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182. uber das Aroma der gelben Passionsfrucht 
(PassifZora edulis f .  flavicarpa) 

Vorlaufige Mitteilungl) 

von M. Winter und R. Kloti 
Firimnich & Cie ,  Forschungslaboratoriun~, ( k n f  

(17. 7. 72) 

Suwnrrzary. A concentrate of thc volatile flavor of yellow passion fruit (PasstfZora eduZis i. 
/lavicarpa) has bccn prepared. Investigation by gas liquid chromatography and mass spcctro- 
rnetry led t o  the  identification of 165 compounds, 161 of which wcre not previously found in 
passion fruit. Some of these substances are ncw naturally occurring flavor compounds. 

Im fluchtigen, wasserunloslichen 01 der gelben Passionsfrucht aus Hawaii wurden 
his jetzt nur vier :Ester identifiziert (n-Hexylcaproat, n-Hexylbutyrat, Athylcaproat 
und Athylbutyrat:), die nach Angaben der Autoren [l] [Z] [3] 95% des Fruclitols 
ausniachen sollen. 

Als Ausgangsniaterial fur die vorliegende Untersuchung benutzten wir kommer- 
ziellen, garantiert reinen Fruchtsaft der gelben Passionsfrucht (Passiflora edulis f .  
flavicarfia) ebenfalls hawaiischer Herkunft 2) .  Abtrennung des Aromas erfolgte in dem 
von uiis fruher beschriebenen Diinnschichtverdampfer [4]. Das in einer Ausbeute von 
14-1S0/0 anfallende wasserige Aromadestillat wurde mit Athylchlorid erschopfend 
extrahiert. Sorgfaltiges Einengen der Extrakte ergab ein hellgelbes 01 (Ausbeute 
O,OOIZo/o), das nach Wiederverdiinnen auf die Ausgangskonzentration das charakte- 
ristische Aroma des Fruchtsaftes aufwies. 

Die durchgefiihrte analytische Auftrennung dieses (31s (Aromakonzentrat) ist im 
folgenden Schema zusammengestellt. 

.4 Zlgenzeines A na,ljtsPlzve?fnhren : Vortrennen des sehr kotnplizicrtcn C;emischcs ndch verschie- 
dzncn Xcthotien ; an:ichlicssend Ru ttrcniiung dcr 1'ntct.fuaktioncn auf hochlcistungsia~iil,lgen G l x -  
lrapillars&ulen3), die im Idmtifizicrungsscl~ritt mit  cinein ~~assenspeli tromctcr gekoppelt wurden. 

1) 

2, 

~~ 

Einc ausfiihrlicli~~ Mitteilung sol1 in diescr Zeitschrift erscheincn. 
1,ieferant : Sationwide of Chicago, Food Brokers, Inc., 1400 Winston PLaza, Melrose Park,  
Ill. ,  1:s.\. 
\\'ir dankcn IlcI-rn l'rof. I < .  GroD, GC.-I.abor~ttoriuill dcr linivorsitiit Ziirich, fiir wcrtvolle 
l<atschliiige. Zuni erfolgreichcn .Arbeiten mit (;Iaskapillarsault.ii mdchten wir auf die Arheltcn 
VOII I<. G Y C J ~  nnd G. Grot 181 19 1 sowie K .  G o / )  und I-f. J .  Jarggi [lo1 hinweisen. 
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Sch~vefelbestim.oiung nach .Srhd/ziger [5, : 0,340;. 
(;asclironiatographen fiir g e p x k t c  Saulen: 1. F R: M ,  kllodcll 400; 2. Carlo Erbo, Fractovap 
hlodcll GT 200. Siiulen von 2,4-6 111 Lange, @ 4-8 mm; stationare I'hasen : Apiczon L, I>iLthy- 
Icnglylrolsuccinat, Carbon~ax 20 1'1, OX' 210, OV 225 auf Chromosorb W und G, 80--110 mesh. 
'l'ragcrgas : Ilelium 
(;nscliromatograph fiir Glsskspillnrs~ulc~i '  Cmvlo Erhn, l'ractuvap hlodcll GI 450. Verwcndctc 
Iiapillnrsanlcn: 1. nnch Grub [C,] a) Emulphor 0,  I; 0,30 inm, IAnge 86 ni ,  11) Ucon HB 5100, 
0 0,37 mm, Laiige 35 111; 2. kommcrzicllc Saulen (I-lcrstcller 1K. J .  Jaeggi,  Lahoratorium fiir 

<', , ,~schromatographic, . 5642 Mfihlau) a) I:con HR 5100, :: 0,30-0,32 min, 1,angcn 20-53 in, 
11) XI; 1105, 
hlassenspektroiiieter -4 tlns CH 4 B, rckt niit dcr Kapillarkolonne gckoppelt ; Scparator- 
'I'ernp. 2.50"; Ionenc~ucllcn-?'ctiip. 250 ; Elclitrouciienergi~. 7 0 cT' ; Totalionenstroiii-~1essurlfi 
mit Druckmess,ioncnquclle, Elektroncnencrgic 17,5 c T ;  ~Iassendurclilaufgcschwindiglrcit 
1 Dcliatle pro S8c.k. 

c) 

0,32-0,33 mm, Langen 5 0  und 5.5 I n .  

d )  

"1 x 1 2 0 .  ,, . -0 ,67 ' ;  ( =- 1,105 in T'ropylchloritl. 

1 lie ldentilizicrurig (lei- GIX-I ' ikc  erfolgtc tlurch Ycrglcich dcr entsprechendcn Massen- 
spclitrcii init dcn S p k t r e n  von l ic fc t -cnzs~~bs ta~iz i~r~ ,  tlic tcils in u n w v r  SpektrotlAc vorhnnden 
\viircn, tcils nu1 Gruncl von 1nterpretic:riingsliypothesen s ~ n t h c t i s i e r t ~ )  wurden. Wciterhin wurclen 

1 1  1 W c n  die I<etentionszcitcn resp. die Kovuts-lndcxc voii Naturprodulit und licfe- 
renzsulistanz a u [  ciricr odcr z\\ ei \wsch icdcnen liapilla~-kolonnen Irontrolliert. 

L)ie bisherigen Ergebnisse der i:ocli niclit abgesclilosseneii Untersuchungen sind 
in dcr Tabcllc zusainmengefasst, uiitertcilt nach funktionellen Gruppen und nach 
steigendein 3folekulargewiclit angeordnet. 

dcr Neutralfraktion 
ausmaclien, einschliesslicli 23,S% der vier bereits bekannten Ester ~.21 j3j. Die daneben 
in grosser Aiizalil vorgefundenen Spurenkomponenteii lassen eindeutig Beziehungcn 
zu anderen Fruclitaronien, wie z. R. Ananas ;11] und Himbeere i]12/, erkennen. 

Xus der Tabelle gelit hervor, dass nur 14 Substanzen 

Tabcllc. Idrtilifzcicv2t. ['e?,hindzriqriz 
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4, \Vir tlankcn allcn Kollegcn, d i e  an clicscm S!mthesen mitgearljeitet h;iI>c.n. insbcsonderc den 
I lerren I k  F .  A'af n n d  /<. Chappa. 
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Substanz e )  % p i  Substanz e )  % f )  

Tk~alool 
Terpinen-4-01 

3. Aldehyde 

2-Formylfuran 
Benzaldehyd 
5-Methyl-2-formplfuran 
Vanillin 

4. Ketone 

Cyclopentanon 
2-Pentanon 
3-Pcntanon 
Pcntan-2,4-dion 
Furyl-methylkcton 
2-Heptanon 
6-Mcthyl-5-hepten-2-on 
Phcnylpt-opan-2-011 
1,1,3-Trimethyl-2-cyclohexanon* 
2-”onanon* 
3-Nonanon* 
4-Nonanon* 
l-Phenyl-l,3-butandion 
4-($-Hydroxyphenyl) -3-methylbutan- 

5,5,9-Trimethylbicyclo[4.4.0]deca- 

7,9,9-Trimethylbicyclo[4.4.0]deca- 

8- Jonon 
cis-pseudo- Jonon 
trans-pseudo- Jonon 
B-Dihydro-jonon 
trans-Geranylaceton 

2-on 

1.9-dien-3-on (I) 

1,G-dien-3-on (11) 

5. Ester 
Essigsaure-athylester * 
Dimethylcarbonat 
Ruttcrsaure-methylester * 
Irans-2-Rutensaure-ath ylester 
Ruttcrsaure-Bthylester 
Diathylcarbonat 
Acetessigsaure-athylester 
Capronsaure-methylester 
Essigsaure-isopentylester 
3-Hydroxy-buttersaure-athylcstcr * 
Ameisensaure-benzylester * 
Furan-2-carbonsaure-athylester * 
2-Hexensaure-athylester 
cis-3-Hexensaure-athylestcr 
cis-3-Hexenyl-acetat 
Capronsaure-athylestcr 
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Essigsaure-hexylester 
3-Methylthio-propionsaure-athylestci 
Essigsaure-benzylester 
Salicylsaure-methylester 
p-H ydrox ybenzoesaure-methylester 
czs-4-Heptensaure-athylester 
trans-4-Heptensaure-athylcster 
Malonsaure-diath ylester 
c is-3-Hexenyl-butyrat 
cis-4-Octensaure-athylester 
tva?zs-4-Octetisaure-ath ylester 
Octansaure-athylester 
Buttersaure-hexylester 
cis-Zitntsaure-athylestcr 
trans-Zinitsaure-athylestcr 
Buttersaure-benzylestcr 
Phenylathyl-butyrat 
r%s-3-Hexenyl-caproat 
Capronsaure-n-hex ylester 
Decansaure-athylester * 
Capronsaure-benzylester * 
cr- Acetyl-zinitsaure-a~hylcstcr 
Phenylathyl-hexanoat 
I’hthalsaure-diathylester g )  

Capronsaurc-octylester * 
Phthalsaure-dibutylester g) 

6. Lactone 

y-Butyrolacton 
2-Methyl-y-butyrolacton 
y-Caprolacton 
y-Heptalacton 
0-Octalacton 
1,- Nonalacton 
y-Decalacton 
2,2, G-Trimethyl-7-oxabicyclo[4.3.0 I 
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7. Cavbonsauren, Carborisaizreanhyrlri~eh) 

Crotonsaure * 
nuttersaure 
Isobuttersaure * 
Valeriansaure 
Isovaleriansaurc * 
Furan-2-carbonsaurc * 
cis-3-liexensaure * 
n-Hexansaurc 
nenzocsaure 
a, cr’-l)iinethylmalcinsaurc-anhytiritl 
trans-4-Ileptensaurc * 



Substanz p) "I f) Substanz c') Y" f )  

i t  -1 Ieptansaure 
Phenylessigsaure * 
cis-3-Octensaure * 
~:zs-.l-(~)ctenslurc * 
,jL-Octansaurc * 
Zimtsaure* 
n-Konans&urc* 
,ii-Uecansaure 
'ii- I)odvcansiurc~ 
ii-TetradecanGiurc 
wPcntadecansiiurt 
ii-Hexatlecansaurc. 

K .  Phenole, I'helaoluther 

Phenol 
o-Crcsol 
p-Cresol 
wCrcsol 
p,-Yinylphcnol* 

2, 4-I)iinctliylpiicn~,i 
Guaiacol 
~-I- ' rop-2-~1iyl~heiiol  (c'11a \ icol) 

p-Ethylphcnol 
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3 ,4 ,5  Trimcthylphenol \\ 
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2-en) \\ 

x-MethT.l-v-chlor-phenol g )  

(1-(3,4,5-Trimcthoxvphenyl)-prop- 

9. Vrrschiedene aizdere l'-eifbindungen 

Acetoin' 
2-Athoxy-Bthanol* 
1,l-Uiathoxyathan * 
4-~1ethyl-5-vinyl-thiazol 
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2-iLIethyl-chinoxaliii I\- 

.i- tsopropcnyl-2-methyl-2-vin~~l- 
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cis-Rosen-oxicl 
czs-linalool-oxid 
tmns-I ,inalool-oxicl 
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0) I)ic init cincin * iiiarkicrten Substanzcn wurdcn nur clurch MS.-Vergleich identifiziert, alle 
iibrigen zusatzlich (lurch Rctentionszcit- oder h-ovdts-Index-Messung auf Kapillarsaulen kon- 
trollicrt. 
F<onzciitr;ition:;ang;ibcn hezichcn sich auf dic Neutralfraktion I1 (Schema) ; Grossenangaben : 

crfolgte mil  eineiii lntcgrator Hewlett B Pachard, Modell 3370 B. 

I)ie Koiizcnti-ation tier S3urc.n imti :\nhytlritle \\-urdc nicht bestilnnit. 

f )  

I,, = 1-(),1?4, 'ry = <.. .0,1 "/o. Die quantitativc huswertung dcr Pike dcs Gaschromatogramms 

8 )  \-ermutlichts ilrtefakt. 
'1) 

I I l l  

\Vir dankcn l'rau Ch. HotfcZrer-,Vorel, Frau .Xi. Vitdleztnzzer so\\'ie den Hcrrcn A ,  Commarmonf, 
I ) .  Bicssien und A ,  Fztrrev fur i h r v  geschicktc und \\-crtvollc Mitarbeit. Unserc besondere Xner- 
Itcnnung gebiihrt 'den Herren I)r. (3. CVi/lha/wz uutl , / .-,J. Hofnzavziz fur ihre Mitarbeit bei den 
GIG. ~~lS.-I<opplungsexperi~nvnten.  Hcrrn Dr. G. Olilo// und der Direktion cler Firma Fwme- 
i i i i  / I  & Czr dankcn v-ir fur stetigc Fiirdcrung tlcr vorliegenclcn .4rbeit. 
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19.59. 



HELVE TIC^ CHIMICA hcTa - lrol. 55, Fasc. 6 (1972) - Nr. 152-183 

[4j  M .  Winter, E .  Palluy, M .  Hinder & B.  CVillhalna, Hclv. 45, 2186 (1962) 
[51 IV. Schoniger, Mikrochim. Acta 7.956, 869. 
r61 K .  Grob & ,J .  A .  V812mzn, J .  Chromatogr. Sci. 8, 218 (1970). 
r7] K .  E .  IlIurray & G. Stanley, J.  Chromatogr. 34, 174 (1968). 
[8j K .  Grob & G. Grob, Chromatographia 4, 422 (1971). 
“3 K .  Grob & G. Grob, Chromatographia 5, 3 (1972). 

[lo] I<. Grob & H. J .  Jaeggi,  Chromatographia 5, 382 (1972). 
[ I l l  Regula Nut-Miiller & B .  Willhalnz, Helv. 54, 1880 (1971). 
[ l Z j  M .  Winter & P.  Enggisf, Helv. 54, 1891 (1971). 

1921 

183. Dipolmoment und Konformation von Imino-ather-Derivaten 
von 0. Exner und  0. Schindler 

I.-Heyrovskj-Institut fur l’olarographic, Tschechoslowakische Akademie der Wissenschaften, 
Prag, 011, und Forschungsinstitut Wander AG,  3001 Bern 

(24. V. 72) 

Sumnzary. By means of the dipole moments of several iniidic acid esters the conformation 
a t  the C--0 bond and the configuration a t  the C = S  bond have been determined. Use was made 
of the graphical comparison of a phenyl-derivative with the para-substituted analogue [7] in 
combination with cyclic model compounds having forccd stereochemistry. The results obtained 
are conclusive for the N-alkyl-derivatives which are in the Eap form A. The imidic acid esters 
which arc unsubstituted at thc nitrogen arc prevailingly in the same Eap conformation A; another 
conformation, probably the Zap form B, may also be prcscnt i n  smaller amounts. 

Fur Carbonsaureester und deren Schwefel-Analoge wurde, von einigen Ausnahmen 
[l] abgesehen, eine starre, antiperiplanare Konformationl) gefunden [ 2 ] .  Die Plana- 
ritat ist durch die Mesomerie der Estergruppierung begriindet [2 ]  [6]. Da die Meso- 
merie-Moglichkeiten in der Iminoathergruppierung, R1-C(=NR2)OR3, nicht wesent- 
lich verschieden von denjenigen der Ester sind, kann auch in diesem Fall eine planare 
Anordnung der funktionellen Gruppen angenommen werden ; im Unterschied zu den 
Carbonsaureestern tritt aber hier eine zusatzliche Isomerie-Moglichkeit in der Stellung 

RZ R.? 

l) Bei den Carbonsaureestern wurdc diejenige Konformation, in der die beiden Alkylreste auf 
cntgegengcsctzter Seite der C-0-Bindung stehen, als trans (z antzperiplanar, up ,  [ 3 ] ) ,  die 
uingckehrte Konformation als cis (5 synperipZunar, sp [ 3 ] )  bezeichnet. Dieser Nomenklatur 
folgen wir auch bei den Iminoathern. 2-Konfiguration [4j an der C=N-Bindung nennen wir 
die cis-Anordnung des Substituenten am Stickstoff und der OR3-Gruppe : E-Konfiguration 
[4] definiert die umgekehrte Anordnung. Dies ist in Analogie zur syn-anti-Nomenklatur bei 
den Hydroxamsaure-Derivaten [5]. 

121 




