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Dr. Adolf Valentin.

Ueber die Beschaffenheit der riechbaren
Stoffe und die Ursachen des Riechens.

Vorgetragen in der Sitzung vom 12. Januar 1884.

Die Ursachen keiner Sinneswahrnehmung sind uns
so wenig bekannt, als diejenigen des Riechens. Wir wissen
blos, dass Geriiche nur wahrgenommen werden, wenn die
Ausdiinstungen der riechenden Stoffe durch die Luft uns
zukommen. Im Wasser aber, oder wenn die Nasenhohle mit
Flissigkeit, selbst mit riechender Fliissigkeit, gefiillt ist,
riecht man nichts ') und wenn wir die Geruchswahrneh-
mungen des Menschen und der luftathmenden Thiere ana-
lysiren wollen, so miissen wir von vorneherein das sogen.
Riechen der Fische und iibrigen Wasserthiere von unserer
Betrachtung ausschliessen. In der That hat trotz der
grossen morphologischen Aehnlichkeit der Geruchsorgane
der Fische mit denen der hohern Thiere schon der altere
Duméril darauf hingewiesen, dass die durch diese soge-
nannnten Geruchsorgane vermittelte Sinnesempfindung
kein Riechen in unserem Sinne sein kaun, sondern als

1) Tortual, diec Sinne des Menschen in den wechselseitigen
Beziehungen ihres physischen und organischen Lebens, ein Bei-
trag zur psychischen Aesthetik, Miinster, 1827. K. H. Weber,
Miiller’s Archiv 1847, p. 342. (. Valentin, Lehrb. der Physiol.,
II 2, p. 538. Frohlich, Sitzb. der Wiener acad. math, na-
turw. Cl. 1851, p. 322,
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Wahrnehmung der chemischen Beschaffenheit des umgeben-
den Wassers wohl mehr unsern Geschmacksempfindungen
analog sein muss. Es hat sich, wenn wir den An-
sichten der Zoologen folgen, das eigentliche Riechen in
der Thierreihe erst dann ausgebildet, als die luftathmenden,
auf dem trockenen Lande lebenden Thiere sich ent-
wickelten. Damit stimmt iiberein, dass die urspriinglich.
auf dem Uande lebenden Saugethiere, die wieder zu,
Wasserthieren geworden sind, nicht mehr im Stande waren,
ihr Geruchsorgan diesem Elemente anzupassen; die Ce-
taceen haben &usserst verkiimmerte Geruchswerkzeuge,
welche wahrscheinlich gar keine Sinnesfunktion mehr ver-
richten konnen.

Wir konnen also als sicher annehmen, dass die rie-
chenden Stoffe auf dem Wege der Luft, in Luft gelost,
also wohl in Gasform zur Nase gelangen. Sie miissen dem-
nach alle verdampfbar sein. Von sonstigen Eigenschaften
waren bisher nur zwei beachtet worden. Einmal hat Bené-
dict Prévost?) aus Genf gezeigt, dass die schon frither be-
kannten Bewegungen des Camphers auf Wasser nicht nur
dieser Substanz, sondern der Mehrzahl der riechenden
Korper eigenthiimlich sind und dass eine diinne Wasser-
schicht von denselben bis zu einer gewissen Entfernung
zuriickgestossen wird. Sodann hat Tyndall ?) nach-
gewiesen, dass die Dampfe vieler riechenden Substanzen
auch bei grosser Verdiinstung die strahlende Wirme
dusserst stark absorbiren.

1y Bénedict Prévost, divers moyens de rendre sensibles &
la vue les émanations des corpg odorants, 1799. Cloquet, Ophze-
siologie. Deutsch, Weimar 1824, p. 26. Liégeois, Arch. de phy-
siol. norm. et path., 1868,

%) J. Tyndall, Wirme, iibers. v. H. Helmholtz u. G. Wiede-
mann, 3. Aufl., 1875. Auszug bei Vintschgau, Hermann’s Phy-
siologie, II. Theil des III. Bandes, pag. 240.
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Aus diesen Anfingen einer physikalischen Unter-
suchung der Diifte l4sst sich noch keine klare Vorstellung
iiber ihr Wesen bilden. Indessen haben mich pathologische
Thatsachen veranlasst, eine solche Vorstellung wenigstens
zu suchen. Bei der atrophischen Rhinitis némlich, welche
mit Krustenbildung und stinkender Zersetzung dieser
Krusten verbunden ist, kam mir einige Mal der sonst seltene
Fall vor, dass auch die obern Schleimhautgebiete der
Nase, also eine die Geruchsspalte begrenzende und um-
fassende Gegend, die eigenthiimliche Trockenheit und den
Firnissglanz darboten, welche sonst nur fiir die hintern
Nasenparthien bei dieten Leiden charakteristisch sind. Da-
bei war das Riechvermdgen in diesen Fillen geschwunden.
In den meisten Fillen kehrte es auch nicht wieder; in
einem aber, bei einem 21jidhrigen, sonst gesunden Méadchen,
kehrte es zuriick, sobald durch einen den untern Nasen-
gang verschliessenden Wattetampon wihrend einiger Stun-
den die iiberméissige Zufuhr trockener Luft gehindert und
damit die Schleimhaut vom eigenen Sekret wieder feucht
gemacht wurde. Offenbleiben des entsprechenden Nasen-
loches fiihrte nach etwa einem halben Tage wieder zu
volliger Anosmie.

Es muss also die Fliissigkeitsschicht, welche die Lage
der Riechzellen in der Geruchsspalte bedeckt, beim Rie-
chen eine wesentliche Rolle spielen, In der That finden
wir bei allen riechenden Thieren eine solche Fliissigkeits-
schicht, fiir deren Erhaltung bei den experimentell er-
mittelten Geruchsorganen gewisser Insekten sogar eigene,
sonst kuum erklirbare Vorrichtungen vorhanden sind.?)
Dabei fillt sofort auf, dass es sich beim Riechen nicht um

L) Gust. Hauser, Ueber das Geruchsorgan der Insekten.
Diss. inaug., Leipzig, W. Engelmann, 1880, p. 10, 29,
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Auflosung der Riechstoffe in dieser Fliissigkeit handeln
kann, da die meisten riechenden Substanzen in Wasser
schwer loslich oder ganz unldslich sind. Die Fliissigkeit
scheint eher dazu bestimmt, die gasférmigen Riechstoffe
zu kondensiren und es liegt nahe, daran zu denken, dass
gerade eine solche Kondensation im Stande sein wird, als
Reiz auf die nervosen Endorgane der Riechnerven zu
wirken. Durch Uebergang aus einem hohern Agreggat-
zustand in einen niedern wird ja immer Wéirme, gebun-
dene Kraft, frei. Hochstwahrscheinlich geschieht dies
unter bestimmten Schwingungen des kondensirten Mole-
kiils, Schwingungen, deren Dauer, Form und Elongation
mit der chemischen Natur des Molekiils zusammenhangen
und charakteristisch fiir dieselbe sind. Wenn diese
Schwingungen als Reiz fiir die nervosen Endorgane auf-
treten, so werden sie dort eben auch charakteristische
Eindriicke hervorrufen, so gut wie dies bei den Schwin-
gungen des Lichts und der tonenden Korper in Auge
und Ohr der Fall ist.

Es kann indessen eine solche Schwingungen herbei-
fihrende Kondensation nicht allein durch Unléslichkeit,
sondern auch durch blosse Schwerloslichkeit in Wasser,
respektive in der Riechfliissigkeit, bedingt sein. Wir
sehen ja, dass die Losung in Wasser nur bei leicht-
loslichen Korpern rasch und ohne Anstoss vor sich geht.
Schwerlosliche Korper, selbst wenn sie in minimalen
Quantititen in’s Wasser kommen, erzeugen sofort eine
emulsionsartige Tritbung. So kann man beim Verdampfen
von Phenol und Ueberleiten des Dampfes in kaltes Wasser
schon nach Beginn des Versuches eine solche Triibung
deutlich wahrnehmen und erst nachtriglich verschwindet
dieselbe wieder. Es miissen also auch die Ddmpfe von
in Wasser schwer loslichen Koérpern zunachst in der auf
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der Oberfliche der Geruchsspalte stagnirenden Fliissig-
keitsschicht kondensirt werden, und erst spiter — der
grossen Ruhe derselben wegen vielleicht recht spit —
sich wieder auflosen.

In der That sind die meisten riechbaren Korper in.
Wasser schwer- oder ganz unléslich. In homologen orga-
nischen Reihen, z. B. den Reihen der Fettsduren, der
Aether, der Alkohole, der Aldehyde, der Amine, riechen
die hohern Glieder, welche bei kohlenstoffreicherem gros-
serem Molekiil in Wasser schwerer loslich sind, als die
niedern, weit durchdringender und nachhaltiger, als diese.
Freilich steigt bei diesen héhern Gliedern auch der Siede-
punkt bisweilen iiber die fiir ihre Existenz nothige obere
Temperaturgrenze, so dass sie durch Nichtverdampfbarkeit
wieder ihren Geruch einbiissen, wie dies z. B. bei den
hohen Fettsduren und Aethern der Fall ist.

Begiinstigt wird dabei die Riechbarkeit durch die
Schwere des grossern Molekiils. Grossmolekiilige Sub-
stanzen werden bei der Kondensation eben mehr Wirme
frei lassen, als kleinmolekiilige, und hiermit hingt wohl
die Erklirung der Tyndall’schen Versuche zusammen,
welche die starke Wiarmeabsorption der Dampfe stark-
riechender, grossmolekiiliger Substanzen nachwiesen.

Sehr geeignet zu einer ergiebigen, mit Kraftentwick-
lung verbundenen Kondensation sind vor Allem die leicht
sublimirbaren Stoffe. Dieselben gehen ja beim Ver-
dampfen direkt aus dem festen in den gasférmigen Zu-
stand iiber und bei der Kondensation wird der umge-
kehrte grosse Sprung geinacht. So sehen wir denn auch,
dass die in Wasser unloslichen sublimirbaren Korper, wie
Jod, Tetrachlorkohlenstoff, Jodoform, Kampher, Naph-
thalin, die intensivsten und haftendsten Geriiche be-
sitzen. Bel ihnen sowohl, als bei vielen andern riechen-
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den Korpern tritt dazu eine leicht experimentell zu kon-
statirende, aber noch wenig erklirte physikalische Er-
scheinung, ndmlich die grosse Tendenz, auch tief unter
ihrem Siedepunkte zu verdampfen und sich in eine Schicht
des eigenen Dampfes einzuhiillen, eine Tendenz, welche,
verbunden mit ihrer Unloslichkeit in Wasser, die oben
erwahnten, von Prévost und Liégois betonten Erschei-
nungen der Rotation und Abstossung herbeifiihrt. —
Indessen gibt es eine grosse Reihe von Substanzen,
welche in Wasser loslich und doch riechbar sind, also
scheinbar unserer Annahme widersprechen. Dieselben
lassen sich in mehrere, allerdings im konkreten Fall
in einander iibergreifende Gruppen zerfillen. Eine grosse
Anzahl derselben wirkt gleichzeitig auf die Trigeminus-
dste der Nasenschleimhaut stark reizend ein. Es sind
dies die fliichtigen Alkalien und Siduren, die Senfole,
die reizenden Metalloidddmpfe und andere stark wir-
kende, zum Niessen und Thrinen Veranlassung gebende
Substanzen. Bei diesen wird die Reizung der Riech-
zellen wohl in weit brutalerer Weise vor sich gehen,
als bei den dchten Riechstoffen. Die Verbindung des rei-
zenden Dampfes mit dem Eiweissmolekul der Riechfliissig-
keit oder der Riechzelle selbst wird eben auch Wéarme
und schwingende Kraftiusserungen entwickeln. Indessen
iibertont die starke Gefithlsempfindung vielfach die Ge-
ruchsempfindung und wir haben daher bei dieser Gruppe
durchschnittlich weniger scharf individualisirte, charak-
teristische Geruchsempfindungen, als bei den nichtreizen-
den Riechstoffen. Wir konnen bei den chemisch reizenden
Gasen meist nur dann schirfer individualisiren, wenn
neben der nicht zu starken chemischen Reizung gleich-
zeitig den oben erwidhnten Bedingungen des charakteri-
stischen Riechens geniigt wird, wie dies bei den h¢hern

Bern. Mittheil. 1884. Nr. 1081.
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grossmolekiiligen Sauren und Aminen, bei den Senfilen und
gewissen Metalloiden der Fall ist. Um von beiden Ex-
tremen Beispiele anzufiihren, so sehen wir, dass die klein-
molekuligen niedersten Amine in ihrem Geruch stark an
Ammoniak erinnern, dass die niedersten Fett- und sonsti-
gen kleinmolekuligen organischen Siuren recht dhnliche
Geeruchsempfindungen auslosen, wie die Essigsdure, also
hier durch das ungeiibte Geruchsorgan nur gruppen-
weise, nicht individuell unterschieden werden konnen. So
sehen wir auch, dass bei der Reihe Chlor, Brom, Jod das
enorm reizende, aber kleinmolekiilige Chlor viel weniger
charakteristisch riecht, als das weniger reizende, gross-
molekiilige Jod; nach beiden Richtungen liegt das Brom
in ihrer Mitte.

Eine Reihe von Stoffen wird durch Wasser rasch
unter Bildung von Niederschligen zersetzt; diese werden
besonders stark riechen miissen, selbst wenn sie zunichst
in Wasser loslich sind. Beispiele dafiir sind Chlorjod,
Selenoxyd, Selenwasserstoff, Chlorkohlensdureither, Kako-
dylchloriir, die meisten Metallalkyle, Allylpseudocyanat
und andere. Uebrigens haben wir in der die Geruchs-
schleimhaut deckenden Fliissigkeit nicht Wascer, son-
dern eine schwach alkalische, mit Schleim und geldstem
Eiweiss durchsetzte Salzlosung zu suchen. In solchen
Fliussigkeiten konnen auch manche Pricipitationen zu
Stande kommen, die im reinen Wasser nicht auftreten
wiirden, so vor Allem die Préicipitation des Schwefels aus
manchen Sulfiden. Schwefelwasserstoff und andere in
Wasser leicht losliche Sulfide zeichnen sich durch ihren
starken Geruch aus, wiedersprechen also scheinbar un-
seren Annahmen. Trotzdem lédsst sich aus ihrer leichten
Reducirbarkeit, die in mit organischen Substanzen ge-
trinkten Losungen fast augenblickliche Fillungen von



— B7 —

Schwefel zur Folge hat, dieser scheinbare Widerspruch mit
unserer Anschauung wohl erkldren. Man nimmt bei ihnen
eben nicht das Schwefelwasserstoffmolekiil selbst wahr,
sondern das gefillte Schwefelmolekiil, und in der That
riechen die als Liquor Beguini frither an manchen Orten
(Pharmacopea Hannoverana) officinell gewesenen Am-
moniumpolysulfidgemenge, welche ijhren Schwefel noch
leichter précipitiren, als Schwefelwasserstofflosung, viel
intensiver, als diese selbst.

Allerdings kann hier ein Faktor in Frage kommen,
der beim Riechen eine noch nicht aufgeklirte Rolle
zu spielen scheint, ndmlich die Oxydation durch Sauerstoff.
Die meisten Riechstoffe sind leicht oxydirbar und durch
ihre Oxydation werden sie zu geruchlosen Korpern ver-
brannt, so dass man oxydirende Fliissigkeiten, wie mine-
ralisches Chaméleon und chromsaure Kaliumlosung gerade-
zu als Desodorantien anwendet. Ob auf der Riechschleim-
haut nicht &dhnliche Oxydationsprozesse vor sich gehen,
ob die damit verbundene Warmebildung nicht einen wich-
tigen Beitrag zur Geruchsempfindung liefert, das sind
Fragen, zu deren Losung weder das Experiment noch die
bisherige Bekanntschaft mit der histologischen und che-
mischen Beschaffenhcit der Riechschleimhaut und ihrer
Flissigkeitsbedeckung bis dahin Beitrage geliefert haben.

Schwer scheint unsere mechanische Riechtheorie mit
der Thatsache vereinbar zu sein, dass manche chemisch we-
nig reizende und in Wasser losliche Korper doch riechbar
sind, wie vor Allem die niedern Alkohole und Aether, die
den sogenannten geistigen Geruch darbieten. Indessen
haben diese Substanzen eine so grosse Affinitit zum
Wasser, dass sie sich mit ihm direkt unter Volumsver-
minderung und messbarer Wirmeentwicklung, also Frei-
werden von Kraft, verbinden. Eine dhnliche Kontraktion
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tritt auch bei manchen Stoffen der schon genannten
Gruppen auf, wie beim Aceton, beim Ammoniak und den
Aminen. In diesen Fillen ist also die zur Erregung nd-
thige Kraft chne weiteres nachweisbar. In welcher Weise
sie aber zu charakterisirten Empfindungen fiihrt, ist nicht
ganz klar. Immerhin gilt auch fiir diese Gruppe, dass
die blos in Folge der Kontraktion riechbaren Anfangs-
glieder der Reihen unter einander recht dhnlich riechen
und dass die Individualisirung des Geruches erst mit
wachsendem Molekiil und schwerer Loslichkeit in Wasser
auffallend steigt.

Wenn die entwickelte Anschauung iiber das Riechen
der Wirklichkeit entspricht, so werden schon eine geringe
Anzahl von kondensirten Molekiilen geniigen, um Geruchs-
empfindungen auszulésen. Man wird dann die von Haller?),
Prévost?), G. Valentin®) und Andern nachgewiesenen homéo-
pathischen Minimalquantitdten riechbarer Stofte, die noch
deutliche Sinneseindriicke geben, erkldrbar finden, analog
den Minimalmengen von lebendiger Kraft, die beim Sehen
und Horen die entsprechenden Eindriicke auslésen. An-
dererseits verursachen aber gerade diese geringen noch
riechbaren Mengen von Riechstoffen Schwierigkeiten fiir
die Losung der Frage, ob ein Korper riechbar ist oder
nicht. Phenol, Resorcin, Acidum benzoicum e resina und
andere Substanzen riechen, wenn chemisch véllig gereinigt,
anders, als in dem Zustande, in welchem wir sie gewohnlich
zu Gesicht bekommen, und es ist wahrscheinlich, dass man-
che Korper, die geruchlos sind oder nur schwach riechen,

1) 4. v. Haller, Llementa physiol. Lausanne 1763, Tom. V
p- 157.

%) Prévost, 1. cit.
3, Loec. cit. p. 539.
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dennoch fiir deutlich riechbar gehalten werden, weil sie
mit dusserst kleinen Mengen von Riechstoffen verunreinigt
sind. So riithr} vielleicht ‘der Geruch des Chloralhydrats,
das allerdings zur Gruppe der reizenden fliichtigen Korper
gehort, aber doch viel charakteristischer riecht, als andere
Stoffe derselben Gruppe, gar nicht allein von diesem selbst
her, sondern von Polymeren des Chlorals, die bei der Chlo-
ralbildung regelméssig entstehen und der Bedingung der
Unldslichkeit in Wasser vo6llig geniigen. Ein sehr reines
Chloralhydrat riecht in der That viel weniger eigen-
thiimlich, als die gewohnlichen offizinellen Priaparate; doch
verschwindet der fruchtartige Geruch auch bei ganz rei-
nem Chlorhydrat nicht vollstindig. —

Die von mir persoénlich durchgemusterten chemlsch
reinen Stoffe und die vielen in den Handbiichern der
Chemie angefiithrten Korper, soweit es mir mdoglich war,
dieselben einzusehen, lassen sich leicht in eine der ge-
nannten Gruppen einreihen. Um so auffilliger ist es,
dass einige wenige Ausnahmen von dieser Regel existiren.
Es sind dies die Kérper der Cyangruppe, ferner das Coniin
und das Nicotin. Vielleicht liessen sich fiir diese Stoffe auch
Verkniipfungspunkte mit unserer Anschauung auffinden, so
fiir die Blausdureprdparate ihre leichte Polymerisirbarkeit
zu unloslichen Polycyaniden, fiir das Coniin und Nicotin ihre
Verwandtschaft mit den Aminen und ihre grosse Zersetz-
lichkeit, die eben zu uns ganz unbekannten verunreini-
genden Zersetzungsprodukten fiihren muss. Andererseits
wéare es nicht unmoglich, dass die genannten fiir alle pro-
toplasmatischen Korper stark giftigen Substanzen unbe-
kannte Eiweissverbindungen liefern, deren Entstehung
zu dem nothigen Freiwerden latenter Kraft fiihren kann.
Eine Schwierigkeit entgegengesetzter Art bietet das ver-
dampfbare, grossmolekiilige, in Wasser unldsliche und
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doch geruchlose Quecksilber, doch ist es moglich, dass
bei der bekannten schweren Kondensirbarkeit seiner
Dimpfe diese durch die Fliissigkeitsschicht der Riech-
schleimhaut gar nicht gefdllt werden kénnen. Immerhin
ist der geringen Anzahl scheinbarer Ausnahmen gegeniiber
die Zahl der mit der mechanischen Theorie des Riechens
vereinbaren Fille eine so enorm grosse, dass diese Theorie
der Wahrscheinlichkeitsrechnung geméss einen hohen
Grad von Annehmbarkeit erlangt. Wir miissen also als
Ursache der Riechwahrnehmung die derekie in Form
charakteristischer Schwingungen vor sich gehende Kraft-
wbertragung vom Molekiil der riechbaren Substanz auf
das Endorgan des Riechnerven ansehen, welche als Folge
von Freiwerden von Kraft be: einer Kondensation zu
Stande kommt, mag nun diese Kondensation einem Nieder-
schlag der in Wasser unlislichen Substanz in der Fliis-
sigkeit der Riechschleimhaut entsprechen, mag sie von
chemischer Verbindung mit dem Eiweiss oder von mehr
physikalischer Kontraktion mit dem Wassermolekiil her-
rithren, mag sie vielleicht das Resultat einer direkten
Oxydation sein.

Unmittelbar beweisende Versuche sind begreiflicher-
weise kaum auszufiihren. Einige indirekt die genannte
Theorie stiitzende Versuchsreihen sollen nédchstens ver-
offentlicht werden.
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