auf t re ten  von siiBem Geschmack aufgestel l t  
werden:  

1. Essentiell  ist Asparagins~iure in der  N- te rmina len  Position. Bei 
X = Phe  wurden  mi t  allen untersuchten anderen  N- te rmina len  Amino-  
s~uren bi t tere  Pept ides ter  erhal ten.  Aminogruppe  und f l -Carboxylgruppe  
yon Asparagins~ure  mtissen unsubst i tu ier t  sein. Bindung des Asparag in-  
s~urerestes t iber die f l -Carboxylgruppe  ffihrt  zu b i t te ren  Produkten .  

2. Der  Rest  X ist in Grenzen austauschbar.  In tensiv  siiBe Produk te  t re-  
ten mit  X = Phe, Met und T y r  auf. 

3. Die Es te rgruppe  ist yon Bedeutung,  da weder  H-Asp -Phe -OH noch 
H-Asp-Phe-NH2 stiff sind und die Geschmacksintensitfi t  bei H-Asp-Phe -OR 
in der  Reihe R: CH~ ~ C2H5 ~ CsH~ abffillt. 

4. Beide Aminosfiurereste  mtissen L-Konf igura t ion  haben.  
Die Ergebnisse  lassen vermuten ,  daff bei diesen Pept ides tern  mehr  als 

zwei Gruppen  an einer Wechselwirkung mi t  dem Rezeptor  beteil igt  sind. 

Tab. 2. Gesehmack yon Aminos~uren (nach 18) 

Aminos~iuro Geschmack 1) 
Qualitiit Intensit~it t) 

Glycin sii~ 0,45 % (S) 
L-Alanin siiB 0,54 ~o (S) 
L-Leucin bitter 0,011 ~o (C) 
D-Leucin siiB 1,30 % (S) 
L-Phenylalanin bitter 0,069 ~o (C) 
D-Phenylalanin siiB 2,20 ~o (S) 
L-Tyrosin bitter 0,017~o (C) 
D-Tyrosin sii~ 1,65 ~o (S) 
L-Tryptophan bitter 0,133% (C) 
D-Tryptophan siiB 11,00 % (S) 

x) Getestet wurden 0,3%ige w~Brige LSsungen. 
') Angegeben sind die Konzentrationen isosiiBer bzw. isobitterer Saceharose- (S) 

bzw. Coffein-LSsungen (C). 
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Tab. 3. Geschmack einiger Dipept idester  (nach 4} 

Pept id ' )  s(i~ Z) b i t t e r  neutra l  
1 2 

H - -  Asp --  Phe --  OC.H3 
H - -  Asp--l~Iet  - -  OCH3 
H - -  Asp --  Tyr  --  0 CHa 
H --  Asp --  1Vfet - -  0 CHa 

r 
O 

H - - A s p - - X * ) - -  OCH3 
H - -  Asp --  Thr --  OCHs 
H - - X  ~ ) - P h e - O o H .  
H - - D - - A s p - - P h e - - O C H .  
H - - D - - A s p - - D - - P h e - - O C H 3  

i 
- - P h e - -  OCH8 

H - - A s p  

-I-- 
--I- 

-I- 
--I- 

+ 

+ 
+ 
+ 
+ 

+ 

1) L-Amlnos~uren, wenn nieht  anders angegeben. 
~) Getestet  wurden 1 ~oige LSsungen, Spalf~ 1 : 10 X Saeeharose, Spal te  2 :100  x 

Saeeharose. 
B) X = A l a ,  V a l .  
4) X = Gly, Ala, nor-Val, Val, nor-Leu, Leu, l ie ,  Phe,  Tyr,  Trp, Ser, Thr,  Pro, 

His,  Lys.  

E t w a s  f ibe r s ich t l i che r  s ind  d ie  V e r h ~ l t n i s s e  b e i m  Saccharin (I). S u b s t i -  
t u t i o n  an  d e r  I m i n o g r u p p e  (II) u n d  auch E r s a t z  v o n >  SO2 d u r c h  > CO 
(III) 15scht d e n  Sf i~geschmack.  D a r a u s  fo lgt ,  d a 6  d ie  > N H / >  SO~-Grup-  
p i e r u n g  als  A H / B - S y s t e m  a n z u s e h e n  i s t  (2). S u b s t i t u t i o n e n  im B e n z o l k e r n  
(IV) f f ih ren  in  d e r  Re ihe  R1 = F, C1, J zu  e i n e r  z u n e h m e n d e n  V e r s t ~ r k u n g  
d e r  b i t t e r e n  G e s c h m a c k s k o m p o n e n t e ,  d i e  auch  b e i m  S a c c h a r i n  se lbs t  im 
U n t e r g r u n d  v o r h a n d e n  ist.  Das  J o d d e r i v a t  i s t  r e in  b i t t e r  (2). Offensicht l ich 
h a t  d i e  E l e k t r o n e n d i c h t e  a m  A H / B - S y s t e m  grol~en Einflul3 au f  den  Ge-  
schmack.  

V e r s c h i e d e n e  Flavonoide u n d  d a r a u s  a b g e l e i t e t e  V e r b i n d u n g e n  w u r d e n  
y o n  Horowi t z  u n d  Genti l i  (5) e i n g e h e n d  auf  i h r e  G e s c h m a c k s e i g e n s c h a f t e n  
un t e r such t .  W ~ h r e n d  F l a v a n o n n e o h e s p e r i d o s i d e  aus  Z i t r u s a r t e n  (Neohes-  
p e r i d i n ,  N a r i n g i n ,  Ponc i r i n ,  Neoe r ioc i t r i n )  

%2 o 

N - - R  N - - H  

R, 
0 0 

I, II, IV I I I  

I: R ~ H,  R 1 = H,  II:  R = CHs,  R l  = H,  I V :  R = H,  R~ = F,  C1, J 

i n t e n s i v  b i t t e r  s ind,  h a b e n  d ie  e n t s p r e c h e n d e n  D i h y d r o c h a l k o n n e o h e s p e r i -  
dos ide  (V-VI I I )  s t a r k e n  stiffen Geschmack  (Tab.  4). D i e  F l a v a n o n r u t i n o s i d e  
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Tab. 4. Geschmaok und relat ive SiiBwerte yon Dihydroehalkonneohesperidosiden 
(nach 5) 

Formel  Dihydrochalkon Geschmack Intensi t / i t  1) Rela t iver  
"con (M:ol/1) Si~wer t ' )  

V Naringin siil~ 2 X 10 .4 1 
VI  Neohesperidin siiB 1 • 10 -5 20 

V I I  Neoeriocitrin schwach sii~ - - 
V I I I  Poneirin sehwaeh b i t t e r  - - 

Saccharin siiB 2 • 10 .4 1 
(Na-Salz) 

1) Konzentra t ion  isosii2er LGsungen. 
a) Bezogen auf  Saccharin. 

u n d  auch  d i e  e n t s p r e c h e n d e n  D i h y d r o c h a l k o n r u t i n o s i d e  s ind  obme G e -  
schmack.  

D u r c h  U n t e r s u c h u n g  v e r s c h i e d e n e r  D e r i v a t e  k o n n t e  geze ig t  w e r d e n ,  
d a b  f f i r  d e n  sfil]en Geschmack  d e r  D i h y d r o c h a l k o n n e o h e s p e r i d o s i d e  d i e  
H O - G r u p p e n  an  C3 u n d  C4 des  G l u e o s e r e s t e s  u n d  das  V o r k o m m e n  m i n d e -  
s t ens  e i n e r  f r e i e n  H O - G r u p p e  i m  R i n g  B y o n  B e d e u t u n g  s ind.  P o n e i r i n -  
d i h y d r o c h a l k o n  (VIII) ,  das  d ie  l e t z t e  B e d i n g u n g  n ich t  erff i l l t ,  s chmeck t  
schwach  b i t t e r .  

Auch  d e r  R ing  B se lb s t  i s t  f f i r  d e n  sfil3en Gesehmaeak essen t i e l l :  Se ine  
E n t f e r n u n g  f i i h r t  z u m  b i t t e r e n  P h l o r a c e t o p h e n o n - 4 ' - f l - n e o h e s p e r i d o s i d  (IX) 
bzw.  z u m  n e u t r a l  schrneckenden  P h l o r o g l u c i n - f l - n e o h e s p e r i d o s i d  (X). 

~,_hnlich w i e  be i  d e n  sfil]en D i p e p t i d e s t e r n  s t eh t  aueh  be i  d i e sen  P h e n o l -  
g l y k o s i d e n  s eh r  w a h r s e h e i n l i c h  e ine  R e i h e  von  f u n k t i o n e l l e n  G r u p p e n  i m  
Z u s a m m e n h a n g  m i t  d e m  A u f t r e t e n  e ines  b e s t i m m t e n  G e s c h m a c k s e i n d r u k -  

V :  R t 

C I. CH~ 

OH 
IX 

CH~OH 

Co, 
0 IOH 

H V- VIII 

OH OH 

= OH,  R= = H ,  V I :  R ,  

R- O ~  OH 

OH 
X 

C~ 

~- OCHa,  Rt  = O H ,  V I I :  Rt ,  R2 = O H ,  V I I I :  Rt  = 
OCH~, R z = H, IX, X: R = fl-Neohesperidosyl.  
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kes. Bei diesen komplizierteren Verbindungen zeigen sich die Grenzen des 
bestechend einfachen AH/B-Konzeptes yon Shaltenberger und Aczee. 

Zum Problem der Rezeptoren ffir stile Verbindungen liegen einige 
interessante experimentelle Ergebnisse vor. Dastol{ und Price (14) erhiel- 
ten aus Epithelextrakten yon Rinderzunge durch F~llung mit  Ammonsul-  
fat  eine Proteinfraktion,  die mit Zuckern komplexierte. Die nach der Glei- 
chung yon Beidler (15) 

C C 1 
= + 

(C: Konzentration des Geschmacksstoffes, R: Intensitat der Geschmacksempfin- 
dung, R~: Maximale Intensit~t der Geschmacksempfindung, K: Assoziations- 
konstante fiir den Geschmacksstoff: Rezeptor-Komplex) 

ermittelten Gleichgewichtskonstanten der Zucker/Protein-Komplexe (Tab. 5) 
s t immten in der GrSBenordnung gut mit  den Geschmacksschwellenwerten 
der Zucker iiberein. 

Die weitere Reinigung der Proteinfrakt ion (17) ffihrte zu einem weit- 
gehend einheitlichen Protein mit einem Molekulargewicht yon ca. 150 000. 
Das Protein hat  mit NAD § als Cofaktor  Glucosedehydrogenaseaktivit~t.  
Der ermittelte KM-Wert stimmte gut mit  dem 1/K-Wert ffir Glucose fiber- 
ein (16). Es bleibt often, ob es sich bei diesem ,,sweet-sensitive" Protein 
tats~chlich um einen Rezeptor handelt  und ob gegebenenfalls die beobach- 
fete enzymatische Aktivit~it mit  der Rezeptorfunktion zusammenh~ngt.  
No]re und Sabadie (19) kamen bei der ~berprf i fung der angeffihrten Er- 
gebnisse zu dem SchluB, dab eine unspezifische Wechselwirkung vorliegt. 

2. B i t t e r e  V e r b i n d u n g e n  

Aus der gro~en Zahl bekannter  bi t terer  Verbindungen, die ebenso wie 
die sfiBen Verbindungen in die verschiedensten Stoftklassen einzuordnen 
sind, sollen auch nur  einige Beispiele n~her behandel t  werden. 

Eine Struktur-Geschmack-Relation von allgemeiner Gfiltigkeit ist bei 
bit teren Verbindungen noch schwerer abzuleiten als bei sfiBen Verbindun- 
gen. Jedoch sind innerhalb einzelner Verbindungsklassen entsprechende 
Zusammenh~nge zu erkennen. 

Auf den bit teren Geschmack best immter  Aminosguren  und Peptide 
wurde  bereits hingewiesen (vgl. Tab. 2 und 3). Aus zahlreichen Arbeiten 

Tab. 5. Geschmacksschwellenwerto einigor Zucker und Glelehgewlchtskonstanten 
der Zucker/Protein-Komplexe (nach 14, 16) 

Zucker 1/K Schwellenwer~ 
(Mole) (Mole) 

Fructoso 1 • 10 -s 6 • 10-' 
Sacchaxose 1,9. • 10-z 1 • 10 -t 
Glucoso 3,7 • 10" 1,2 X 10-' 
Galactmse 1 • 10 -1 3 • 10-' 
Mannose 3 • 10 -I 3 • 10 .2 
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Tab. 6. Peptide mit bibterem (-~) und neutralem (--) Geschmack 

Nr. Peptid 1) Geschmack Literatur 

1 H--  Phe--(Ile, Leu)--Gln--Gly--Val--OH -~ 
2 H- -Arg- -Leu- -Leu- -OH 
3 H- -Gly - -P ro - -Phe - -P ro - -Va l - - I l e - -OH ~- 
4 H--Phe---Pho Val Ala--Pro--Phe--Pro---  

Glu~Val--Phc G ly~Lys - -OH § 
5 H--Pho -- Ala---Leu--Pro -- Glu--Tyr--Leu--  

Lys---OH -t- 
6 H--  Arg-- Gly-- Pro--Pro--  Phe-- Ile-- OH -t- 
7 H--  Gly-- Pro--  Pro-- Pho-- Ile-- Val-- OH -t- 
8 H--  Sot -- Lys -- Gly -- Leu-- OH -t- 
9 H--  Glu--Asp--I le- -Ala--Met--Glu--Lys--OH -- 

10 H--Ala- -  Ser--Phe--OH 
11 H- -P ro - -  Gly-- Gly-- Glu-- Ott 

7 
8 
8 
6 
9 
9 

10 

x) durchweg L-AminosRuren 

folgt, dab hier ein Zusammenhang  zwischen Hydrophobit~t  der Seitenket- 
ten und Auft re ten  bzw. Intensit~t des Bittergeschmacks besteht. Aus 
Tab. 6 folgt, dab vorzugsweise Peptide mit  einer kumulier ten Anordnung 
solcher Seitenketten in der Sequenz bitter sind. Es sind aber auch verschie- 
dene Gegenbeispiele bekannt  (vgl. z.B. Peptid Nr. 8 in Tab. 6, das als 
intensiv bitter beschrieben wird). Ney  (9) hat  eine MaI3zahl ffir die mittlere 
Hydrophobi ta t  eines Peptides, den QoWert, eingeffihrt, der bei bekannter  
Aminos~urezusammensetzung berechnet werden kann  und der in der 
Mehrzahl der untersuchten F~lle eine Voraussage fiber zu erwartende Bit- 
terkeit  gestattet. 

Eingehende Untersuchungen fiber s trukturel le  Einflfisse auf die Bitter- 
keit einiger Dipeptide liegen von Matoba und Hata (11) vor  (Tab. 7). 

Die in der Tabelle aufgeffihrten Dipeptide haben Schwellenwerte, die 
fast durchweg um eine Zehnerpotenz niedriger sind als die der entspre- 

Tab. 7. Bitterschwellenwerte einiger Dipeptide (nach 11) 

Peptid 1) Sehwellenwerte (mM) 
(A--B) 1 2 3 

A-bB H - - A - -  Ac--A--  
- -B- -OH - -B- -OH 

4 5 6 
H - - A - -  A t - - A - - B - -  A--B 
- -  B - -  O C H 8  - -  OCH8 

Leu-Leu 20 3,7 5 0,63 0,23 0 , 9 6  
Leu-Phe 15 1,3 2,5 0,47 0,078 0,16 
Phe-Leu 15 1,3 2,5 0,47 0,078 0,16 
D-Phe-Leu 52 ) 1,3 2,5 0,47 0,078 0,16 
Phe-Phe 7 0,63 1,3 0,16 0,078 

1) L-Aminos/iuren, wenn nich~ anders angegeben. 
s) SiiBer Gesehmack. 
Spalte 1 : /iquhnolares Gemisch der Aminosiiuren, 2: freies Peptid, 3: N-Ace~yl- 

peptid, 4: Peptidmethylester, 5: N-Acetylpeptidme~hylester, 6: Diketopiperazin. 



Belitz, Struktur und Geschmack siiper und bitterer Verbindungen 197 

chenden ~iquimolaren Aminos~iuregemische. Eine erhebliche In tens iv ierung 
des Bit tergeschmacks ist durch Der iva t i s ierung beider  t e rmina le r  Gruppen  
zu erreichen. Die Veres te rung der  Carboxy lg ruppe  allein ist nicht so wi rk -  
sam und die Acyl ierung der  Aminogruppe  ffihrt sogar zu einer Erh6hung 
des Schwellenwertes  im Vergleich zum fre ien Peptid.  Blockierung der 
Endgruppen  durch Zykl is ierung zum Diketopiperazin  ha t  ebenfal ls  eine 
Vers t~rkung des Bit tergeschmacks zur Folge. Die Konfigurat ion der  Amino~ 
s~uren scheint bei den hier  bet rachte ten  b i t t e ren  Pept iden  keine Rolle zu 
spielen: Das Aminos~uregemisch D-Phe  + L--Leu ist siiB, das Pept id  H-D-  
P h e - L - L e u - O H  aber  ebenso bi t ter  wie H-L-Phe -L-Leu -OH.  In diesem Zu-  
s ammenhang  sei nochmals auf  die siil3en Pept ides te r  vom Typ H-Asp-  
X-OCHs hingewiesen,  bei denen L-Konf igura t ion  beider  Reste eine der 
Voraussetzungen ffir das Auf t re ten  yon sfi6em Geschmack war .  

Ober  den Geschmack der  bereits  e rw~hnten  Flavanonglykos ide  aus 
Zi t rusar ten  informier t  Tab. 8 (5). Alle aufgeff ihr ten Rutinoside sind ohne 
Geschmack, alle Hesperidoside sind bit ter .  Ihre  auf Chinin bezogenen 
re la t iven  Bi t t e rwer te  sind in Tab. 9 aufgefiihrt .  

Bei der Modifizierung dieser Verb indungen  fanden Horowi t z  und Gen- 
tili (5), dab die Ent fe rnung  gr6I~erer F r a g m e n t e  und Anderungen  an Sub- 

Tab. 8. Flavanonglykoside (XI) aus Zitrusarten (nach 5) 

R = Rutinosyl (XlI) R = Neohesperidosyl R, R, 
(XlII)  

Hesperidin (--) Neohesperldin (+) OCH~ OH 
Naringeninrutinosid (--) Naringin (+) OH H 
Isosakuranetinrutinosid (--) Poncirin (+) 0CHa H 
Eriocitrin (--) Neoeriocitrin ( + ) OH OH 

( - - )  = neutraler Geschmaek, ( + )  = bitterer Gesehmack. 

R ~  Rs 
OH 0 

XI 

CH OH 

HO OH OH 
H 

0 OH 

H O ~  XIII Xll 

OH OH 
2 ZEg3/1973 
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Tab. 9. Bittergeschmack von Flavanonhesperidosiden (nach 5) 

Verbindung Konzentration Relative 
isobitterer Bitterkeit 
LSsungen (bezogen 
(Mol]l) auf Chinin) 

Neoeriocitrin 5 X 10 .4 2 
Neohesperidin 5 X 10 .4 2 
Naringin 5 X 10 "5 20 
Poncirin 5 X 10 5 20 
Chinin. 2 ]:[C1. 1 x 10 "5 100 

stituenten lediglich quanti tat ive Einflfisse auf den Geschmack haben, w~h- 
rend eine Oberffihrung in andere Flavanoidtypen zu ~nde rungen  der 
Geschmacksqualit~t ffihrt. 

Zun~chst zeigte sich, dab auch alle Flavanon-7-fl-glucoside bi t ter  sind. 
Einffihrung des a-L-Rhamnosylrestes  an der C2-HO-Gruppe der Glukose 
(Neohesperidoside) erhfilt oder verst~rkt die Bitterkeit, Einfiihrung an der 
C6-HO-Gruppe (Rutinoside) 16scht die Bitterkeit. Ent fernung des B-Rin- 
ges fiihrt zum bit teren IX, bzw. zum neutral  sc_hmeckenden X. Die Keto- 
funkt ion ist demnach f/ir den Bittergeschmack yon Bedeutung. Die Oxida- 
tion zu den planaren, hochkonjugierten Flavonen 15scht den Bitter-  
geschmack, w~hrend Offnung des Pyranr inges  zu den bereits besprochenen 
siiBen Chalkonen bzw. Dihydrochalkonen (V-VII) ffihrt. 

Auch bei dieser Verbindungsklasse wird wieder deutlich, dab an der 
Ausl6sung eines Geschmackseindruckes verschiedene Strukture lemente  in 
best immten sterischen Anordnungen beteiligt sind. Das zeigt sich nicht nur  
bei den angeffihrten Modifizierungen der Flavanonglykoside, sondern auch 
bei einer Gegenfiberstellung des Geschmacks der Zuckerkomponenten und 
der Aglykone einerseits und der Glykoside andererseits: Die Neohesperi- 
dose selbst ist leicht siiB, die Rutinose und auch die Aglykone sind ohne 
Geschmack, letztere wahrscheinlich infolge ihrer geringen L6slichkeit. 

Systematische Untersuchungen fiber den Bittergeschmack von Thio- 
carbonylverbindungen liegen von Mayer  und Witt ig  (12) vor. Bei der 
Testung yon ca. 200 Verbindungen fanden die Autoren als strukturelle 
Voraussetzung ffir das Auft re ten yon Bittergeschmack die Anwesenheit  
einer freien oder auch S-alkylierten Thiocarbonylgruppe in Nachbarschaft 
zu einem zc-Elektronensystem (XIV, XV). Die Thiocarbonylfunkt ion darf  
sterisch nicht abgeschirmt sein. 

~C:C~ ... - - ~  

XlV XV (X= O, S, Se,NR) 

Die Elektronendichte am Schwefel ist von EinfluB auf die Intensit~t des 
Geschmacks: Elektronendonatoren wirken verst~rkend, Akzeptoren ab- 
schw~chend. Alle diese Faktoren deuten darauf  hin, dab bipolare Struk-  
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turen  (XVI, XVII)  bei der Wirkung  dieser Verb indungen  als Bitterstoffe 
eine Rolle spielen. 

. . |  | 
c- -c% | ..- - - x% _ |  

, /c---El  / c--sl  

XW XWI 

Bei Untersuchungen fiber Diterpene von  I sodon-Ar ten  fanden  Kubota 
und Kubo (13) eine einfache Regel, die eine Eintei lung in Verbindungen 
mi t  b i t t e rem Geschmack und in Verb indungen  ohne Geschmack erlaubte.  
Als , ,s t rukturel le  Einheit"  ffir Bi t tergeschmack wi rd  ein AH/B-Sys tem 
angesehen, bei dem die Distanz der be iden G r u p p e n  ca. 1,5 A betr~gt  und 
somit  - ira Gegensatz  zu dem yon Shallenberger und Acree ftir stiBe Vero 
b indungen geforder ten  AH/B-Sys tem - die Ausbi ldung einer in t ramole-  
ku la ren  Wasserstoffbriicke erlaubt.  Die Autoren  ft ihren zahlreiche Diter-  
pene an, die dieser Regel gehorchen, z .B.  alas Isodonal  (XVIII) und das 
s tereoisomere Trichodonin (XIX). Beide Verb indungen  besi tzen eine 
-OH/CHO-Gruppierung als AH/B-Sys tem.  Bei dem bi t teren  XVI I I  mit  
~-st~ndiger H O - G r u p p e  betr~gt  der  Abs tand  zur Carbony lg ruppe  ca. 1 A, 
bei dem geschmacklich neut ra len  X I X  mi t  fl-st~ndiger H O - G r u p p e  betr~gt  
die Distanz ca. 3 A. 

o cH2 o cH2 
o !l II o I IA 

II I I 

~ " CHO / "  .,. Cl iO 

XVII! XIX 

Kubota und Kubo vermuten ,  dab die Wechselwirkung mi t  e inem Rezep- 
tor  wie bei stiBen Stoffen fiber zwei H-Brt icken erfolgt.  Das Donor-Akzep-  
to r -Sys tem des Bit terstoffrezeptors mtiBte dann s ta rk  genug sein, die 
in t ramoleku la re  H-Brticke des Geschmacksstoffes aufzubrechen.  

Kurihara (20) berichtet  fiber eine H e m m u n g  der  Phosphodies terase  ftir 
zyklische 3 ' ,5 ' -Nukleotide aus Homogena ten  der  Geschmackspapil len der 
Rinderzunge durch eine Reihe b i t te rer  Verb indungen  (Papaverin,  Naringin,  
Pikrins~ure,  Brucin, Chinin, Strychnin, Theophyll in,  Coffein, Theobromin).  
Das AusmaB der H e m m u n g  ist nicht durchweg paral le l  den Geschmacks- 
schwellenwerten,  da die Schwellenwerte  offensichtlich p r ime r  durch das 
Eindr ingvermSgen der  Geschmacksstoffe in die L i p i d m e m b r a n  der  Papi l len 
bes t immt  wird. MSglicherweise besteht  ein Zusarnmenhang  zwischen der  
Hernmung der Diesterase und der AuslSsung eines Geschmackseindruckes.  

Zusammenfassend ist festzustellen, dab bei einer Reihe yon Verbindungs- 
klassen bereits detailliertere Vorstellungen fiber strukturelle Voraussetzungen 
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ffir siiBe o d e r  b i t t e r e  Geschmackse igenscha f t en  v o r h a n d e n  sind.  A u f f a l l e n d  is t  
de r  mi t  g e r i n g e n  s t r u k t u r e l l e n  Ver~inderungen  h~ufig v e r b u n d e n e  Umsch lag  
d iese r  be iden  Geschmacksqua l i t~ ten ,  de r  au f  v e r w a n d t e  R e z e p t i o n s m e c h a n i s m e n  
schlie•en l ~ t .  Die E n t w i c k l u n g  e ine r  a l l geme in  a n w e n d b a r e n  Theor ie  des Ge-  
schmacks  d t i r f te  e n t s c h e i d e n d  yon  w e i t e r g e h e n d e n  K e n n t n i s s e  t iber  die S t r u k t u r  
d e r  R e z e p t o r e n  abh~ingen. 
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