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Richter: Zur Frage des Geruchs von Stereoisomeren
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ZurFragedesGeruchs von Stereoisomeren.

Von FRIEDRICH RICHTER, Berlin.
(Eingeg. 1/12. 1925))

Verschiedene Wirkung von Enantiostereoisomeren
auf die menschlichen Sinnesorgane war nach den denk-
wiirdigen Untersuchungen Pasteurs?) iiber den ver-
schiedenartigen Abbau von Enantiostereoisomeren durch
Mikroorganismen fast zu erwarten und wurde 1886 zuerst
beim Geschmackssinn festgestellt. Piutti?) beobach-
tete, dafi d-Asparagin ausgesprochen siif§ schmeckt, wih-
rend das gewobhnliche 1-Asparagin fast geschmacklos ist.
Pasteur?®) suchte diese Erscheinung darauf zuriick-
zufithren, dafl der Geschmacksnerv chemisch als asym-
metrische Verbindung zu betrachten sei. Uber weitere
Beispiele berichteten dann Menozziund Appiani?),
nach denen l-Glutaminsdure im Gegensatz zum Anti-
poden nahezu ohne Geschmack ist, und E. Fischer
und O. Warburg?®), die 1-Leucin fade und schwach
bitter, d-Leucin dagegen siif schmeckend fanden. Auf
der anderen Seite sind indessen Fille bekannt, z. B.
Alanin®) und Arabinose?), wo die Stereoisomeren sich
im Geschmack nicht zu unterscheiden scheinen. Uber
analoge Unterschiede auf dem Gebiete des Geruchssinnes
wurde erst 1896 durch eine kurze Bemerkung von Tie-
mann und Schmidt?®), wonach aktive und racemi-
sche Terpenverbindungen durch verschiedenen Geruch
ausgezeichnet sind, etwas bekannt ). Vereinzelte spitere
Beobachtungen am trans- Hexahydrophthalsidureester 1°)
und am Curcumon ') bedeuteten keinen wesentlichen
Fortschritt, und ein systématisches Studium der Frage
wurde erst in neuester Zeit durch v. Braun und seine
Mitarbeiter '2) in Angriff genonimen. v. B ra un bereitete

CH,
N o
‘ AN
" CH—CH,

2+ 6-Dimethyl-octanol-(8), 2-6-Dimethyl-octanal-(8), 2-6-
Dimethyl-nonanol-(9) und [3-Methyl-cyclohexyl]-dthylen-
oxyd (s. Formel) synthetisch in je einer aktiven und
einer inaktiven Form und stellte in allen Fillen Ver-
schiedenheit des Geruchs der Stereoisomeren fest. Der
verdienstliche Versuch v. Brauns, diese Frage an den
verschiedensten Typen stark riechender Verbindungen
zu studieren, hat trotzdem in praktischer Beziehung, wie
mir scheint, keine klareren Ergebnisse gezeitigt als
friihere Arbeiten gleicher Art, und es erscheint deshalb
angebracht, die prinzipiellen Schwierigkeiten derartiger
Untersuchungen etwas niher zu beleuchten. Wenn man
bedenkt, daB z. B. im Fall des Methyleyclohexylidthylen-
oxyds die Ausgangsmaterialien der aktiven und der in-
aktiven Reihe (m-Kresol und Pulegon) véllig .verschie-
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den sind (auch in geruchlicher. Beziehung), und daf mit
ihnen Spuren von Verunreinigungen eingeschleppt wer-
den konnen, fiir deren restlose Beseitigung sich kaum
eine Garantie geben 148t %), dafl ferner die Zwischen-
produkte der Darstellung fast ausnahmslos Fliissigkeiten
sind, deren ginzlicher Reinigung ohnehin eine natiir-
liche Grenze gesetzt ist, so wird man kaum erwarten, dafl
man schliefllich zu voéllig gleich riechenden Endproduk-
ten gelangen konnte. Und in der Tat handelt es sich
stets um die Konstatierung sehr geringfiigiger Geruchs-
unterschiede, die mit Riicksicht auf die oben angefiihrten
Fille des Alanins und der Arabinose mit besonderer Vor-
sicht zu bewerten sind. Als experimentum crucis sollte
man eine stark riechende Verbindung, bei der Stereoiso-
merie aus strukturellen Griinden unméglich ist, aus ver-
schiedenen und mdoglichst verschieden riechenden Aus-
gangsmaterialien synthetisch darstellen, ihre Reinigung
etwa soweit treiben, wie dies in den Arbeiten von
v. Braun geschehen ist, und nun auf geruchliche Diffe-
renz priifen. Ich halte es fiir moglich, dafi man in einem
solchen Fal]l einen Unterschied in der Nuance feststellen
kénnte. Aus diesen Griinden bilden auch die Versuche
v. Brauns noch keinen einwandfreien Beweis der Theo-
rie, und es erscheint fraglich, ob er auf diesem Wege
iiberhaupt zu erbringen sein wird. Verhidltnismaflig am
giinstigsten liegt der Fall noch beim d- und l-Ester der
trans-Hexahydrophthalsdure von Werner und Conrad,
bei denen als Ausgangsmaterial ein und dieselbe trans-
Hexahydrophthalsdure dient, so dafl nicht zu befiirchten
ist, daB} die Ursache der geruchlichen Differenz bereits
im Ausgangsmaterial liegt. Die Versuche von Werner
und Conrad verdienten deshalb eine Bestitigung. Es
sei hier noch darauf hingewiesen, dafl bei den von Tie-
mannund Schmidtsowie von Rupeund Wieder-
k e h r untersuchten Beispielen die aktive Form, bei den
Versuchen v. Brauns dagegen die inaktive Form sich
als die intensiver riechende erwies. Eine Erklirung
konnte darin gefunden werden, dal etwa im einen Fall
die d-Form, im anderen die 1-Form die intensiver rie-
chende ist 1*). Jedenfalls wird man aber bei weiterer Ver-
folgung der Frage des Zusammenhanges zwischen Geruch
und molekularer Asymmetrie nicht mit einer allgemeinen
qualitativen Beschreibung der Geriiche (wie ,milder
und feiner riechend*) auskommen, sondern sich fiir die
genaue Analyse der sachkundigen Hilfe eines Physio-
logen bedienen miissen. Ich verweise hier auf die sorg-
filtigen und interessanten Versuche v. Skramliks ™),
aus denen sich mit aller Deutlichkeit ergibt, wie zahl-
reiche Komponenten an der Erzeugung eines scheinbar
einheitlichen Geruchseindruckes beteiligt sind. [A. 227.]

13) Z. B. soll d-Limonen aus Kiimmelsl und aus Tetra-
bromid verschieden tiechen (Godlewski, Roshano-
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Richtigstellung zu dem Aufsatz:
,Uber die Difflusion von Gasgemischen durch Baumaterial“.
Von Dr. Thilenius u. Dr. Pohl
,In den beiden Tabellen auf Seite 1067 sind die sechs dort
vorkommenden Ungleichheitszeichen irrtiimlich verkehrt ge-
druckt worden. Die entsprechenden Werte in den Tabellen
sind nicht gréfler, sondern kleiner als die angegebenen Zahlen-
werte. Dies ergibt sich auch aus der Zahlenfolge in den ein-
zelnen Kolumnen®.

In dem Vortrag von Dr. v. Bruchhausen (gehalten imn
Bezirksverein Hessen am 20. 10., s. S. 1084 mufl es statt
Kupferlésungen richtig heilen: Pufferlosungen.





