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Das Geruchsphanomen theoretisch zu erfassen, ist bisher weder von der physiologischen noch von der chemischen 
Seite her befriedigend gelungen. Nach einer Ubersicht uber die bisherigen Theorien des Riechvorganges wird ver- 
sucht, das vorliegende Material einheitlich zu deuten. Es scheint, als ob eine Moglichkeit besteht, durch Kombi- 
nation der Wirkung einer osmophoren Gruppe und dem EinfluR des Mumlichen Aufbaus der Molekeln zu einem 

Verstandnis des Geruchsphanomens zu gelangen. 

Einleitung 
Im Zusammenhang rnit der Synthese einiger Di-n-alkyl- 

acetaldehyde') haben wir versucht, uns rnit dem Problem ,,Kon- 
stitution und Geruch" grundstitzlich auseinanderzusetzen. Dabei 
ist die vielleicht gr66te Schwierigkeit die, daB es bisher k e i n e  
M a B e i n h e i t  fur die Art des Geruchseindruckes gibt. Es ist 
deshalb nicht verwunderlich, da6 von Parfiimeuren immer wieder 
Vorschllge zur Geruchsklassifizierung gemacht worden sind, die 
aber stets mit sehr vagen Begriffen wie aromatisch, brenzlig, 
terpenoid usw. arbeiten. Fur  eine exakte Untersuchung sind sie 
nicht verwertbar. Die wichtigsten derartigen G e r u c h s k l a s s i -  
f i z i e r u n g e n  sind diejenigen von Linnt! und Zwaardemaker2), 
Keller3), Crocker und Henderson4# 6), Kru$),  Bollmann7), RoberF) 
und BillotB). 

Sehr viele Substanzen sind durch ihren Geruch bereits in 
Konzentrationen nachweisbar, bei denen jede andere analytische 
Reaktion versagt (Jonon z. B. ist nach Thorl~lornson~~) noch in 
der Konzentration von 1,0 . 10-7 mg/l Luft wahrnehmbar); die 
noch eben einen Reiz ausubenden (minimum perceptibile) und 
erkennbaren (Erkennungsschwelle) Konzentrationen an Riech- 
stoffen konnen mit mehr oder weniger komplizierten Appara- 
turen bestimmt werden. Solche Bestimmungen wurden u. a. von 
Zwaardemaker21 ' l ) ,  Komuso12), F .  B .  Hofmann und Kohlrausch18), 
Morimura14) und Redgrove's) beschrieben. Vor kurzem hat aber 
Le Magnenls) darauf aufmerksam gemacht, da6 die Geruchs- 
empfindlichkeit von Mannern und Frauen speziell fur Exaltolid 
verschieden ist. Er fand, da6 die Reizschwelle fur Manner zeit- 
lich unabhlngig ist; bei Frauen dagegen - bei absolut vie1 gro- 
Berer Empfindlichkeit gegen Exaltolid - zeigt sich ein rhythmi- 
sches Schwanken der Hohe der Reizschwelle in Abhingigkeit 
vom Menstruationscyclus und einer eventuellen Schwangerschaft. 

Mechanismus und Theorien des Geruches 
Zunachst sind bei der Frage nach dem Mechanismus des Rie- 

chens drei VorgBnge zu unterscheiden, l .  die Reizung des Riech- 
nerven, des Olfactorius, an seinen Enden, 2. die Reizung etwaiger 
benachbarter Nerven, wodurch eine Reeinflussung des Geruchs- 
eindruckes entstehen kann, und 3. die Weiterleitung des Nerven- 
reizes an das Gehirn. Beim letzten Vorgang handelt es sich wahr- 
scheinlich um einen elektrochemischen Mechanismus (PranckI7). 
Fur den Mechanismus der Reizung des Olfactorius und damit 
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fur die Frage, welche Eigenschaften eine Verbindung besitzen 
muR, um einen Geruchseindruck hervorzurufen, sind zahlreiche 
Theorien aufgestellt worden. 

Vielfach ist versucht worden, analog zum Sehen und Horen eine 
Reizung des Riechnerven durch irgendeine Wellenbewegung anzuneh- 
men. Verlockend a n  einer solchen Theorie des Riechens ist, daB sich bei 
Erkenntnis eines Schwingungsvorganges als Ursache fur  den Geruchs- 
eindruck ein qualitative8 u'nd quantitative8 MaB durch die Frequenz und 
die Intensi ta t  der Schwingung ergeben wurde und damit  Geriiche meB- 
bar  wiirden, wie es Tone und Farben sind. Heyninr18) ha t  versucht, diese 
hypothetischen Geruchsschwingungen mi t  dem Ultraviolettspektrum in 
Beziehung zu setzen. T e ~ d f l 9 - ~ ' )  lokalisierte den Geruch einer chemi- 
when  Verbindung im Inneren der Molekel, d a  der Geruch nicht geandert 
zu werden pflegt, solange die Molekel nicht zerstBrt wird. Teudl n immt  
an,  dall die Geriiche durch Schwingungen der Valenzelektronen hervor- 
gerufen werden. Diese Schwingungen sollen die Elektronenschwingungen 
in den Riechnerven der Nase durch Resonanz anregen. Ein chemisches 
Element sol1 um so leichter einen Geruch in  seinen Verbindungen erzeugen 
kdnnen, j e  fester seine Elektronen mi t  dem Atomkern verbunden 6ind. 
Die Metallatome sind infolge der leichten Verschiebbarkeit ihrer Elek- 
tronen nicht geeignet, einen Geruch hervorzurufen. Dieser Theorie wurde 
von HclZerP5p Y e )  scharf widersprochen. 

RuzickaP7) stellte eine rein c h e m i s c h e  G e r u c h s t h e o r i e  auf, die 
analog der pharmakologischen Wirksamkeit gewisse Osmoceptoren in 
der Nasenschleimhaut annimmt,  mit denen die osmophoren Gruppen, 
hauptsichlich -OH, -COH, >CO, -COOR, -CN, -NO, und N,, reagieren. 
F u r  die Geruchsart sol1 das Skelett des Riechstoffes ausschlaggebend sein, 
wahrend die osmophoren Gruppen in  der Regel lediglich die Geruchs- 
nuance bedingen. Whnlich nimmt TschirschZ8) an,  dall i,n den Riech- 
zellen. vermittelt durch die Riechhaare, oder schon in  diesen, auoerordent- 
lich lockere Verbindungen der Riechstoffe rnit dem Riechzellplasma ent-  
stehen, welche allein als Geruch empfunden .werden. Die osmophoren 
Gruppen sind uur dann osrnophor, wenn sie rnit dem Plasmakolloid der 
Riechzellen zu reagieren vermogen, wahrend der allgem. chemischen Kon- 
stitution, besonders dem Skelett dcs Stoffes, nu r  sekundare Bedeutung 
zukommt.  Riechend sind demnach nicht die Riechstoffe selbst, sondern 
die in  dem riesige Oberflachenbildung zeigenden kolloidalen Riechzell- 
plasma entstehenden auBerordentlich labilen, meist sofort wieder zer- 
fallenden, lockeren Verbindungen, die entweder A d s  o r p  t i o n s v e r  b i n -  
d u n g e n  sind, was weniger wahrscheinlich ist,  oder Produkte  chemischer 
Reaktionen zwischen dem Riechstoff und  dem Plasma der Riechzellen. 
Der Geruch ist danach pin chemischer Sinnenreiz, was auch von Dur- 
ransZ9)  angenommen wurde. Demgegeniiber halten Ungerer und  Sfod-  
dard3") die intramolekularen Bewegungen bzw. Vibrationen der Atome 
in den Riechstoffmolekeln fur die Ursache des Geruchseindruckes. Auch 
nach U ~ S O Y F )  wird die Geruchsempfindung durch intramolekulare 
Sc.hwingungen der ricchenden Molekel hervorgerufen. Spater  h a t  D y -  
s0?P2. 39) damit  den R a m a n - R f f e k t  in Verbindung gebracht und be- 
s t immten Frequenzen bestimmte Geruche zugeordnet, so 6011 zum Bei- 
spiel die ,,osmic" Frequenz van 2580 charakteristisch fu r  den Yercaptan-  
Geruch sein. 

Is) Dissert. Utrecht 1917. la) Dtsch. Essieind. 23. I .  8. 16 119191. 
10') Prometheus 30, 201 (1919j. *I) Dtsch.-Esslglnd. 23, '160 (I919j. 
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2') Prometheus 31, 259 (19201. 
a * )  Prometheus 31, 355 [1920]. 17) Chemiker-2. 44,  93, 129 [1920]. 

s, Dtsch. Parfiimerie-Z. 6, 239 [1919]. 

zU) Schweiz. AoOth.-Z. 59. 229. 241. 254. 265 r19211. 
O g i  Perfum. essknt. Oil Rec. li ,  391 [1920]. ' ' 
JO) Perfurn esneit. Oil Rec. 13, 44 (19221. 
31)  Perfum. essent. Oil Rec. 19, 456 [1928]. 
a*)  Perfum. essent. Oil Rec. 28 13 (1937 
3 l )  Chem. a. Ind. [London] 57, k47 [1938]: 

Angglo. Chem. I 63. J d r g .  1951 I N r .  23/24 545 



Angel?: und PoZuerini') sehen einen Zusammenhang zwischen-dem 
Geruch und der Oxydierbarkeit, d a  z. B. 3-Methyl-cumarin einen charak- 
teristischen Geruch aufweist, 4-Methyl-cumarin dagegen nicht. Auch 
Afkinss5) stellte eine solche Beziehung zwischen den r e d u z i e r e n d e n  
E i g e n s c h a f t e n  und dem Reizeffekt von Rieohstoffen fest; durch den 
Schutz oxydabler Gruppen, z. B. bei uberfiihrung von Aldehyden in 
Acetale oder bei der Methylierung von Isoeugenol, geht auoh die Reiz- 
wirkung erheblich zuriick. Erb") sieht in der E l e k t r o n e n v e r s c h i e -  
b u n g ,  die durch Oxydation der Riechstoffe im wlllrig-lipoiden System 
der Nervenenden durch Enzyme und Vitamine stattfinden ~011, die eigent- 
liche Ursache fur  den Geruchsreiz. 8. HoznbosfeP7) versuchte, Geriiohe, 
Farben der Graureihe, Tone und Geschmack hinsichtlich der phlnomena- 
len Hclligkeit einander zuzuordnen; danach sollen sich gesetzmillige 
Beziehungen zwischen G e r u c h s h e l l i g k e i t  und chemisoher Konstitu- 
tion ergeben, wonach die Helligkeit mit  zunehmender Kohlenstoffatom- 
zabl anateigt, aber durch Auflockerung der Nolekel durch Einfuhrung 
und Vermehrung von Doppelbindungen oder Halogenatomen, Einfiihrung 
einzelner CO-, NO,- oder OH-Gruppen sowie durch Ringschlull abnimmt. 
Die Helligkeit steigt, wenn mehrere elektrisch gleichnamige Gruppen in  
der Molekel nebeneinanderstehen. Bei Raumisomeren sollen die cis- heller 
als die trans-Formen sein. Die Geruchshelligkeit sol1 der Frequenz der 
optischen Absorptionsbanden parallel gehen und das Rieohspektrum bei 
kiirzeren Wellen a ls  das sichtbare, hauptsirchlich im ultravioletten Spek- 
trum, liegen. Ubereinstimmend mit  dieser Theorie h a t  B6rnslein") die 
Einwirkung eines ,,hellen" (Citronellol) und eines ,,dunklen" (Skatol) 
Geruches auf die Ie lanophoren von Fr6schen untersucht, wobei aber nur 
eine geringe Farbsnderung eintrat. Sie lag allerdings in  der Riohtung 
der durch die entsprechenden optischen Reize zu erwartenden Veran- 
derungen. 

Arno Mii22etJg-4e) sieht in der Verteilung der elektrischen Ladungen. 
den D i p o l e i g e n s c h a f t e n ,  die Ursaehe der Duftempfindung, indem 
die polaren Gruppen der Riechstoffmolekeln im peripheren Sinnesfeld 
des Geruchsorganes auf das molekulare Feld der Osmoreceptoren ein- 
wirken. Die Verschiedenheit der Dipolmomente der osmophoren Grup- 
pen bedingt dabei die Verschiedenheit im geruchlichen Effekt. Mit dieser 
Theorie s t immt der starke Geruch von Phenol iiberein, im Gegensatz 
zu der Duftlosigkeit von p-Dioxybenzol; auch daa o-Dioxybenzol wird 
hier genannt, doch ist es keineswegs dipolfrei. Die nicht zu erwartende 
Duftlosigkeit von m-Dioxybenzol wird durch Assoziation zweier Molekeln 
erklart; ebenso die Erscheinung, daB konzentrierte und verdiinnte Rieoh- 
stoffe oft qualitativ und quantitativ verschieden riechen, durch eine ge- 
genseitige Beeidussung der Dipole i m  unverdiinnten Zustand. Der 
derart nicht erklarbare Geruch dipolfreiei, fliichtiger Verbindungen wie 
CCI,, Hexan, Benzol UEW. wird auf eine nicht definierte anomale Beein- 
flussung der Geruchsnerven zuriickgefiihrt. 

Bungenberg de Jong und SauberPi ") kommen auf Grund von Modell- 
versuchen a n  Oleatkoazervaten zu dem Schlull, dall die Riechstoffdiimpfe 
durch elektrostatische und hydrative und besonders durch wan der Waals- 
ache Kr i f te  auf die Zellphosphatide einwirken und P e r m e a b i l i t a t e -  
a n d e r u n g e n  auslosen, die einen Reiz in den Geruohssinneszellen be- 
wirken. Sie haben die Beeinflussung von Oleatkoazervaten durch ge- 
ringe Mengen organischer Niehtelektrolyte beobachtet und dabei rever- 
sible Zustandsinderungen festgestellt, die auf dem Ab- und Zunehmen 
des mittleren A bstandes der Oleatmolekeln im Koazervat beruhen. In-  
teressant ist die Wirkungsumkehr, die bei Alkoholen und Ketonen in 
homologer Reihe beobaohtet wurde, sowie die Wirkung der K e t t e n v e r -  
z w e i g u n g :  Methyl- bis Propylalkohol wirken schwellend, n-Butylalko- 
hol bis n-Heptylalkohol schrumpfend, tert.  Butyhlkohol schwellend, 
Aceton und Nethylathylketon sohwellend und Diiithylketon schrumpfend 
auf die Koazervate. Ahnlich nimmt Ekrens~(ird'~) auf Grund von Ver- 
suchen liber den Einflull der Struktur  einer Reihe organisoher Verbin- 
dungen auf die Potentialdifferenzen diphasischer Ket ten vom Typ 1-n 
KCl/organische Fliissigkeit/x-n KC1 an, dall die in den peripheren Be- 
zirken der Receptorenzellen von den Riechstoffen verursachten 0 r t- 
l i c h e n  P o  t e n  t i a l i i n d e r  u n g e n  der ZwischenflPchen den adiiquaten 
Reiz darstellen. Bornand und MartineP) wollen die Einwirkung des rie- 
chenden Stoffes auf die Riechorgane nicht auf eine einzige p h y s i k a l i s c h -  
c h e m i s c h e  Z u s t a n d s i n d e r u n g  begrenzt wissen, sondern halten Ver- 
anderungen der Ldsliohkeit. der Viscositat, des Molekulargewichtes, der 
Oberflichenspannung und des osmotischen Drucka und vielleicht auch 
chemische Reaktionen fur die Ursache des Geruchseindruckes. Verschie- 
dene physiko-chemische Eigenschaften nehmen auoh Gauaudan und Mit- 
arbeiter'?) als Ursache des Geruchseindruckes an, ahnlich wie fur  phar- 
makodynarnische und toxisehe Wirkungen. D ~ r a n l o n ~ ~ )  hingegen ver- 
t r i t t  einen reinen Sch'wingungsmeohanismus fiir die Nervenreizung und 
nur einen sekundiiren Eintlull der Molekularstruktur und eine Uber- 
tragung durch Induktion. 

I m  Gegensatz zu dieser spekulativ anmutenden Theorie stiitzen sich 
Beck und Mile.+*) bei ihrer Theorie der Beziehung zwischen I n f r a r o t -  
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a b s o r p t i o n  und Geruch auf Versuche, die sie an Bienen und Schaben 
ausgefiihrt haben. Beck und Miles folgerten daraus, da5 in den Riech- 
organen eine standige Wirmestrahlung von den wirmeren Receptor- 
zellen zu kiilteren Zellen hin stattfindet. Wenn nun in  der Atmungsluft 
Substanzen enthalten sind, die eine selektive Infrarotabsorption aus- 
iiben, dann werden die Reoeptorenzellen zu erhohter Ausstrahlung in 
der Wellenlange der adsorbierten Strahlen angeregt, und diese erhohte 
Ausstrahlung wird als Geruch empfunden. Die in Frage kommenden 
Wellenlangcn liegen zwischen 8 und 14 p. Die Versuche wurden an 
Schaben und Bienen ausgefiihrt, weil diese ihre Riechorgane als An- 
tennen auBerhalb des Korpers haben. u. Frisch'O) h a t  iiberdies gezeigt, 
dall der Geruohssinn der Bienen von dem der Menschen nicht so ver- 
schieden ist, wie ertl.  zu erwarten gewesen ware. Bollmank) sieht in 
dieser Theorie eine Besthtigung der von u. HornbosfeZS7) geforderten Be- 
zugseinheit der menachlichen Sinne auf Helligkeitswerte. 

Der Theorie von Reek und Miles ebenso wie allen anderen 
physikalischen Theorien des Geruches widerspricht G u i l l o P ) ,  in- 
dem er u. a. darauf hinweist, dab zwar die Riechstoffe ein Infra- 
rotspektrum besitzen, daR aber umgekehrt nicht alle Stoffe, die 
im lnfrarot absorhieren, auch einen Geruchseindruck hervor- 
rufen. Seine Uberlegungen entsprechen im wesentlichen den 
Folgerungen R. W. MoncrieffsS2), aus dessen Untersuchung iiber 
chemische Struktur und Geruch bei ElementenK3), Yohlenwasser- 
stoffen, Alkoholen, Phenolen, Athern, Carbonsauren, Estern und 
Aldehydensd), bei Acetalen, Yetonen, Lactonen, Halogen-Ver- 
bindungen und Arninenbs), bei anderen Organostickstoff-Verbin- 
dungen als den Aminen sowie bei Schwefel-VerbindungenSe), bei 
makrocyclischen Verbindungen und Vitarninens7) sowie bei den 
Organoarsen-, -phosphor- und -silicium-VerbindungenS") und den 
sich daraus ergebenden 62 Hauptgrundlagenbe), die von EinfluD 
auf den Geruch sind. In gleicher Richtung bewegen sich auch 
Gedankengange, die Durzenseo) geauBert hat, und von Dervi- 
chiane1) iiber die Rolle der Adsorption beim Geruch, weswegen 
sich eine gemeinsame Behandlung dieser den wirklichen Verhalt- 
nissen vielleicht am meisten entsprechenden Anschauungen recht- 
fertigt. Danach mussen zunachst eintnal gewisse V o r b e d i n g u n -  
g e n  erfullt sein, damit ein Stoff einen Geruch austiben kann, er 
muR namlich fllichtig und lipoidloslich sein, darnit er tiberhaupt 
zu den Receptoren in der Nnse gelangen kann. Fur  den Geruchs- 
eindruck selbst ist aber nur die Molekularstruktur, also der ar- 
chitektonische Bau der Molekel, maDgebend, denn es findet eine 
Adsorption unter Energieveranderungen an denjenigen Stellen 
der Geruchsreceptoren statt,  die einen komplementaren Bau zu 
demjenigen gewisser Stellen der Riechstoffmolekel besitien. 

Alle diese Theorien konnen durch Beispiele wahrscheinlich 
Bmacht  Nerden. Eine Entscheidung zwischen ihnen ist nach 
dem heutigen Stand der Erfahrungen nicht moglich. Vielleicht 
ist der Riechvorgang an sich so komplex, daD mehrere Ursachen 
gleichzeitig fur ihn in Frage kommen. Fur die Beteiligung stoff- 
licher Wechselwirkungen spricht die Feststellung der humoralen 
Beeinflussung des Riechvorganges durcli Le Mugnen'e), fur das 
Auftreten physikalischer Vorgange dabei sind die Versuche von 
Beck und Miles4g) eine Stiitze. Unserem Problem - Klassifi- 
zierung der Geriiche zurn Zwecke der Aufstellung von Beziehun- 
gen zwischen Yonstitution und Geruch - bringen diese Theorien 
keine Losung. 

Chemische Zusarnmenhinge 
a) Konstitution und Geruch 

Es  gilt, experimentell die A b h a n g i g k e i t  d e s  G e r u c h s  v o n  
d e r  K o n s t i t u t i o n  und der Yonstitution vom Gerych zu pro- 
fen. Auch hier liegen sehr viele Arbeiten vor. Es sei nur auf die 
chemische Geruchstheorie von Ruzicku27) hingewiesen. Osmo- 
phore Gruppen benutzte auch Henning6*1 wJ) ganz allgemein, um 
die Geriiche in Ylassen einzutcilen, nimlich wiirzig fur p-sub- 
stituierte Verbindungen, blumig fur  o-substituierte Verbindun- 
gen, fruchtig fur  verzweigte Verbindungen, harzig fur verschie- 
dene bicyclische Ringe, brenzlig fur verschiedene heterocyclische 

Verh. k. k. Zoolog. u. Botan. Ges. Wien 68, 128. 
Ind. Parfumerie 3, 380 Li94RI. 
Perfum. essent. Oil Rec. 40,  279 [1949]. 
Manufact Chem. harmac. fine rliem. Trade J. 14,  33 [1943]. 
Ebenda i4. 60 [It443]. r 5 )  Ebenda I4 95 119431. 
Ebenda 14, 130 (1943. 67) Ebenda Ji 174 19431. 
Ebenda l d ,  205 (19432 Ebenda J4:  239 119431 
Ber. internat. Jury Ausstellunq 1900. 
Ind. Parfumerie 4 ,  137, 211, 252 [1949j. 
Der Geruch, Leipzig 1916. aJ) Dtsch. Parfiimerie-Z. 3 ,  125 [1917]. 

lnd. Parfimerie 1, 37 (19461. 
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Ringe und faulig fur Schwefel-, Phosphor- und Arsen-Verbin- 
dungen. R u ~ i c k a ~ ~ )  zeigte jedoch, daB nach dieser Einteilung 
wirkliche Blumengeriiche wie Linalool, Geraniol und Citronellol 
in die Gruppe der fruchtig riechenden Korper geraten. Fur 
Jonon-Riechstoffe ist die o-Substitution allein durchaus unzu- 
reichend fur die Herstellung des Veilchengeruches, da Dihydro- 
jonon und Tetrahydrojonon harzig riechen. Auch TschirschP8) 
lehnt die Einteilung nach Henning ab, stellt jedoch fest, daB ge- 
wisse Beziehungen zwischen Yonstitution und Riechstirke her- 
vortreten, insbes. erweisen sich -CHO, >CO, -OH, -OCH,, 

)CH,, -CH, und Homologe, -COOR, -C-N, -NO,, -N, 

und CI als wichtige osmophore Gruppen, welche unter gewissen 
Umstinden (nicht immer) geruchsbildend sind. 

Die Verinderungen des Geruchs als Folge chemischer Ver- 
lnderungen der Molekel sind auch AnlaB zu zahlreichen experi- 
mentellen Untersuchungen gewesen. .Nach W o k e F )  riechen Ver- 
bindungen mit D o  p pe  I b i n d u n g  e n  hiufig angenehm, solche 
mit Dreifachbindungen dagegen unangenehm. Sind an einem 
Kohlenstoffatom alle Wasserstoffatome substituiert, und zwar 
zwei davon durch identische Gruppen, so haben die Verbindungen 
gewohnlich campher-artigen Geruch, ebenso wirkt die Anwesen- 
heit eines ungesittigten Atoms oder von Phenyl- oder Naphthyl- 
Gruppen. Aiisterweif und Cochinse) pruften den EinfluB, den 
Verinderungen der Citronellol-Molekel auf den Rosengeruch hat- 
ten, sowie den EinfluB einer zweiten Doppelbindung auf Geranium- 
Geruchee7). 

Am C i t r o n e l l o l  untersuchten-auch v.  Braun und GosseP) 
ZusammenhSLnge zwischen Geruch und Konstitution. 
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Die geringste Verlnderung im Geruch gegentiber dem Ci- 
tronellol (a) zeigt die Verbindung h ;  e, f ,  g zeigen einen gewissen 
Anklang an a ,  und zwar e am wenigsten, g am meisten; b, c 
und d zeigen gar keine geruchliche Verwandtschaft mehr zu a. 
Daraus schlieBen die Autoren, daB weitere Methyl-Gruppen in 
Nachbarstellung zu der bereits vorhandenen keinen wesentlichen 
Einflu6 auf den Geruch ausnben, sondern da6 geruchsbestim- 

mend die Gruppierung , ‘c- CH- in einem bestimmten 

Abstand von der primiren Hydroxyl-Gruppe ist, da bei Ersatz 

dieser Gruppierung durch ,C - CH- nur noch eine geringe 

und durch ‘C - CH- keine Geruchslhnlichkeit mit dem / 

Ausgangsstoff festgestellt wurde. In der Gruppe der A l d e h y d e  
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haben v.  Braun und Mitarbeiter8g-71) gefunden, daB das 2,6-Di- 
methyl-octanal zwar einen ihnlichen, aber angenehmeren Ge- 
ruch hat als der isornere Pelargonaldehyd, es fehlt ersterem die 
allen normalen Fettaldehyden eigene stark haftende Nuance. 
Ein noch stirkerer Unterschied besteht zwischen dem Myristin- 
aldehyd und dem 2.6.10-Trimethyl-undecylaldehyd. In der Reihe 
der Y e t  o n e  C,H,,-CO-CH, C,H,,-CO-C,H, C,H,,-CO- 
C,H7, C,H,,-CO-C,H, und C,H,,-CO-C,H,, ist eine ganz kon- 
tinuierliche Anderung ihrer Geruchsnuancen zu beobachten, in- 
dem der Rautengeruch ab- und ein fruchtartiger Geruch zunimmt. 
Ahnliche Vergleiche fiihrte v. B r ~ u n ~ ~ )  bei den L a c t o n e n  durch, 
bei denen ein Geruchsmaximum bei der Zahl von 11 Kohlenstoff- 
Atomen vorliegt, und bei denen der EinfluB der Verzweigung sehr 
charahteristisch ist. Bei Decalactonen und Undecalactonen un- 
tersuchten Stoff und B ~ f f e ~ ~ )  Beeinflussungen des Geruches einer- 
seits durch die GroBe des Lacton-Ringes und andererseits durch 
Einfuhrung von Doppelbindungen. Ftir das Zustandekommen 
des Veilchengeruches in der Jonon-Gruppe halten Jitkow und 
Bog6rt74) die Anwesenheit des C y c l o h e x e n - S i n g e s  fur erfor- 
derlich, der mindestens drei Methyl-Gruppen tragen muB, davon 
zwei in o-Stellung zur Seitenkette, also entweder als gem. Di- 
methyl-Gruppe oder in 0.0’-Stellung. Die Lage der Ringdoppel- 
bindung beeinflu6t den Geruchstyp dagegen nicht wesentlich. 
Zusammenhinge zwischen Geruch und chemischer Yonstitution 
in der Reihe der substituierten a - T e t r a l o n e  untersuchten Cag- 
niant und B u ~ - H o i ~ ~ *  Sie fanden, daB 7-tert.-Amyltetralon- 
(1 ) und 8-tert.-Butyl-5-methyltetralon-(l) einen charakteristi- 
schen Sandelhoizgeruch aufweisen, wihrend die im hydroaroma- 
tischen Kern substituierten Verbindungen 2-khyl-7-tert.-butyl- 
tetralon-( I ), 2-~thyl-5-methyl-7-methoxy-8-isopropyltetralon-(l) 
und 7-tert.-Butyl-2-phenyltetralon-( 1) diesen Geruch nicht mehr 
besitzen. 

Derartige Arbeiten sind au6erordentlich zahlreich. Ihr Er- 
gebnis ist, daB bestimmte -0smophore - Gruppen maBgebend 
auf Geruchsart, Geruchsnuance und Geruchsstirke oder nur auf 
einen von diesen drei Faktoren wirken. 

b) Geruch und Konstitution 
Eine kleinere Zahl von Untersuchungen befaBt sich mit der 

Frage: Bestehen konstitutionelle Beziehungen zwischen ihnlich 
oder gleich riechenden Verbindungen? Solche Beziehungen kon- 
nen aufgestellt werden, wenn eine experimentell bewiesene Eigen- 
ttimlichlteit des Riechvorganges beriicksichtigt wird. Es  riechen 
z. B. Nitrobenzol, Benzaldehyd, Furfurol und Cyanwasserstoff 
nach bitteren Mandeln; die ersten drei Substanzen kann man 
als ihnlich gebaut klassifizieren, HCN aber paBt dazu tiberhaupt 
nicht. Ebensowenig besteht eine Analogie zwischen den Moschus- 
riechstoffen (Exaltolid usw.) und Xylol-, Keton- und Ambrette- 
moschus, die aber wiederum untereinander gleichartigen Bau 
zeigen: 

Ambrerternoschus xy10lmoschus Ketonmoschus 

G ~ i i f f o t ’ ~ )  hat auf Grund experimenteller Feststellungen eine 
einleuchtende Erkllrung fiir diesen scheinbaren Widerspruch ge- 
funden. Danach fehlt bei VerhSLltnismiBig zahlreichen Personen, 
die sonst normal reagieren und ftir Gertiche empfindlich sind, die 
Fahigkeit, einzelne wohl definierte Gertiche wahrzunehmen. Diese 
als A n o s m i e  bezeichnete Erscheinung erstreckt sich meistens 
auf einen bestimmten Geruch, manchrnal auch auf zwei bis drei 
bestimmte Geruche. Es ist anzunehmen, da6 bei diesen Personen 
gewisse Receptoren des Riechorgans fehlen oder jedenfalls nicht 
funktionsfahig sind. Es zeigte sich, daB eine Anosmie gegenuber 

I.) Ebenda 8P 235 (19291. Ebenda 62, 1489 [192Ql. 
‘I) Ebrnda 6d 2880 I19291 Ebenda 70, 1250 [1937]. 

Helv. Chid. Acta 91 1547 {I9381 
J. Amer. chem. Soc.’ 63 1979 [19411. 
81111. Soc. chlm. Franc;, Mem. (6) 8, 1 1 1  119421. 

‘3 Ebenda 0, 841 [1942]. 
77) C. R. hebd. Seances Acad. Scl. Pt6, 1307 [I946]. 
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Blausaure nicht mit einer solchen gegentiber Benzaldehyd ver- 
bunden ist. Ebenso konnten Personen, die den Moschusgeruch 
der Makrocyclen nicht wahrnehmen, doch sehr gut dcn sehr ahn- 
lichen Geruch der oben genannten Nitro-Verbindungen erliennen, 
so daB daraus geschlossen werden muB, dab zwar die durch diese 
Verbindungen hervorgerufenen subjektiven Geruchseindriicke 
Lhnlich sind, daB aber objektiv verschiedene Receptoren beteiligt 
sind. Guil lotY8)  hofft, mit Hilfe dieser partiellen Anosmien Zahl 
und Art der Grundgeruche festlegen zu kdnnen. 

Um eine z e i t l i c h  b e g r e n z t e  A n o s m i e  handelt es sich im iibrigen 
auch bei den bekannten Ermiidungserscheinungen und bei der Erschei- 
nung des Geruchsumschlages, also bei der Tatsache, daB man bei langerer 
Einwirkung eines riechenden Stoffes diesen nicht mehr, wohl aber an- 
dere Geruchsstoffe bzw. andere Geruchskomponenten desselben Stoffes 
wahrnimmt. Ein solcher Geruchsumschlag wurde z. B. von Kauffmann 
und V ~ r l i i n d e r ’ ~ )  fur das Trimethylamin und andere iibelriechende Ver- 
bindungen beobachtet. Die Einwirkungszeit, die fur  eine solche Ermii- 
dung erforderlich ist, ist bei den einzelnen Geruchsstoffen recht verschie- 
den, sic betragt zum Beispiel nach Ohmaso) bei Campher 2 bis 3, bei Citral 
dagegen 7 bis 8 Minuten. In gleicher Weise l i l l t  sich die von F. B .  Hof -  
n?annsl* beobachtete und als Parosmie bezeichnete Erscheinung, dall 
nach Katarrhen der Nasenhahle der Geruchssinn nicht gleichmaoig 
wiederkehrt, sondern dall Geriiche gegen vorher zuerst in veriinderter 
Form wahrgenommen werden, dadurch erklaren, daB nicht alle Geruchs- 
receptoren gleichzeitig wieder in Funktion treten. 

Die Geruchsermudung ist fiir den Parfiimeur eine wichtige Methode, 
urn zusammengesetzte Geriiche zu analysieren, indem zuniichst der a m  
meisten hervortretende Geruch des Parfiims beetimmt und dann die Nase 
mit dem identifizierten reinen Geruch ermiidet wird, 80 daB dann wei- 
tere, vorher nicht erkannte Geruchsnoten wahrgenommen werden konnen. 
Eine solche G e r u c h s a n a l y s e ,  die die Grundlage fur  die Nachahmung 
in der Parfiimerie ist, wird sehr anschaulich von CoZZurnbienssp be- 
schrieben, wahrend sich Gkeesmana6) mit dem EinfluB der Ermiidung 
durch einen Geruch auf die Erkennungsschwelle eines anderen Geruches 
beschaftigt; ein solcher EinfluB mull immer dann angenommen werden, 
wenn einzelne Receptoren durch beide Geruche angeregt werden. Auch 
Le Mag?aensE) halt die Untersuchung der partiellen Anosmien fur die ge- 
eignete Methode, urn Aufschliisse iiber den Mechanismus des Riechens 
zu erlangen. 

In unserem Zusammenhang sind dic Guillotschen Untersuchun- 
gen uber die .4nosmieerscheinungen auBerordentlich wichtig. Es 
geht a m  ihnen hervor, daB bei gleich oder ahnlich riechenden 
Stoffen Beziehungen im chemischen Bau bestehen kbnnen, aber 
nicht zu bestehen brauchen. Wo solche Beziehungen bestehen 
konnen, erscheint es wertvoll, ihnen nachzuspiiren und Folgerun- 
gen, die sich daraus ergeben, zu priifen. Die wichtigste Be- 
dingung fur ein solches ahnliches Geruchsverhalten, die bisher 
aufgefunden wurde, scheint die zu sein, daB ihnlich riechende 
Stoffe einen a n a l o g e n  s t e r i s c h e n  M o l e k e l b a u  besitzen miis- 
sen. Diese Beziehung ist auch theoretisch leicht deutbar, wenn 
man die Geruchstheorie von G i ~ i l l o t ~ ~ )  heranzieht, die man ge- 
radezu als Theorie der komplernentlren Molekularstrukturen be- 
zeichnen kann. 

E. Fischers7) hat schon far den EinfluB der Konfiguration auf 
die Wirkung der Enzyme das Bild von Schliisselloch und Schliis- 
sel geprlgt. Entsprechend dieser Theorie miissen chemische 
Verbindungen, um einen Geruch hervorrufen zu kbnnen, infolge 
Fliichtigkeit und Lipoidloslichkeit zu den Osmoreceptoren ge- 
langen konnen, dann aber einen solchen raumlichen Bau besitzen, 
der die Adhlsion an bestimmte Receptorstellen von passendem 
Bau erlaubt. Wenn man nun eine bestimmte Anzahl von Grund- 
geruchsmoglichkeiten, gegeben durch die in den Osmoreceptoren 
vorhandenen Einheiten von verschiedenem Bau, annimmt, so 
werden diese Grundgeriiche angeregt durch Verbindungen, die 
raumlich zu diesen Einheiten passen. Man kann sich leicht vor- 
stellen, daB ein Riechstoff, der z. B. auf einer Seite seiner Molekel 
genau zu dem Receptor A paBt, auf seiner anderen Seite auch 
noch eine gewisse Affinitat fur den Receptor B besitzt. Der tat-  
sachliche Geruchseindruck setzt sich dann aus einer starkeren 
Anregung des Receptors A und einer geringeren des Receptors B 
zusammen. Damit wird auch erklart, warum verschiedene Ver- 
bindungen, Z. B. Indol, stark verdunnt einen anderen Geruchs- 
charakter haben als konzentriert. Wenn nur wenige Molekeln 

79) Ebenda 226 1472[1948]. 
8 ” )  Arch. Neerlind. Physiol. I’homme, animaux 6, 567 [19221. 
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die Geruchsreceptoren erreichen, dann werden sie ausschlieBlich 
diejenigen besetzen, zu denen sie am besten passen, und nur den 
entsprechenden Geruchseindruck hervorrufen. Wird aber die 
Konzentration der Riechstoffmolekeln groBer, dann werden auch 
noch andere, nur beschrankt dazu passende Receptoren angeregt, 
und es ergibtasich eine daraus resultierende, von der ersten ver- 
schiedene Geruchsnuance. Eine solche Theorie iiber das Zustande- 
kommen eines Geruches kniipft nicht an das Vorhandensein ge- 
wisser funktioneller Gruppen an, vor allem nicht an das von 
Luckenbindungen. DaB Verbindungen mit Luckenbindungen 
relativ vie1 haufiger als geslt t igte Verbindungen riechen, l l B t  
sich aber zwanglos damit erklaren, daB Liickenbindungen zu 
Resonanzerscheinungen und damit zu einer Variationsfihigkeit 
der Molekularstruktur Veranlassung geben. Diese erhohen die 
Wahrscheinlichkeit, daB eine dieser Strukturen komplementar zu 
einer Receptorstruktur ist. Ebenso ist der Einflufi der osmophoren 
Gruppen mit einer besonderen Affinitat zu den Osmoreceptoren 
erkllrbar, ohne daB unbedingt solche osmophoren Gruppen in 
der Molekel vorhanden sein miiBten. Es ist also nicht wie bei 
der Dipoltheorie von MiilferJs-42) erforderlich, u. U. einen anonia- 
len Mechanismus anzunehmen. 

Auch gewisse Parallelen zwischen geruchlichen und physikali- 
schen Eigenschaften einer Verbindung, insbes. ihrem lnfrarot- 
und Ramanspektrum, sind nicht erstaunlich, da ja  die physika- 
lischen Eigenschaften Ausdruck des Baues der Molekeln sind. 

Ahnlichkeit im Molekelbau besteht z. B. auch zwischen dem 
moschusartig riechenden Androstanon-(3) ( I )  und Dihydrozibeton 
(11); die von Prelog, Wirth und Ruzickasa) daraufhin geplante 
Darstellung der bicyclischen Verbindung I I I war aber bisher 
noch nicht 
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0 - u  O - \/v 
I1 I11 

Pi’Y” 
O = v v  

I 

mbglich. Ferner sind Benzol und Borazol analog gebaut und wei- 
sen auch Bhnlichen Geruch, auf. Im Zusammenhang hiermit ist 
auch die besondere Rolle zu nennen, die nach E e r P )  die stark 
verzweigten und daher die Molekularstruktur wesentlich be- 
stimmenden Gruppen Isopropyl und tert.-Butyl in der Riech- 
stoffchemie spielen, sowie die oben beschriebenen Zusammenhinge 

zwischen dern Geruch und der Gruppierung 

einem bestimmten Abstand von der primlren Hydroxyl-Gruppe 
in der Citronellol-Molekel nach v. Braun und Gossele8). 

HSC 
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c) Geruch und Konfiguration 

Der s t l rkste  Beweis fur einen solchen EinfluB des raumlichen 
Baues eines Stoffes auf sein Geruchsverhalten ware der Nachweis 
einer Verschiedenheit eines der Geruchsfaktoren bei E n a n -  
t i o m e r e n .  Daneben wiirde eine Verschiedenheit beweisen, daB 
nicht allein phvsikalische oder chemische Eigenschaften, die bei- 
den optischen Antipoden gemeinsam sind, den Geruch hervor- 
rufen. 

Singh und LaPo, 9 1 )  sowie u. Braun und MitarbeitePz-*s) haben ver- 
schiedentlich iiber solche Verschiedenheiten der Geruchsnuancen bei 
Enantiomeren berichtet, doch h a t  schon F. RichtergE) dagegen einge- 
wandt, daO ein solcher Vergleich nicht s ta t thaf t  ist, wenn es sich urn Sub- 
stanzen handelt, die aus verschiedenen Ausgangsstoffen oder iiber flussige 
Zwischenprodukte hergestellt wurden, deren Reinigungsmoglichkeiten 
auch bei gr6Bter Sorgfalt beschrankt sind. Fur  die Geruchsreinheit einer 
Verbindung gibt es kein anderes Kriterium ale die geruchliche Priifung 
selbst, da  die Nase empfindlicher als alle physikalischen Reinheitspriifun- 
gen ist. Ein geruchlicher Vergleich ist aber nur dann zulassig, wenn es 
sich um einwandfrei geruchsreine Praparate handelt. Diese Vorbedingung 
erscheint in  den genannten Arbeiten nicht in dem MaBe gewahrleistet, 
daB sie zum Beweis fur die Richtigkeit der Theorie des Zusammenhanges 
zwischen Molekelbau und Geruch herangezogen werden konnte. Wie 

88) Helv. Chim. Acta 2 9 ,  1425 [1946]. 
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9 1 )  Proc. Indian Acad. Sci., Sect. A., 12 ,  230 L1940). 
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schwer es ist, geruchsreine Praparate herzustellen, haben Doll und Xer-  
dck') am Elernol gezeigt, das einerseits B U S  Elemi81, andererseits aus 
Citronell61 gewonnen wurde: Beide Praparate zeigten sehr bald identische 
physikalische Konstanten, doch trotz vielfachen Umkristallisieren~ gut 
knstallisierender Derivate konnte geruchliche Ubereinstirnrnung nicht 
erreicht werden. 

Geruchliche Reinheit kann man rnit geniigender Sicherheit 
annehmen, wenn zwei Pr lparate  einer chemischen Verbindung, 
aus verschiedenen Ausgangsstoffen hergestellt, keine geruchlichen 
Differenzen mehr aufweisen. Doll und BournoP) haben solch 
ein geruchlich reines Antipodenpaar hergestellt, indem sie einer- 
seits D-Menthol aus Geraniumol, L-Menthol aus dem Pulegon 
des Poleiols, andererseits beide Antipoden aus dem Racemat dar- 
stellten und so lange reinigten, bis eine Anzahl geruchlich geiibter 
Personen einen Unterschied zwischen den beiden D-Mentholen 
bzw. den beiden L-Mentholen nicht mehr feststellen konnte. Der 
Geruchsvergleich ergab, daB das Minimum perceptibile bei beiden 
Antipoden gleichermaBen bei 1,3 -( in 1,5 1 Luft liegt; ebenso 
wurde eine identische Erkennungsschwelle von 3,2 y fiir beide 
gefunden. Ein lntensitatsunterschied machte sich erst oberhalb 
einer Konzentration von 29 y in 1,5 1 Luft bemerkbar, und zwar 
wird dieser Unterschied von Doll und Bournot darauf zuriickge- 
ftihrt, daB von dieser Konzentration a b  nicht nur  der Olfactorius, 
sondern auch benachbarte Sinneswerkzeuge, nlmlich Trigeminus 
und Geschmacksnerven, gereizt werden, indem Menthol ein KLlte- 
geftlhl hervorruft, und zwar wirkt L-Menthol hierbei etwa drei- 
bis viermal starker als D-Menthol. Ebenso ist das Kaltegefiihl, 
das L-Menthol auf der Hand hervorruft, noch bis zu 25 y, beim 
D-Menthol erst a b  250 y, bemerkbar. Ein Unterschied in der 
Geruchsnuance zwischen den beiden Mentholen konnte nicht fest- 
gestellt werden, soweit im Hinblick auf das unterschiedliche Kal- 
tegeftihl tiberhaupt von einern reinen Geruchsvergleich gespro- 
chen werden kann. ' v .  Skrarnlikgg) hat gefunden, daB Geruchs- 
ernpfindungen mit Empfindungen aus benachbarten Sinnenge- 
bieten leicht zu einer Einheit verschmelzen. Die Begleitempfin- 
dungen sind nur da  leicht nachweisbar, wo sie stark hervortreten, 
wie das eben beim Menthol die starke Kllteernpfindung ist. Es 
ist dann wahrscheinlich, da6 es sich urn eine reine Geruchsernpfin- 
dung handelt, wenn der Reiz nicht lokalisiert werden kann, also 
z. B. nicht gesagt werden kann, auf welcher Seite der Nase ein 
Riechstoff dargeboten wird. u. Skramfik ha t  eine Reihe solcher 
reiner Riechstoffe ausgesucht und daran die gleichzeitige Ein- 
wirkung zweier und mehrerer Geruchsreize studiert. Um wirk- 
lich iiber den Geruch zweier enantiomorpher Verbindungen ver- 
bindliche Aussagen machen zu kbnnen, mii6te ein geruchsreines 
lsomerenpaar ails dieser Reihe so sorgfaltig dargestellt werden, 
wie es Doll und Bournot taten.  Damit mti6te ein Geruchsver- 
gleich durchgeftihrt werden. Solche Untersuchungen, die sehr 
erhebliche Mengen an optisch aktivem Material erfordern, liegen 
bisher nicht vor. Bei einer chemischen Reaktion miiRte zwischen 
einem optisch aktiven Riechstoff und der als optisch aktiv anzu- 
nehmenden Substanz der Nervenfaser wie auch sonst bei analogen 
Reaktionen eine bevorzugte Wechselwirkung mit einem Antipoden 
eintreten, die in diesern Fall zu verschiedenem Geruch fiihren 
wiirde. Da eine solche Verschiedenheit nicht festzustellen war, 
folgern Doll und Bournot aus ihren Versuchen, daB es sich bei 
dem Geruchsvorgang n i c  h t um cine substantielle Wechselwir- 
kung zwischen Riechstoff und Nervenfaser handelt. 

Man kann aber ein anderes Ergehnis als eine starke Stiitze 
daftir ansehen, daB dem raumlichen Bau der Riechstoffe eine 
ausschlaggebende Rolle zukommt : Es wurde darauf hingewiesen, 
welche Reinheitsanforderungen an Stereoisomere zu stellen sind, 
ehe man SchluBfolgerungen aus geringen Unterschieden in der 
Geruchsintensitat oder -nuance ziehen darf. Auf Geruchsver- 
schiedenheit wird man aber wohl dann einwandfrei schlieBen diir- 
fen, wenn von zwei Stereoisomeren das eine einen ausgepragten, das 
andere tiberhaupt k e i n e n  Geruch aufweist. Das ist bei einigen 
von Prelog, Ruzicka, Meister und Wiefandlo0n lol) dargestellten 
Steroiden der Fall, und zwar wird bei ihnen der Geruch im glei- 
chen Sinne von der Konfiguration beeinflu6t wie die mlnnliche 
Hormonwirkung. Nach den Autoren zeigen Steroide mit OH- 
Gruppe in 3 a-Stellung intensiveren Geruch als die 3p-Derivate; 

07) Bericht Schimmel &I Co. 1940, 46. 
Naturwiss. 12, 813 19241 
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der Hauptunterschied ist aber mit einer Urnkehr der Konfigura- 
tion am Kohlenstoffatom 5 verbunden. Wahrend narnlich die 
beiden epimeren AlB-Androsten -3-ole und die entsprechenden 
Dihydro-Derivate deutlichen Moschusgeruch aufweisen, sind die 
beiden epimeren A~6-~ t iocho le~-3 -o le  sowie deren Dihydro-Deri- 
vate, die beiden Atiocholan -3-ole, praktisch geruchlos. 

Diskussion und SchluBfolgerungen 
Uberblickt man das Material, so ist das Ergebnis auf der 

physiologischen Seite ziernlich negativ. Es  ist bisher nicht ge- 
lungen, eine absolute Geruchsskala zu finden und festzulegen. 
Der Mechanismus des Riechvorganges kann sehr verschieden be- 
schrieben werden. Die meisten der Theorien dariiber sind gleich 
wahrscheinlich und unwahrscheinlich. Man hat wohl das gleich- 
zeitige Zusarnrnentreffen verschiedener Ursachen fur den Riech- 
vorgang anzunehmen. 

Weitergekommen ist man vor allem wohl durch die Arbeiten 
von GuiflotS1r 77) 78)'von der chernischen Seite her: Die Theorie 
der komplernentaren Molekularstrukturen faRt einerseits sehr 
viele Riechtheorien zusammen und erklart sie, andererseits ge- 
stattet  sie es, ,,Regeln" iiber konstitutionelle Bedingtheiten des 
Geruches aufzustellen. Versucht man, diese Regeln in Worte zu 
fassen, so kann man vielleicht sagen : Zwei Eigentiimlichkeiten 
der Konstitution haben EinfluB auf die geruchlichen Eigenschaf- 
ten: 1. der allgerneine sterische Aufbau der Molekel (die allge- 
meine Molekeloberflachenform), 2. gewisse osmophore Gruppen. 
Diese Einfliisse sind ahnlich von Ru?icku27) aufgefiihrt worden. 
Will man die Art dieser Einfltisse auf den Geruchsvorgang defi- 
nieren, so mu8 wohl gesagt werden, daB die Molekeloberflachen- 
form Art iind Stelle der Adsorption (der physikalischen Adsorp- 
tion) der Riechstoffmolekel auf der Nervenfaser bestimmt, wlh-  
rend die (meist polaren) osmophoren Gruppen entweder in Reak- 
tion treten oder Reaktionsvorstufen ausbilden. Die relative 
Starke beider Einfliisse bedingt sowohl Geruchsart und Geruchs- 
nuance als auch Geruchsstarke. Das hat  eine wichtige Folgerung, 
die durch die Erfahrung bestl t igt  wird: In homologen Reihen 
wird die o s m o p h o r e  G r u p p e  be i  d e n  n i e d e r e n  G l i e d e r n  den 
relativ starksten EinfluB haben, bei den hoheren den schwache- 
ren; bei den h o h e r e n  G l i e d e r n  w i r d  d i e  M o l e k e l o b e r -  
f l l c h e  a u s s c h l a g g e b e n d .  Nun ist die chemische Reaktion, 
an der die osmophore Gruppe teilnimmt, begleitet von einer dem 
Riechen an und fur  sich fremden Empfindung,z.B. einem Schmerz- 
oder Yaltegeftihl. Daher ist zu erwarten, daB bei vorherrschendem 
EinfluB der osmophoren Gruppe der Geruch stechend ist (Geruch 
+ Schmerzempfindung), dab dagegen ,,reher" Geruch bei wach- 
sender Bedeutung der Molekeloberflache eintri t t .  Das ist auch 
der Fall. Man vergleiche z. B. den Geruch der homologen Reihen 
von n-Fettaldehyden oder,  Fettsauren: Stechend bei den nied- 
rigen Gliedern, unangenehm, aber nicht schmerzhaft, bei den 
hoheren. Die durch den niedrigen Dampfdruck der hoheren Glie- 
der bedingte niedrigere Konzentration-der riechenden Molekeln 
im Riechraum ist nicht der Grund for  diesen Unterschied., Wie 
eigene Versuche zeigten, lnderten die hoheren Fettaldehyde bei 
Temperaturanstieg ihren Geruch nur sehr wenig. 

Die aufgestellten Hypothesen konnen wahrscheinlich gemacht 
werden durch das oben geschilderte Material. Fur den EinfluB 
der Molekeloberflachenform besonders auf zwischenmolekulare 
Krafte, also z. B. auf die Adsorption, sprechen au6erdem auch die 
Ergebnisse von Luttringhaus102), der eine charakteristisch ver- 
schiedene ,,Schmelzpunktkonstante" (Schmelzwarme : Molekel- 
oberflache) fur Molekeln rnit verschiedener Oberflachenform ge- 
funden hat. Weiter kann man anfiihren, daB die makrocyclischen 
Ringe unbeschadet der funktionellen Gruppe, die sie enthalten, 
lhnlich riechen. Es ist bei diesen Verbindungen zudem bekannt, 
daB die funktionelle Gruppe in den Ring hineinweist, also gegen 
Reaktionen abgeschirmt ist. Auch der campher-artige Geruch 
von Verbindungen rnit kugel- oder halbkugelforrniger Molekel- 
oberflache ist hier zu erwahnen, wie z. B. das von GrundmunnlOJ) 
kiirzlich beschriebene 2.4.6-Trimethyl-l.3.5-triazin. 

Legt man diese Hypothesen nun zu Grunde, so lassen sich 
z. B. die Ergebnisse von Doll und Bourn@') zwanglos deuten. 
DaB bei niedrigen Konzentrationen die beiden Antipoden des 
lo') Diem Ztschr. 59, 228 [1947]. 103) Vgl. diese Ztwhr. 63, 220 [1951]. 
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Menthols gleich riechen, hat nach unseren Annahmen seinen 
Grund darin, daD hier vorzugsweise die Molekelform Einflu6 hat, 
da Adsorption eintritt. Der sterische Bau des D- und L-Menthols 
ist nun nicht so grundsltzlich verschieden, und die Adsorptions- 
krafte sind nicht so stark sterisch beeinfluSbar, als dab die beiden 
Antipoden nicht an gleicher Stelle und mit gleicher Stiirke am 
Riechnerven adsorbiert werden kiinnten. Bei hoheren Yonzen- 
trationen dagegen tritt neben der Adsorption (bedingt durch die 
Molekelform) die Reaktion der osmophorenGruppe (OH-Gruppe?) 
in Erscheinung. Bei dieser Reaktion ist, wie ja auch Doff an- 
nimmt, ein sterischer Einflu6 wahrscheinlich. Die Folge davon 
ist die verschieden starke Yllteempfindung, die die beiden An- 
tipoden verursachen. 

Auch eigene Ergebnisse kiinnen in dieser Weise gedeutet wer- 
den. Von den eingangs erwlhnten Di-n-alkyl-acetaldehyden be- 
sitzt der kh)I-n-amyl-acetaldehyd einen ausgesprochenen Ge- 
ruch nach Orangenschalen, wlhrend dieser Geruch bei n-Propyl- 
n-butylacetaldehyd und Di-n-butylacetaldehyd nicht so charak- 
teristisch ist, sondern sich wieder mehr dem schlrferen, etwas 
ranzigen Geruch des als Vergleichssubstanz benutzten n-Pelar- 
gonaldehyds nlhert. Nimmt man den in der Parfumefie vielfach 
benutzten Methyl-n-heptylacetaldehyd hinzu, so scheint es, daD 
die geruchlichen Eigenschaften besonders gunstig bei den Alde- 
hyden sind, die die Aldehyd-Gruppe in 2- oder 3-Stellung der 
geraden Kohlenwasserstoff kette tragen. Die Geruchsnote nlher t  
sich wieder derjenigen des normalen, unverzweigten Aldehyds, 
je symmetrischer die Aldehyd-Gruppe mit der Kohlenwasser- 
stoff-Kette verkniipft ist. 

Versucht man eine Erklarung auf Grund der obigen Hypo- 
these, so kann man hier fast Ri ickschl t i sse  a u s  d e m  G e r u c h  
auf  d i e  Mole k u l a r s  t r u  k t u r  ziehen, die evtl. beweisbar sind. 
Von dem geradkettigen Aldehyd ist anzunehmen, daD seine Al- 
dehyd-Gruppe verhaltnismiRig wenig - hochstens von einer Selte 
her - abgeschirmt ist, in welchem Aggregatiustand, gasformig, 
gelost oder als Tropfchen, er auch an das Riechzentrum gelangen 
mag. Die osmophore Gruppe dieses Aldehyds wird sich also, 
wenn auch abgeschirmt, bemerkbar machen. Bei den Dialhyl- 
acetaldehyden dagegen H ird die resultierende Molekelform ent- 
weder leicht verschiebbar sein oder durch den Energieinhalt der 
vielen moglichen Yonfigurationen bestimmt serden.  Zwei 
,,Grenzzustlnde" sind hier a priori denkbar, einmal ein kranz- 
artiges UmschlieDen der CHO-Gruppe von beiden Seiten her, 
wobei diese Gruppe dann vollkommen abgeschirmt ist, oder ein 

Abspreizen der Alkylketten nach der entgegengesetzten Seite 
hin. Dieses Abspreizen I+ ird begiinstigt sein durch Dispersions- 
krlfte zwischen den Alkyl-Gruppen. Enthalten beide Alkyl- 
Gruppen die gleiche Zahl von Resten, so ist diese energetische 
Begiinstigung am griisten, wie von Hildebrand104) festgestellt 
wurde. 

Nach der Geruchsart geniigt bei den symmetrischen Dialkyl- 
acetaldehyden diese Begiinstigung, urn die zweite Form zur vor- 
herrschenden Form zu machen. Hier t r i t t  also wieder unter der 
Wirkung der osmophoren Gruppe, die noch starker abgeschirmt 
ist als bei der geradkettigen Verbindung, der ,,Aldehyd-Geruch" 
auf. Dagegen scheint bei den unsymmetrischen Dialkyl-acetal- 
dehyden die ringforrnige Form begiinstigt zu sein. Das hat  zur 
Folge, da6 hier die Molekelform den Geruch zum fruchtartigen 
hin verschiebt. 

Nattirllch sind solche Schlu6folgerungen mit Vorsicht auf- 
zufassen, andererseits ieigen sie aber einen Weg, a i e  Geruchsbe- 
ziehungen objektiver Priifung zuganglich gemacht werden konnen 
und wie man den Geruch nicht nur als empirische erinnerungs- 
mlDige Hilfe, sondern auch als empfindlichen Hinweis auf das 
Vorliegen oder Vorwiegen einer besonderen Molekelform benutzen 
kann. AbschlieDend sei noch darauf hingewiesen, daB die von 
G ~ i f f o f ~ ~ )  auf Grund der Untersuchung der partiellen Anosmien 
Bufgefundene Tatsache, daD der gleiche oder ahnliche Geruch 
verschiedenartiger Stoffe nicht auf der Reizung identischer Ge- 
ruchszentren beruht, in keinerlei Widerspruch zu den vorstehen- 
den Hypothesen steht. Hier handelt es sich zweifellos um ein 
biologisches Problem. Man kann sich etwa vorstellen, daD bei 
geniigender Anzahl von reinen Geruchszentren im Riechnerven 
nicht fiir alle solche Zentren im Gehirn entsprechend viele Reiz- 
auffangvorrichtungen vorhanden sind und daher verschiedene 
Reiie ,,irrttimlich" als identisch empfunden I+ erden. 

Das Problem Konstittltion und Geruch kann sowohl Chemiker 
als auch Biologen zu griindlichen und vielseitigen Untersuchungen 
anregen. Am meistversprechenden erscheint es, jetzt weiter in 
experimentellet' Richtung die Einfltisse von Molekelform und Art 
und Stellung der osmophoren Gruppen auf den Geruch zu unter- 
suchen bzw. Stoffe zu synthetisieren, die bei gleicher Molekel- 
form verschiedenen Aufbau besitzen, die also der Theorie nach 
trotzdem Geruchsanalogien zeigen sollten. 

Eingeg. am 7. August 19.51 [A 3911 
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Arninosau re- Decarbox y lasen 
Von Prof. Dr. Dr. E .  W E R L E ,  Munchen 

Chirurgisch-kfinisches Insfifuf der Universitaf Munchen 

Decarboxylierungsprodukte von Aminosauren finden sich in Tieren, Pflanzen und Bakterien'). lhre biologische 
Bedeutung ist vielseitiger, als ursprunglich angenommen wurde, weshalb das lnteresse fur die Aminosaure- 

Decarboxylasen2) erheblich zugenommen hat. Am eingehendsten sind die Bakterienenzyme untersucht. 

I. Aminoraure-Decarboxylasen dew B a k t e r i e n  
Die Vermutung, alle Aminosluren seien durch Bakterien de- 

carboxylierbar, hat sich bisher nicht bestatigt. Bei der Unter- 
suchung zahlreicher S t lmme der verschiedenen Bakteriengrup- 
pen wurden nur fur sechs Aminosauren rasch wirkende De- 
carboxylasen aufgefunden7), nlmlich fiir L-Histidin, L-Ornithin, 
L-Lysin, L-Arginin, L-Tyrosin und L-Glutaminsaure. L-Aspara- 
ginsaure, Phenylalaninla) und Dioxyphenylserin werden durch 
l )  M. Guggenheim: Die biogenen Amine, S. Karger, BaseVNew York 1940 

*) Zusammenfassende Darstellun 
3, P .  Holtz Erg. Physiol. 44,  230(i1941]. 
') E. Werld, diese Ztschr. 56, 141 [1943]. 
s, E. Werle Fermentforsch. 17 103 [19431. 
#) H. Blaschko Adv. En2 rnoldgy 5, 67 119451. 
') C. F. Gale, ebenda 6 ,  I !1946]. 

P .  Korrer, Schweiz. Z. Path. u. Bakteriol. 10, 351 [1947]. 
O) E. Werle, Z. Vit.-Ferm.-Horm.-Forsch. 1, 504 [1947]. 

10) I .  C. Gunsalus, Fed. Proc. 9,  556 [1950]. 
11) H. Blaschko, Biochim. et Biophys. Acta 4, 130 [1950]. 
I*) 0. Schales in: Sumner-MyrbUck, Enzymes. Acad. Press Inc. New York 

1951. 
la) R. W. McGiluery u. P .  P .  Cohen, J. biol. Chemistry 174,1813 [1948]. 
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Bakterien langsam decarboxyliert. Die Amine von Tryptophan, 
Valin, Leucin und Serin sind als bakterielle Stoffwechselprodukte 
in biologischem Material gefunden worden'), doch ist unbekannt, 
ob sie durch fermentative Decarboxylierung entstehen. 

Wirkungsspezif  itHt7) 
Es werden nur L-a-Aminosluren decarboxyliert, die auDer 

der NH,- und COOH-Gruppe noch eine d r i t t e  p o l a r e  G r u p p e  
besitzen. Eine Ausnahme macht das Phenyla la~~in '~) .  Peptid- 
gebundene oder am Stickstoff substituierte Arninosauren oder 
a-Ketosiuren werden nicht angegriffen. Wahrscheinlich vermag 
schon die durch eine der polaren Gruppen einer Aminoslure ver- 
mittelte lockere Bindung an Plasmakolloide die Decarboxylierung 
zu verhindern. So ist es z. B. erklarlich, daD neben einer hoch- 
aktiven Lysin-decarboxylase in Bakterien eine hohe Yonzen- 
tration an freiem Lysin bestehen kann'). Da L-Lysin-Decarboxyl- 
ase L-Omithin nicht anzugreifen vermag und umgekehrt Orni- 
thin-Decarboxylase Lysin nicht angreift, ist auch die L l n g e  d e r  
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