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1. Einfiihrung. - Seit der ersten Ausgabe der Helvetica Chimica Acta zieht sich eine 
Duftspur durch alle ihre Jahrgange, die bis zur Gegenwart reicht und auch in Zukunft 
nicht zu versiegen droht. In der Tat sind in dieser Zeitschrift bedeutende Entdeckungen 
der modernen Riechstoff-Chemie dokumentiert, die in einem gewissen Zusammenhang 
mit der Entwicklung der Terpen-Chemie stehen. 

Die wissenschaftlichen Pioniere dieses damals bereits hochentwickelten und systema- 
tisch betriebenen Zweiges der organischen Chemie waren 1918 verstummt und das hohe 
Forschungsniveau der Riechstoff-Industrie, besonders in Deutschland und in Frank- 
reich, hatte unter den ungluckseligen Ereignissen des 1. Weltkrieges gelitten. Ganz unauf- 
fallig sprangen zwei zufallig beide in Genf domizilierte und kurz vor der Jahrhundert- 
wende (1895) mit ausserst bescheidenen Mitteln gegriindete Firmen in die Lucke. Gegen 
die etablierte schwergewichtige Konkurrenz im ubrigen Europa und in den USA, denen 
sie wirtschaftlich als ‘quantitk nkgligeable’ gegenuberstanden, setzten sie bewusst als 
strategisches Mittel zum erfolgreichen Eintritt in diese Domane auf gezielte intensive 
Forschung. Nach 75jahrigem wissenschaftlichem und technischem Bemuhen verfugt die 
einheimische Riechstoff-Industrie heute zusammen uber etwa 15 YO an Marktanteilen des 
Welthandels, was die Schweiz zum wichtigsten Produzenten fur Riechstoffe und Aromen 
in der Welt macht, gemessen an der Anzahl ihrer Bevolkerung. Diese Zahl gewinnt noch 
mehr an Glanz, wenn man bedenkt, dass 98% der produzierten Guter in alle Erdteile 
exportiert werden. Moglich wurde diese Leistung durch eine intensive Grundlagenfor- 
schung an unseren Universitaten und die exemplarische Zusammenarbeit mit der ein- 
schlagigen Industrie. 

In einem fragmentarischen Ruckblick sol1 daher versucht werden, die ‘Highlights’ der 
Forschung in ausgewahlten Kapiteln zu dokumentieren. Daruber hinaus hat sich der 
Referent zum Ziel gesetzt, das Curriculum vitae einiger in dieser Zeitschrift aus der Taufe 
gehobenen Riechstoffe und Aromen bis zum heutigen Stand zu verfolgen und ihre 
wirtschaftliche Bedeutung als Parfumerie-Rohstoff hervorzuheben. 

2. Mono- und Sesquiterpene. - Leopold Ruzicka eroffnete die Terpen-Chemie bereits 
im ersten Heft dieser Zeitschrift mit einer Untersuchung uber die Camphen-Umlagerung, 
wofur er zum ersten Ma1 den Namen Wagner-Umlagerung vorgeschlagen hat. Als 
Zwischenprodukt wahrend der Dehydratisierungsreaktion von Methylborneol (1) und 
Methylfenchol(2), die zu einem Gemisch von Methylcamphen (4) und Methylfenchen (5) 
fuhrt, postulierte er als Zwischenstufe ein Tricyclen der Formel 3 [l]. Die Bestatigung 

’) Teil 11: in Vorbereitung. 
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seiner Hypothese glaubte Ruzicka durch die entsprechende Uberfuhrung der vier nor- 
Monoterpen-alkohole Santenol (6), Camphenilol (7), a - bzw. ,b’-Fenchocamphenol (8 
bzw. 9) in ihr gemeinsames Endprodukt, das natiirlich vorkommende Santen (lo), gefun- 
den zu haben. In diesem besonderen Fall sollten nach seiner Meinung Dreiring-Bildung 
und Offnung synchron verlaufen [2]. Tricyclen erwies sich jedoch nach P.  Lipp und H .  
Meerwein als eine stabile Verbindung. Daruber hinaus schlug Meerwein eine unsymme- 
trische Carbo-Kation-Zwischenstufe bei diesem Prozess vor. Seither hat man es mit der 
Wagner-Meerwein -Umlagerung zu tun. 

Huns Rupe mit seinen Basler Mitarbeitern erschien ebenfalls in der ersten Ausgabe 
der HCA mit zwei Beitragen uber Derivate des Camphers [3] [4]. Wahrend der nachsten 
15 Jahre beschiftigte sich dieser Arbeitskreis besonders mit dem Phanomen des Circular- 

Fig. I 
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dichroismus terpenoider Verbindungen. Auf dem Riechstoff-Gebiet hatte der Name 
Rupe bereits einen guten Klang, denn schon im Jahre 1900 prlgte er gemeinsam mit Karl 
u. Mujewski den bis heute gultigen Begriff der osmophoren Gruppe als des geruchstragen- 
den funktionellen Elements eines Duftstoffes. 

Campher beschaftigte auch den jungen Paul Kuwer, der sich mit Problemen von 
Struktur und Aktivitat beim Geruch auseinanderzusetzen begann (Fig. I )  [5]. 

Hans Rupe 
I 

Irrtumlicherweise nahm er fur CI -0xycampher und seinen Methyl-ether die Formeln 
IV bzw. V (Fig. I )  an. 55 Jahre spater fand die olfaktorische Beobachtung Kurrers ihre 
molekulare Erklarung durch die ‘bifunctional unit rule’ [6]. Danach muss dem M -0xy-  
campher I ein Geruch zugeordnet werden, wlhrend der Keto-ether I1 auf Grund von zwei 
Proton-Akzeptor-Einheiten geruchslos sein sollte (s. Kup. 7 in Teil ZZ). 

Im Rahmen einer sehr fruchtbaren Zusammenarbeit zwischen Ruzicku und der Gen- 
fer Riechstoff-Firma Nue f& Cie, die im Jahre 1921 begann und erst 55 Jahre spater mit 
seinem Tode endete, loste er sehr rasch seine erste Aufgabe, indem er die Struktur des 
Nerolidols (11) aufklarte. Gemlss Schemu I gelang dies in einfacher Weise durch Uber- 
fuhrung des tertiaren Sesquiterpen-alkohols 11 in das seit 1913 durch M .  Kerschbuum 
bekannte Farnesol(l2) und Farnesal(l3) [7]. Die Elementaranalyse des Semicarbazons 
entschied iiber die Bruttoformel des Sesquiterpen-aldehyds 13, was ein Ausschnitt aus 
Ruzicka s Laborjournal dokumentiert (Fig. 2). Die Totalsynthese von (+)-Nerolidol (1 1) 
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[8] wurde nach dem gleichen Prinzip wie diejenige des Linalools [9] durchgefiihrt. Man 
brauchte nur ,B-Methylheptenon durch Geranylaceton (14) auszutauschen. Wahrend 
optisch aktives Linalool damals aus japanischem und chinesischem Campher-01, mexi- 
kanischem Linaloeholz-01 und besonders brasilianischem Rosenholz-01 zuganglich war, 
bedeutete Ruzicka s Nerolidol-Synthese den einzigen technischen Zugang zu den drei 
Sesquiterpen-Verbindungen 11-13 bis Y.-R. Naves die etherischen Ole von Myrocarpus 
frondosus und M .  fastigiatus als reiche Quelle fur (+)-Nerolidol entdeckte [ 101. Nerolidol 
( l l ) ,  Farnesol (12) und Farnesal (13) gehoren zum riechenden Prinzip vieler Bliitenole 
und werden bis heute als bedeutende Ingredienzien der gehobenen Parfumerie angesehen. 
Erstmals in der Geschichte der Parfiimerie wurden mit den beiden Alkoholen 11 und 12 
synthetische Sesquiterpen-Derivate eingesetzt. Sie lieferten namlich die Basis fur die 
klassischen Kreationen Je reviens (Worth 1932) und Fleurs de Rocaille (Caron 1933). 

Ruzicka hatte sich auf seinen Einstieg in die Riechstoff-Chemie sehr sorgfaltig vorbe- 
reitet. Als Zeugnis dafur hinterllsst er die im Jahre 1920 in der Chemiker-Zeitung erschie- 
nene Arbeit iiber: ‘Die Grundlagen der Geruchschemie’, in der er neben Problemen von 
Struktur-Aktivitat-Beziehungen auch bereits ein biochemisches Konzept fur den Mecha- 
nismus der Olfaktion entwickelt. Sein klares Bekenntnis zu den Geruchsstoffen legte 
Ruzicka in seinem Ruckblick ‘Rolle der Riechstofle in meinem Lebenswerk’ [44] als 
84jahriger ab. Uber seine Zusammenarbeit mit der Genfer Riechstoff-Firma schreibt er 
dort: ‘Es begann nun die heste und angenehmste Periode meines chemischen Lebenswer- 
kes.. .’ 

Ruzicka hatte sich bereits seit 1920 den bicyclischen Sesquiterpenen verschrieben. Er 
erkannte Dehydrierungsmethoden als geeignete Mittel zur Strukturaufklarung cyclischer 
Sesquiterpene, die in der Folge zur Aufklarung verschiedener Grundgeriiste fuhren 
sollten. So liessen sich die damals strukturell unbekannten Cadinene durch Uberfuhrung 
in das substituierte Naphthalin-Derivat Cadalin erkennen [ 1 1-14], wahrend Eudesmol 
und Selinen Eudalin lieferten (Fig. 3) [ 151. Die Struktur der aromatischen Derivate 
konnten durch Synthese belegt werden [15] [16]. 

Das Erkennen des C-Skeletts wurde durch Otto Wallach s monoterpenoide Isopren- 
Regel aus dem Jahre 1887 gefordert, die Ruzicka konsequent auf die Sesquiterpene und 
Polyterpene iibertrug [ 121 [15]. 

So wurde das aus dem Copaivabalsam stammende Cadinen (15) [l 11 bis auf die Lage 
der (C=C)-Bindungen geklart [14]. Das Erkennen dieses Details jedoch blieb W. P. 
Campbell und D. M .  Soffer 1942 vorbehalten. 

Die Isopren-Regel weist Ruzicka den Weg fur die Position der angularen Me-Gruppe, 
die bei der Dehydrierung von CI - und ,B-Selinen (16 bzw. 17) zum Edualin verlorengeht 
[ 161. Ein chemischer Abbau der beiden Kohlenwasserstoffe, die dem riechenden Prinzip 
des Selleriesamen-01s angehoren, sicherte diese Vermutung [ 171. Die Bildung eines C,3- 
Diketons durch Ozonolyse legte namlich die beiden (C=C)-Bindungen in 17 fest. Mit der 
Uberfuhrung von ,B-Eudesmol(20) aus Eucalyptus-01 in das Gemisch der drei doppel- 
bindungsisomeren Selinene 1618,  sowie nach weiteren Abbau-Versuchen galt die Struk- 
tur des so haufig in der Natur anzutreffenden tertiaren Sesquiterpen-alkohols 20 als 
gesichert [ 181. Dennoch traten im Zusammenhang mit der Isopren-Regel Zweifel an der 
Struktur der Abbau-Sauren des CI -Eudesmols auf, die erst 16 Jahre spater eindeutig im 
Sinne der Formel 19 geklart werden konnten [19]. Mit der Bestimmung der absoluten 
Konfiguration von 20 durch B. Riniker, J .  Kalvoda, D. Arigoni, A .  Fiirst, 0. Jeger, A .  M .  
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Gold und R.B. Woodward im Jahre 1954 war schliesslich ein wichtiges Kapitel der 
Sesquiterpen-Chemie abgeschlossen. 

Bereits 1916 hatte Ruzicka im Rahmen seiner Forschungstatigkeit unter der Leitung 
von H .  Staudingev iiber die insektiziden Eigenschaften der Inhaltsstoffe von Pyvethrum- 
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Extrakten in den beiden Pyrethrinen einen neuen Naturstoff-Typ entdeckt, der einen 
Ester der von ihm benannten (+)-Chrysanthemumsaure bnv. dem Methylester der (+)- 
Chrysanthemumdisaure mit dem Pyrethrolon darstellt. Staudinger entschloss sich aller- 
dings erst acht Jahre spater, die grundlegenden Arbeiten hieruber zu publizieren (Fig. 4 )  
1411. 

Fig. 4 

Uber die terpenoide Natur der Sauren waren sich die Forscher damals noch nicht im 
klaren. Ausserdem musste L. Crombie die Struktur des Pyrethrolons einer Korrektur 
unterziehen und gleichzeitig seine Konfiguration bestimmen (Schema 2). 

A :  ( + ) - P Y R E T H R O L O N  

B: C H R Y S A N T H E M U M S A U R E  

A 
c :  ( + ) - C H R Y S A N T H E M U M =  

D I C A R B O N S A U R E  
A + B = PYRETHRIN I 
A + C = PYRETHRIN I 1  

Als dalmatinisches Insektenpulver bezeichnet man die pulverisierten Blutenkopfe 
mehrerer Chrystanthemum-Arten, insbesondere von Chrysanthemum cinerariefolium, die 
heute meist in Kenia kultiviert werden und deren Weltjahresproduktion noch iiber 20 000 
Tonnen liegt. 
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F. W. Semmler und K. G .  Jonas erkannten 1914 im Diterpen CI -Camphoren ein ‘dime- 
res’ Myrcen. Seine thermische Bildung formulierten Ruzicka und Stoll[33] im Sinne einer 
Dien-Synthese (Fig. 5), deren allgemeines Prinzip 0. Diels und K.  Alder vier Jahre spater 
entdecken sollten. Diesen Zusammenhang scheint allerdings Ruzicka auch noch nicht 
193 1 bei der Synthese eines ‘unnatiirlichen’ monocylischen Sesquiterpens durch Erhitzen 
von Mycren und Isopren auf 225” in geschlossenem Rohr gesehen zu haben, da dort Diels 
und Alder unerwahnt blieben [34]. 

Fig. 5 

Die Verkniipfung des Semmler schen (+)-a -Santalols (21) mit dem noch unaufgeklar- 
ten (-)$-Santalol (22) gelang Ruzicka uber die Tricyclo-eka-santalsasure 23, die durch 
saurekatalysierte Isomerisierung in eka-Santalsaure 24 iibergefuhrt wurde und sich als 
Abbau-Produkt des Sandel-Riechstoffs 22 erwies [20]. 

OH WOH 
21 22 

C C O O H  C C O O H  

23 24 

Weniger Gluck hatte Ruzicka bei Versuchen zur Strukturaufklarung einer Reihe 
anderer Sesquiterpene, wie dem weitverbreiteten Elemol [21] oder dem Caryophyllen 
[22-241 des Nelkenols. Ebenso unvollendet blieben auch die Bemuhungen um die Struk- 
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turaufklarung des a -Santonins [25] und des Alantolactons [26] [27]. Aus Dehydrierungs- 
versuchen ging zwar das gemeinsame Grundgerust von Santonin und Alantolacton 
hervor, doch erwies sich spater die postulierte Ubereinstimmung der Position des y -Lac- 
ton-Ringes [27] als falsch. Immerhin konnte beim oxidativen Abbau der aktiven Spezies 
des Wurmsamen-01s auf Grund einer isolierten Tricarbonsaure [25] erstmals die Position 
der angularen Me-Gruppe in einem Sesquiterpen der Eudesman-Reihe uberhaupt experi- 
mentell nachgewiesen werden. Mit der Ermittlung der absoluten Konfiguration gab es 
dennoch einen verspateten Triumph in der Santonin-Schlacht [28]. 

Die als a -  und y-Atlanton (25 bzw. 26) bekannten Riechstoffe aus dem Holz der 
biblischen Atlas-Ceder enviesen sich als Carbonyl-Derivate des a -  und y -Bisabolens (32 
bzw. 34) [29]. Eine nahe Verwandtschaft dazu weist das Turmeron 29 auf, das gemeinsam 
mit dem ar -Turmeron (28) und seinem retro- Aldol-Produkt 27 den Hauptanteil des 
Curcuma-Wurzel-01s ausmacht [30]. Rupe und Wiederkehr [69] identifizierten und syn- 
thetisierten 10 Jahre vorher das unter dem Trivialnamen Curcumon 27 bekannte C,3- 
Fragment, das als Aromaprinzip des atherischen 01s der Curcuma-Wurzel gilt und einen 
wichtigen Bestandteil des Curry-Gewurzes darstellt. Die strukturelle Verbindung zwi- 
schen dem benzenoiden Keton 28 und seinem Dihydro-Derivat 29 wurde durch Oxida- 
tion von 34 mit Chromsaure hergestellt [3 11. Das dem ar- Turmeron 28 isomere 2-Methyl- 
6-(4-methylphenyl)hept- 1 -en-3-on (30) und das entsprechende Dihydro-keton 31 wurden 
im chinesischen Cassia-01 (Cinnamomum cassia) aufgefunden, das im wesentlichen aus 
Zimtaldehyd und 2-Methoxyzimtaldehyd besteht [32]. 
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Bei der Einwirkung von Sauren auf Nerolidol(l1) beobachteten Ruzicka und Capato 
[35] die Bildung monocyclischer Verbindungen. Die drei doppelbindungsisomeren Ses- 
quiterpene 32-34, sowie das gleichzeitig entstandene CI -Bisabolol (35) erwiesen sich als 
identisch mit dem Trichlorid 36 des aus dem Opoponax-01 gewonnenen Bisabolens. 
Damit war eine neue Grundstruktur der Sesquiterpen-Reihe entdeckt, der eine bedeu- 
tende Anzahl naturlich vorkommender Riechstoffe angeschlossen sind. Als mogliche 
Zwischenprodukte der Cyclisierungsreaktion wurden die ebenfalls beobachteten doppel- 
bindungsisomeren Farnesene 38-40 angesehen. Seit der Entdeckung der Farnesene im 
Hopfenol durch Sorm und Mitarbeiter 1949 hat man ihr natiirliches Vorkommen haufig 
beobachtet. so auch im Palmarosa-01[68]. 

% 32 

Hop 
35 

38 

33 

36 

% 34 

p 
37 

39 40 

Unter forcierten Bedingungen fuhrte die SBure-Behandlung des monocyclischen Al- 
kolhols 35 zu einer Bicyclisierung unter Bildung von Sesquiterpenen der Cadinan-Reihe 
(Fig. 2). Der letzte Beweis fur die Struktur der Bisabolene wurde durch ihre Totalsynthese 
erbracht [36]. 

Vom CI -Bisabolen (32) kennen wir zwei geometrische Formen, die unterschiedliche 
Geruchsqualitaten aufweisen [37] und in Kap. 7 (Ted ZZ) behandelt werden. Die den 
Geruchscharakter des atherischen 01s von Opoponax bestimmende Verbindung erwies 
sich als (+)-(S,Z)-a -Bisabolen [37]. Fur die racemische Form der Stereoisomeren des 
CI -Bisabolens ist eine rationelle Synthese bekanntgeworden [38]. (-)-a -Bisabolol35, u. a. 
als Hauptprodukt des deutschen Kamillen-01s (45 "0) bekannt, tragt dort zur antiphlogi- 
stischen und spasmolytischen Aktivitat des atherischen 01s bei und fallt durch seinen 
angenehmen blumigen Geruch auf. Seine absolute Konfiguration wurde 198 1 von Julia 
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und Mitarbeitern aufgeklart. /?-Bisabolol(37), 1968 von Hedin und Mitarbeitern erstmals 
im atherischen 0 1  der Baumwoll-Knospen entdeckt, wurde spater stereochemisch mit 
dem Monoterpen Limonen verknupft [39] und uber eine enantioselektive Synthese darge- 
stellt (401. (-)-4-epi-P-Bisabolol ist als Spurenstoff im Bergamotte-01 entdeckt worden 
WI. 

Zu den wichtigsten Sesquiterpenen mit Bisabolan-Skelett zahlt Zingiberen (41) [ 121, 
dessen Strukturaufklarung 1950 von Albert Eschenmosev im Laboratorium von Hans 
Schinz vollendet wurde [42]. Die Bestimmung seiner absoluten Konfiguration durch 
Verknupfung mit Citronella1 blieb dem befreundeten Laboratorium uberlassen [43]. 
(-)-Zingiberen 41 ist das Hauptprodukt des Ingwer-01s und tragt dort zu seinem holzig- 
wurzigen und balsamischen Geruch bei. Warme Tonalitat, tiefe Siisse und hohe Haft- 
festigkeit machen den besonderen Wert dieses Sesquiterpens fur die moderne Parfumerie 
aus. 

41 42 43 44 

Nicht nur die untriigliche ‘Nase’ und das ungewohnlich ausgepragte Geruchsgedacht- 
nis standen dem grossen Forscher Ruzicka hilfreich zur Seite, sondern ebenso ein fast 
kriminalistischer Spiirsinn fur wichtige Probleme der Riechstoff-Chemie zu seiner Zeit. 
So wundert es nicht, dass Ruzicka und seine Schule die Forschung uber die wichtigsten 
Inhaltsstoffe des Nelken-01s und der Ceder schon fruhzeitig in Angriff nahmen. Wahrend 
der Jahre 1931-1943 fiihrte die intensive Untersuchung des (-)-Caryophyllens [22-241 
[46-481 nur zu Teilerfolgen, die dann 1950 D. H. R. Barton und F. Sorm in die Strukturfor- 
me1 1 (Fig. 6) zusammenfassen konnten. Dennoch wurde das Caryophyllen-Thema Ende 
der 60er Jahre in dieser Zeitschrift wieder aufgenommen. Ziel der Untersuchung an den 
Sesquiterpenen 1 und 2 (Fig. 6) war ihre thermische [49] und photochemische [50] Um- 
lagerung in der Hoffnung auf eine gezielte Offnung des Cyclobutan-Ringes zum Far- 
nesen 40. 

Als Hauptreaktion spielt sich eine intramolekulare Cope- Umlagerung unter Ring- 
Verengung und Bildung der beiden neuen Sesquiterpene 6 und 7 ab. Das gewunschte 
(E)-P-Farnesen (40) jedoch entsteht nur als Nebenprodukt. Verbindungen 6 und 7 
werden ebenfalls auf photochemischem Wege gebildet, allerdings im Gemisch mit einer 
Reihe weiterer mono- und bicyclischer Isomerisierungprodukte (Fig. 6) [50]. Ausserdem 
wurde eine praparative Methode entwickelt, urn (-)-Caryophyllen (1) mittels Thiyl-Ra- 
dikale in (+)-Isocaryophyllen (2) umzulagern [70]. 

Wir kennen heute eine grosse Anzahl von in Allyl-Stellung zur trisubstituierten 
(C=C)-Bindung oxidierten Derivaten von 1 und 2, die in Pflanzen durch einen der 
Photooxygenierung verwandten Prozess entstanden sein konnten (Fig. 7) [52].  
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Fig. 6 
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Fix. 7 

Das bereits von Ruzicka angepackte Cedren-Problem [53] [54] konnte zunachst nicht 
gelost werden. Zwar erkannte man bereits fruhzeitig [53] den Zusammenhang zwischen 
dem oxidativen Abbau-Produkt nor -Cedrendicarbonsaure und Cedren, doch erst spek- 
troskopische Methoden gaben seine genaue Struktur zu erkennen und damit auch die 
wahre Natur des tricyclischen Sesquiterpens 43 [43]. Unabhangig davon gelangten G. 
Stock und R. Breslow zu dem selben Ergebnis, das dann 1961 in der absoluten Konfigura- 
tion von (+)-Cedrol44 gipfelte. 

(-)-Lance01 42, das Penfold, Simonsen und Mitarbeiter als den Duftstoff im Holz-01 
von Suntulum lanceolatum und Naves et al. als denjenigen des ostafrikanischen Sandelhol- 
zes von Osyris tennuifolia (42 %) erkannten, stellt ein an der Isopropyliden-(C=C)-Bin- 
dung oxidiertes p-Bisabolen-Derivat dar, dessen Struktur von Eschenmoser und Mitar- 
beitern sichergestellt werden konnte [56]. Ein Jahr spater verkniipfte J .  A .  Mills (-)-Lan- 
ceol42 mit dem Limonen. 

Die tief-dunkle Farbung atherischer Ole war bereits lange vor dem Beginn der organi- 
schen Chemie eine grosse Attraktion. So wurde die schone blaue Farbe des Kamillenols 
bereits im 15. Jahrhundert erwahnt. Der in England schaffende franzosische Chemiker 
und Parfiimeur D. Piesse, dem wir sehr originelle Beitrage zur Olfaktion verdanken, 
nannte 1864 die fur die blaue Farbe des Wermut-01s verantwortliche Verbindung ‘Azu- 
len’. A .  E. Sherdal vermutete 1915 eine Verwandtschaft der Azulene zu den Sesquiterpe- 
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nen, da er durch Dehydrierung von Gurjunen das sog. Gurjunazulen erhielt. Auch 
Ruzicka, als Meister der Dehydrierkunst bekannt, war von dem Auftreten gefarbter 
Verbindungen fasziniert, ohne dass es ihm gelang, die molekulare Grundlage dieser neuen 
Verbindungsklasse zu erfassen [57] [58]. Immerhin zog Ruzicku bereits 1925 aus den 
Untersuchungen am Azulen aus Guajol und anderen Sesquiterpenen den Schluss [57], 
dass in Analogie zu den bekannten rotgefarbten Fulvenen: 

'. . . es nicht unwahrscheinlich erschien, dass eine Konjugution zweier Ringe mit gekreuz- 
ten Doppelbindungen Bluu- oder Violettfiirbung zur Folge haben konnte '. 

Es dauerte dann noch 11 Jahre, bis es Pjau und Plattner gelang, das Guajazulen und 
Vetivazulen im Sinne der Formeln 45 und 46 aufzuklaren 1591 und durch eindeutige 
Synthesen zu bestatigen 160-621. Die Sicht vor der richtigen Struktur wurde durch die 
Tatsache versperrt, dass azulenbildende Sesquiterpene bei der Dehydrierung ebenfalls in 
Naphthalin-Kohlenwasserstoffe ubergefuhrt wurden. So lieferte Guajol47 neben Guaja- 
zulen XI auch 6-Isopropyl- 1,4-dimethylnaphthalin VlI l  und Vetivon neben XI1 das 
3-Isopropyl- 1,5-dimethylnaphthalin IX (Fig. 8) .  Die gleichen aromatischen Kohlenwas- 
serstoffe treten aber auch bei der Dehydrierung von Eudesman-Derivaten auf, was zur 
falschen Interpretation des vorliegenden Grundskelettes Anlass gab. Pfuu und Plattner 
erkannten jedoch, dass das Bicyclo[5.3.0]decan-Gerust teilweise eine retro- Pinakolin- 
Umlagerung durchmacht. 

Fig. N 

Mit der Entdeckung der Azulene hat Placidus Andreas Plattner das Gebiet der 
nicht-benzoiden Aromaten eroffnet, dessen stiirmische Entwicklung bis heute anhalt. 
Nicht unerwahnt bleiben darf die an Azulenen gemachte Beobachtung ihrer Protonie- 
rung 1641 und als Folge die Entdeckung des substituierten Tropylium-Kations, an der 
Edgar Heilbronner einen entscheidenden Anteil hatte [63-651. 

Die Strukturaufklarung der Azulene wirkte sich auch auf die Sesquiterpen-Chemie 
aus, indem es anschliessend gelang, die als naturliche Riechstoffe so bedeutende Gruppe 
der Guajane als Bicyclo[5.3.0]decane zu charakterisieren. Guajol war der erste Sesquiter- 
pen-alkohol dieser Reihe, dessen Struktur Plattner und Mitarbeiter eindeutig als Formel 
47 identifizieren konnten. Allerdings musste man noch 20 Jahre lang warten, bis es 
Djerassi und Mitarbeitern gelang, auch seine absolute Konfiguration zu bestimmen. Das 
in der Parfiimerie geschltzte Guajol 47 mit seinem balsamisch-holzigen Geruch von 
hoher Haftfestigkeit, der von blumigen Untertonen begleitet ist, erscheint als Haupt- 
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45 46 47 

komponente im Guajakholz-01 oder in verschiedenen Spezies von Callitris, die zu der 
weitverbreiteten Familie der Taxodiaceae gehoren [66] [67]. 

Die konsequente Anwendung von Dehydierungsmethoden zur Erkennung der terpe- 
noiden Grundgeriiste, gepaart rnit der aussergewohnlich fruchtbaren Hypothese iiber den 
linearen Aufbau terpenoider Naturstoffe aus regelmassig aneinandergereihten Isopren- 
Einheiten, gab Ruzicka und seiner Schule Instrumente in die Hand, mit denen man 
erstmals systematisch die Sesquiterpen-Chemie angehen konnte. Obwohl dieses Aufbau- 
prinzip bereits 1887 Otto Wallach fur Monoterpene in Erwagung gezogen hatte, erkannte 
Ruzicka die empirische Isopren-Regel als Hilfsmittel zur Ermittlung von Grundstruktu- 
ren hoherer Terpene. Deutlich erkennbar war diese Arbeitshypothese erstmals bei der 
formalen Bildung der Sesquiterpene vom Cadinan- und Eudesman-Typ (Fig. 3 )  durch 
unterschiedliche Faltung einer Farnesyl-Einheit. 

1935 erkannte Ruzicka, dass Terpene nicht nur durch Kopf-Schwanz-Einheiten ihrer 
Isopren-Ketten aufgebaut sind, sondern auch durch eine unregelmassige Verteilung der 
Isopentan-Reste. Gemeinsam rnit T. Reichstein wurde festgestellt [7 11 : 

' Fenchon und Artemisiaketon sind die einzigen zwei Verbindungen der Monoterpenreihe, 
jur  die der Aujbau des Gerustes durch unregelmassige Aneinanderlagerung von Isopren- 
resten mit Sicherheit festgestellt ist. ' 

Kurze Zeit spater kam das Lavandulol (115; s. spater) hinzu [72]. In seinem Nobel- 
Vortrag von 1945 schliesst dann Ruzicka auch noch die Chrysanthemumsaure (Schema 
2)  an die Isopren-Regel an. Letztere scheint eine zentrale Rolle bei der Biogenese des 
Artemisyl-, Santolinyl- und Lavandulyl-Skeletts (s. Fig. 25)  einzunehmen [73]. 

Neue Erkenntnisse auf dem Gebiet der biochemischen Synthese und Reaktionsme- 
chanistik bei der Terpen-Bildung fiihren von der formalen zur biogenetischen Isopren- 
Regel [244], die zwangslaufig den stereochemischen Verlauf der Cyclisierung von den 
Mono- bis zu den Triterpenen in der Pflanze erklaren hilft (Fig. 9 ) .  Damit war auch die 
reaktionsmechanistische Ableitbarkeit der Konstitutionsformeln von komplexen Sesqui- 
terpenen aus Farnesyl-Vorstufen gesichert, die vorher auf so grosse Schwierigkeiten 
stiess. 

Dem von Folkers und Mitarbeitern 1956 entdeckten Mevaloakton kommt eine zen- 
trale Bedeutung bei der Biogenese von Naturstoffen aus Isopentan-Einheiten zu. Duilio 
A rigoni gelang die Verkniipfung des naturlichen Precusors rnit dem (+)-Glycerinaldehyd 
[74]. Unter den enantioselektiven Synthesen der Mevalonsaure sei ihre einfache Herstel- 
lung aus Linalool (104; s. spater) erwahnt [75]. Isoprenol selbst ist als Gemisch ihrer 
Doppelbindungsisomeren ebenfalls in der Natur gefunden worden [76]. 
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Zu den bedeutendsten Entdeckungen auf dem Riechstoff-Gebiet der 50er Jahre, die in 
dieser Zeitschrift dokumentiert wurde, gehort das (-)-Rosenoxid als tiefsiedender Be- 
standteil des bulgarischen Rosen-01s [77]. Die dafur zunachst angenommene Tetrahydro- 
furan-Struktur I (Fig. 10) erwies sich auf Grund seiner spektroskopischen Daten als ein 
vom (-)-Citronello1 abgeleitetes cis -disubstituiertes Tetrahydropyran-Derivat der Struk- 
tur I1 (Fig. 10) [78]. 

Fig. 10 

Bedeutendere Mengen des Oxids wurden daraufhin im Geranium-01 [78] [79] und 
seitdem in vielen anderen atherischen Olen und Flavours meist als wichtige Spurenstoffe 
nachgewiesen. Zur gleichen Zeit wurde von G. OhloSf, E. Klein und G.O. Schenk ein 
biomimetischer Weg zur Synthese von cis- und trans-Rosenoxid entdeckt, der auf der 
Einwirkung von Singulett-Sauerstoff auf Citronellol beruht und uber sein tertiares Allyl- 
hydroperoxid fiihrt. Nach dem gleichen Prinzip (Fig. ZI) wurde Neroloxid IV aus dem 
Nerol Ia hergestellt [SO] und als Riechstoff verwendet, lange bevor der Dihydropyranyl- 
ether im Rosen-01 und anderen Naturprodukten als Racemat nachgewiesen werden 
konnte. 

Bis heute ist die Photooxygenierung der einzige technische Weg zur Produktion der 
enantiomeren Rosenoxide und des (*)-Nerol-oxids. Die enantiomeren Nerol-oxide 
konnten aus (-)-(R)-Linalool(lO4, s. spater) als gemeinsamer Vorstufe uber die Diaste- 
reomeren des 4-Hydroxyrosenoxids hergestellt und ihre organoleptischen Eigenschaften 
(Kap. 7 )  festgelegt werden [75]. 

Bereits Mitte der 60er Jahre wurden die Rosenoxide als kompositorisches Element in 
die Parfiimerie eingefuhrt. 1970 erscheint Rosenoxid in Norell von Revlon, 1971 in Rive 
Gauche von Yves St-Laurent und 1979 in Metal von Pacco Rabanne bereits in betrachtli- 
cher Konzentration. Im Drakkar Noir (1982) unterstutzt der Ether die frische grune Note 
des Herrenparfiims. Das Dihydro-Derivat des 4-Hydroxyrosenoxids besitzt einen ange- 
nehmen Duft nach Maiglockchen und wird seit einigen Jahren als Racemat in der 
Parfiimerie verwendet. Die Produktionsziffern von cyclischen Ethern der Rosenoxid-Fa- 
milie iibersteigen in der Zwischenzeit die 50-Tonnen-Grenze. Ihre Riechstoffe werden 
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Fig. I I 
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wegen des bekannten Lifting-Effektes und ihrer blumig-grunen Tonalitat zur Erzeugung 
von Kopfnoten verwendet. 

Die zweite Gruppe cyclischer Ether, die ‘Linalool-oxide’, gehen auf die Beobachtung 
von Chemikern der seinerzeit bedeutendsten Riechstoff-Firma Schimmel & Co. vom 
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Anfang dieses Jahrhunderts zuriick, die im mexikanischen Linaloe-01 ebenso wie im 
Cayenne-Rosenholz-01 ein 1,2-Epoxy-Derivat des Linalools vermuteten, das spater zu 
Gunsten der 6,7-Epoxy-Verbindung I1 (Fig. 12) revidiert wurde [81]. Kovats und Mit- 
arbeiter [82] stellten jedoch fest, dass Epoxylinalool I1 unter den Bildungsbedingungen 
nicht stabil ist, sondern hauptsachlich (90 %) in die Diastereoisomeren des Hydroxytetra- 
hydrofuran-Derivates IV iibergeht. Das pyranoide Linalool-oxid I11 fallt als Nebenpro- 
dukt (10%) an. 

Fig. 12 

Ebenso haufig treten die Diastereoisomeren des 5-Isoprenyl-2-methyl-2-vinyltetra- 
hydrofurans (48) in der Natur auf, die durch Ester-Pyrolyse der Acetate aus IV (Fig. 12) 
[82] oder aus den Photooxygenierungsprodukten des Linalools (Fig. 11) [80] erstmals 
hergestellt worden sind. 

48 49 50 

Das nahezu racemische 2,6,6-Trimethyl-2-vinyltetrahydropyran (49), das bereits von 
Rupe und Lung synthetisiert worden war [83], wurde als Bestandteil des Limetten-01s 
aufgefunden [84]. (&)-Cinensaure bildete das gemeinsame Abbauprodukt. Der rechtsdre- 
hende Ether 49 ist iiber die Diastereoisomeren des pyranoiden Linalool-oxid I1 mit dem 
(-)-Linalool (I; Fig. 12) und der (-)-a -Cinensaure (SO) verkniipft [85] .  

Seit der Strukturaufklarung der Linalool-oxide I11 und IV sind ihre Diastereoisome- 
ren in einer Vielzahl von atherischen Olen und natiirlichen Flavours meist als Begleiter 
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von Linalool (I) aufgefunden worden. Das racemische Gemisch der Oxide wird in techni- 
schem Maastab hergestellt und wegen seines frischen camphrig-krautigen Geruchs be- 
sonders in der Herren-Kosmetik zur Bereitung von klassischen Duftwassern vom Typ 
Euux de Cologne sehr begehrt. 

Nicht nur monoterpenoide cyclische Ether kommen in grosser struktureller Vielfalt in 
atherischen Olen vor, sondern wir begegnen ihnen auch als Carotinoid-Metaboliten 
(Kup. 6 in Teil I I )  oder ambraartigen diterpenoiden Abbauprodukten (Kup. 5 in Teil I I ) ,  
woriiber in den entsprechenden Kapiteln des zweiten Teils dieser Monographie noch 
berichtet werden soll. An dieser Stelle wollen wir uns den sesquiterpenoiden Oxiden 
zuwenden, iiber die in dieser Zeitschrift in den letzten 20 Jahren wesentliche Beitrage zu 
ihrer Entdeckung und Strukturaufklarung erschienen sind. 

In Analogie zur Einwirkung von Persauren auf Linalool (Fig. 12) werden im Falle von 
(+)-(S,E)-Nerolidol (51) beide trisubstituierte (C=C)-Bindungen angegriffen und unter 
den Bedingungen der Aufarbeitung in 90 YO Ausbeute in vier diastereoisomere cyclische 
Ether mit zwei Tetrahydrofuran-Ringen 54 iibergefiihrt [go]. Vier Jahre spater entdeck- 
ten Sipmu und van der Waul im indischen Davana-01 ein Davanon genanntes Monotetra- 
hydrofuran-Derivat 52, dessen Struktur P. Nuegeli und G. Weber auf synthetischem Wege 
an ihren Racematen bestatigen konnten. Natiirliches (+)-Danavon (52) konnte mit dem 
(+)-(2R,SS)-Linalool-oxid [86] [87] verkniipft werden. Die diastereoisomeren sesquiter- 
penoiden Monotetrahydrofuran-Derivate des Nerolidols 55 und 56 konnten im Osman- 
thus-01 entdeckt [88] und spater auch im Cabreuva-01 als Naturstoff nachgewiesen 
werden [89]. 

51 

54 

57 

52 53 

55 

LA(-&?- 
58 

56 

59 

60 
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N-Bromosuccinimid-Behandlung von Nerolidol (51) fuhrt glatt zum CI -Bromotetra- 
hydrofuran-Derivat 57, das beim Kochen in Collidin nicht in die diastereoisomeren 
Tetrahydrofuran-ether 55 und 56 iibergeht, sondern dessen Dehydrobromierung iiber 58 
das monocyclische Sesquiterpen-keton 59 mit bis dahin unbekanntem Kohlenstoff- 
Skelett liefert [90]. Die gleiche Reaktion auf Linalool-oxid (11, Fig. 12) angewendet, fiihrt 
zum Karahanaenon (60), einem Inhaltsstoff des Hopfen-01s [91]. 

Vom Monocyclonerolidol leiten sich das spirocyclische Cabreuva-oxid (61) [89], das 
verwandte Dactyloxen (62) [92] ebenso wie das pyranoide Caparrapi-oxid (63) ab [93]. Ihr 
Vorkommen in den entsprechenden atherischen Olen wird im nachsten Kap. ausfiihrlich 
behandelt. Als potentieller Naturstoff, der allerdings noch nicht in einem atherischen 0 1  
beobachtet worden ist, muss das Sesquirosenoxid 64 [94] angesehen werden, dessen 
Diastereoisomere einen interessanten Einblick in die Struktur-Aktivitats-Beziehungen 
der Rosenoxid-Familie gegeben hat (s. Kup.7 in Teil IZ). 

I 61 62 63 

64 

Cyclische Ether, die sich von den verschiedensten Grundgeriisten der Sesquiterpene 
ableiten, haben sich als wichtige Geruchsstoffe erwiesen. So gehoren die von S.  C.  Bhatta- 
charyya, R. B. Bates und Mitarbeitern 1963 entdeckten eudesmanoiden Agarofurane, 
deren absolute Konfiguration 1967 im Sinne der Formeln 65 und 66 von H. C. Burrett 
und G. Biichi bestimmt wurde, zum riechenden Prinzip des atherischen 01s des durch 
Pilze infizierten Agarwood (Aquillaria ugallochu RoxB.). lhre ambraartig riechende Di- 
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hydro-Verbindung 67 ist ebenso wie das sich vom Guajan abgeleitete epi-Ligulyl-oxid 68 
als Bestandteil des Galbanum-Harzes aufgefunden worden [95]. 1,5-Epoxy-Derivat des 
(-)-Caryophyllens (69) besticht durch seinen balsamisch-holzigen Geruchscharakter und 
tragt zur angenehmen ‘body note’ des Verbena-01s bei [96]. (1 R,5R)-1,5-Epoxysalvial- 
4( 14)-en (70) ist zum ersten Ma1 im Muskateller Salbei-01 identifiziert worden, ‘the odour 
of which has been described as relatively weak spicy-floral note with a camphoraceous 
undertone’ [97]. 

Homologe Mono- und Sesquiterpene genuiner Natur sind sehr selten und auch erst in 
jungster Zeit entdeckt worden. So fanden das Genfer Team von Bruno Maurer 1986 im 
Cardamom-01 als ersten Vertreter das (E)-4,%Dimethylnona- 1,3,7-trien (1; 0,09 %) und 
(E,E)-4,8,12-Trimethyltrideca-l,3,7,1l-tetraen (2; 0,17%), die formal als Homologe des 
Ocimens bzw. Farnesens angesehen werden konnen (Fig. 13). Ein Jahr spater konnte 
Roman Kaiser in Dubendorf zeigen, dass beide Homoterpene sogar Hauptprodukte der 
fluchtigen Inhaltsstoffe von Magnolia lilizj7ora (Magnoliaceae), H o p  carnosa (Asclepia- 
daceae), Robinia pseudoucacia (Leguminosae), und Cactaceen wie ‘Queen of the Night ’ 
oder Orchidaceen wie Aerangis friesiorum sind. Uber entsprechend gekennzeichnete 

Fig. 13 

Vorlaufer der Homoterpene 1 und 2 (Fig.13) wurde ebenso berichtet, wie uber die 
erfolgreiche Verabreichung und Metabolisierung von (‘H)Geranyllinalool in verschiede- 
nen Pflanzen [98]. 

Im Verlaufe einer eingehenden Analyse reifer Quitten, ebenso wie ihres Branntweins 
isolierten Regula Nufund Mitarbeiter C,,-Terpenoide, namlich das sogenannte Quitten- 
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Fig. 14 

oxepin 3 und die diastereoisomeren Oxepane 4 und 5 (Fig. 14). Die Struktur von >5 
wurde mit Hilfe spektroskopischer Methoden ermittelt und durch Synthese ihrer Race- 
mate bestatigt [99]. 

Gemeinsam mit den Diastereoisomeren des Marmelolactons 1 und Marmelo-oxids 2 
zeigen die Oxepan-Derivative >5 eine irregulare Isoprenoid-Struktur. Ihre biosynthe- 
tische Entstehung ist noch unbekannt. 

3. Atherische Ole, Aromen sowie nicht-terpenoide Duft- und Aroma-Stoffe. - Athe- 
rische Ole, Balsame, Harze und Extrakte aus pflanzlichem und tierischem Material sind 
lange vor Einfiihrung moderner Analyse-Methoden Gegenstand eingehender Untersu- 
chungen gewesen, deren Ergebnisse in HCA ihren Niederschlag fanden. Spontan kristalli- 
sierende Inhaltsstoffe, fliissige Hauptprodukte, durch fraktionierte Destillation oder 
uber feste Derivate gewonnen, standen am bescheidenen Anfang. Das Hauptinteresse 
richtete sich dabei auf die Erforschung der physikalischen und chemischen Eigenschaften 
organoleptisch wichtiger Stoffe mit dem Ziel ihrer Strukturaufklarung und Synthese. 
Markante Beispiele von geruchsaktiven Verbindungen finden sich bereits im vorangegan- 
genen Kup. dieser Monographie. Wir wollen in diesem Kapitel damit fortfahren und die 
Untersuchung auf komplexe Gemische von terpenoiden als auch nicht-terpenoiden Na- 
turstoffen und Flavours erweitern, einschliesslich der ‘break-down’ Flavours, die durch 
Fermentation oder auf empyreumatischem Wege aus hochmolekularen Vorlaufern ge- 
wonnen werden. 
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Die erste Notiz uber die Untersuchung atherischer Ole findet sich erst 1923, und zwar 
wurde dort uber die Isolierung von CI - und p-Selinen sowie einer Alkohol-Fraktion (1 %) 
aus Sellerie-Samen berichtet, die einen wichtigen Geruchsbeitrag zu ihren fluchtigen 
Bestandteilen leisten [17]. Auch aus dem Ysop-01, dem atherischen 0 1  von Eucalyptus 
globulus und dem Gurjunbalsam-01 wurden die Sesquiterpen-alkohole unbekannter 
Struktur gewonnen [ 1011. Zur breit angelegten Untersuchung des dalmatinischen Insek- 
tenpulvers gehorte die Beobachtung der organoleptisch wichtigen Bestandteile von Chry- 
santhemum cinerariijolium Bocc. Der starke Geruch dieses gtherischen 01s wurde auf den 
Chrysanthemumsaure-methylester zuruckgefuhrt [ 1001. Am Kamillen- und Schafgarben- 
0 1  interessierten lediglich die azulenbildenden Sesquiterpene [ 1021. 

Der erste substantielle Beitrag zur Untersuchung atherischer Ole beginnt mit der 
‘Jasmin-Chemie’ (Fig. 15).  

Fig. 15 

Das von A.  Heme 1899 im Jasmin-01 entdeckte Jasmon (71) entpuppte sich als ein 
Verwandter des Pyrethrolons aus dem dalmatinischen Insektenpulver [ 1031, dessen (2)- 
Konfiguration 1952 von L. Crombie und S .  H .  Harper ermittelt wurde. (Z)-Jasmon (71) 

71 

&= 0 

74 

72 73 

75 76 
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kommt auch in anderen atherischen Olen vor, so z. B. gemeinsam mit seinem (E)-Isome- 
ren und dem Dihydrojasmon im Bergamotte-01 [104]. 

Mit der Entdeckung des (-)-( 1 R,2R)-(Z)-Methyl-jasmonats (72) wurde der wich- 
tigste Beitrag zu den Jasmin-Riechstoffen geleistet [ 1051, was die Autoren bereits voraus- 
sahen : 

‘Du point de vue olfactif, le jasmonate de methyl rempli une fonction essentielle duns le 
parfum des jasmin. Ses qualitts odorantes permettent de l’utiliser pour la composition 
dhssences de jasmin et d’autres extraits jloraux artificiels. ’ 

Die Festlegung der absoluten Konfiguration von 72 gelang R.K. Hill und A.G. 
Edwards 1965. Jasmonsaure und ihre Ester 72/73 besitzen vielseitige biologische Aktivita- 
ten. So sind die Verbindungen in jiingerer Zeit als Pflanzenwachstumsregulatoren be- 
kannt geworden, indem sie den Alterungsprozess steuern. Ausserdem verhindert Methyl- 
jasmonat (72173) in Artemisia tridentata Insektenfrass. Dabei wirken die diastereo- 
isomeren Ester 72/73 als fluchtige zwischenpflanzliche Signalstoffe, die bei einem 
Insektenangriff freigesetzt werden. In den Nachbarpflanzen wird namlich bei mechani- 
scher Venvundung die durch Verteidigungsgene aktivierte Synthese von Proteinase-Inhi- 
bitoren induziert. Diese chemische Kommunikation wird bereits bei einer Signal-Kon- 
zentration von 0,08 pl pro Liter Luft ausgelost. 

Mit der Isolierung von (-)-(R)-Jasmin-lacton 75 komplettierte sich das riechende 
Prinzip des Jasmin-01s [ 1061. Im Gegensatz zu dem butterartig riechenden 6-Decalacton 
besitzt 75 einen besonders sussen und sehr blumigen Geruch, so dass sich sein Einsatz in 
allen feinen Blutenkompositionen empfiehlt. Dagegen ist das ebenfalls im Jasmin-01 
aufgefundene bicyclische Keto-lacton 76 geruchlos [ 1071 [ 1081. Uber die spezifische Syn- 
these von 76 wurde berichtet [45]. 

Aus dem durch enjleurage gewonnene Jasmin Concrtte wird das Jasmin Absolute 
hergestellt, dessen Weltproduktion 1980 auf 6 t geschatzt wurde. Da ein Kilo bester 
Qualitat einen Handelswert von etwa 20 000 sFr. besitzt, ist es verstandlich, dass echtes 
Jasmin-01 nur zur Bereitung von Parfums der Luxusklasse verwendet werden kann. 
Duft-Kreationen wie Arpige von Lanvin (1927), Joy von Patou (1938) oder Miss Dior 
waren ohne Jasmin Absolute nicht denkbar. 

Mit dem aktuellen Ergebnis der Jasmin-Analyse kann man das wertvolle atherische 
0 1  zwar nicht vollstandig ersetzen, dennoch lassen sich heute synthetische Kopien herstel- 
len, die fur I/*,, des Preises sehr nahe an das Naturprodukt herankommen. 

Verstandlichenveise ist die Synthese-Aktivitat auf diesem Gebiet besonders hoch. 
Wahrend das racemische Lacton 75 relativ einfach herstellbar ist [lo91 [110], muss ein 
betrachtlicher Aufwand fur die Darstellung der Antipoden von 75 [47] ebenso wie fur das 
optisch aktive [69] und racemische Methyl-jasmonat (72/73) [ 11 11 betrieben werden. 
Ohne Schwierigkeiten ist allerdings das Diastereoisomerengemisch des racemischen Di- 
hydro-Derivats 74 zuganglich [ 1 121, dessen Geruchscharakteristika als weniger fein und 
etwas schwacher beschrieben worden sind. (&)-Methyl-dihydrojasmonat (74) befindet 
sich als Diastereoisomerengemisch seit 1975 unter dem Handelsnamen Hedion @ auf dem 
Markt und sol1 nach Schatzungen die Produktion von 1000 t pro Jahr uberschritten haben. 

Sein Debut mit 3 % gab Hedion als Baustein in dem ursprunglich fur Manner konzi- 
pierten E m  Sauvage (Dior, 1966). Das Duftwasser wurde zum Trendsetter in der Parfum- 
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Branche. Von Frauen ebenso begehrt, gilt sein Eau de Toilette heute als ein Unisex-Pro- 
dukt. Der Gehalt an Hedion steigerte sich vom Culandre (Paco Rabanne, 1969) iiber Yves 
St-Laurents Rive Gauche (1971) und erreichte in Chanel No.19 (1971) bereits 13%, in 
First (Van Cleef & Arpels, 1976) sogar 22%. Den gegenwartigen Rekord halt Cristalle 
(Chanel, 1974) mit 30% Hedion-Anteil. 

Auf der Suche nach pharmakologisch wichtigen Stoffen im Baldrian-01 entdeckten 
Stoll und Mitarbeiter eine Reihe interessanter Riechstoffe [113]. Zu den Hauptprodukten 
zahlte das geruchlose (-)-Valeranon (77), das sich spater mit dem Jatamanson aus dem 
atherischen 0 1  der Spikenarde (Nardostachys jatamansi DC.) [114] als identisch erwies. 
Seine von Sorm und Mitarbeitern 1959 aufgeklarte Struktur weist ein nicht-isoprenoides 
Grundgeriist auf, das vermutlich durch eine 1,2-Me-Wanderung eines Eudesman-Vor- 
laufers zustande gekommen ist. Die absolute Konfiguration von 77 wurde von Djerassi 
und Mitarbeitern 1961 aufgeklart. Von dem sesquiterpenoiden Valerenon mit seinem 
angenehm fruchtigen Geruchscharakter fehlt bis heute jede Strukturangabe. Unter den 
vielen Sesquiterpenen des Baldrian-01s sticht das von Biichi und Mitarbeitern 1957 
aufgeklarte (-)-Maaliol (78) hervor. Je hoher der Gehalt an 78, um so feiner wird der 
Geruchscharakter eines atherischen 01s. Als eigentlicher Geruchstrager des Baldrian-01s 
envies sich der Isovaleriansaure-ester des (-)-Myrtenols (79). Ausserdem spielen dort die 
Acetate von 79 und (-)-Borneo1 (80) eine olfaktorische Rolle. 

77 78 79 80 

(-)-Elem01 81, ein haufiger Begleiter atherischer Ole, ist m a r  geruchlos, wird jedoch 
in der Parfiimerie als wirkungsvoller Fixateur geschatzt. Hingegen wurde eine Reihe von 
Eleman-Abkommlingen als natiirliche Geruchsstoffe aufgefunden. So verkorpern die 
drei Ketone 82, 83 und 85 nach Zguchi und Mitarbeitern (1968) den balsamischen 
Wohlgeruch des Kalmus-01s (Acorus calamus L.). Eine effiziente Synthese des (&)-Shyo- 
bunon genannten Ketons 82 und seines Epimeren 83 gelang G. Frater [115]. (+)-Shyobu- 
non (82) und (-)-Epishyobunon (84) sowie die davon abgeleiteten P-Alkohole und 
Acetate finden sich unter den Bestandteilen des Galbanum Absolute [I  161. 

81 82 83 
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84 85 86 

87 88 

Als C,,-Fragment des (-)-Elemols (81) ist das Geijeron genannte (-)-3-Isopropenyl- 
4-methyl-4-vinylcyclohexanon (88) bekannt geworden, das erstmals aus dem atherischen 
0 1  von Juniperus communis L. isoliert wurde [ 11 71. Seine einfache Herstellung aus y-Ele- 
men (87) ist ebenso dokumentiert wie eine Reihe von nor- Ketonen mit Eleman-Struktur 
[ 1 181. (-)$-Elemen (86) ist identisch mit dem ct -Valen aus dem Baldrian-Gl[ 11 31. 

Die von A.  T. James und J. P. Martin 1952 entwickelte Gaschromatographie bedeu- 
tete einen entscheidenden Durchbruch bei der Trennung fluchtiger Gemische. Um ihre 
Anwendung zur Analyse atherischer Ole haben sich besonders E. Heilbronner, E. sz. 
Kovuts und W. Simon verdient gemacht und ihre Ergebnisse fast luckenlos in H C A  
publiziert. Zur praparativen Trennung organischer Verbindungen wurde ein programm- 
gesteuerter Gas-Chromatograph (Fig. 16) entwickelt, der erstmals in der Lage war, kom- 
plexe Gemische in grossem Stil in ihre reinen Komponenten zu trennen [119] [120]. 

Um die prazise Bestimmung von GC-Daten zu ermoglichen, entwickelte Erwin sz. 
Kovats die nach ihm benannten Retentionsindices [ 1211 [122], die bis heute ein unentbehr- 
liches Hilfsmittel zur Identifizierung von Komponenten aus fliichtigen Gemischen dar- 
stellen. Ausserdem wurden die apparativen Voraussetzungen fur die genaue Messung der 
Kovats- Indices geschaffen [ 1231. 

Eine der ersten erfolgreichen Anwendungen der praparativen GC wurde bei 
atherischen 0len von Citrus-Fruchten vorgenommen. So konnten auf Anhieb 99,2 YO 
aller fluchtigen Inhaltsstoffe des Mandarinenschalen-01s (Fig. 17)  identifiziert werden. 
Diese machen 48 Komponenten aus, wodurch eine totale Rekonstitution des atherischen 
01s moglich wurde 11241. 

Ein ahnliches Bild zeichnete sich bei der Untersuchung des Limetten-01s ab (Fig. I # )  
[125]. Bis auf zwei neue cyclische Ether [126] bestanden die ubrigen 42 Komponenten des 
atherischen Ols, die 97,6 YO aller fliichtigen Anteile ausmachen, aus bekannten monoter- 
penoiden Verbindungen. Allerdings verbleiben in den 2,4 % unaufgeklarter Verbindun- 
gen noch uber 100 Substanzen. Dennoch war das Ergebnis bemerkenswert (s. Fig.18 

In den hochsiedenden Anteilen des Campher-01s wurde 1937 von Ikeda und Mitar- 
beitern ein Plinol genannter monoterpenoider Alkohol mit Cylopentan-Struktur aufge- 

11 251). 

50 
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Fig. 16 

HFLVFTICA CHIMICA ACTA ~ Vol. 75 (1992) 

Foto Rothmund Fig. 1. 
Gesamtansicht des programmgesteuerten Gas-Clrromatographen. 

Fi.q. 17 
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Fig. 18 

Fix. 19 

funden. Ihre vier Diastereoisomeren (Fig. 19 ; Formeln 2A-D) entstehen in unterschied- 
lichem Mengenverhaltnis durch thermische Cyclisierung von Linalool(1) [ 1271. 

Aus einer kinetischen Studie geht hervor, dass es sich bei der thermischen Umlage- 
rung von Linalool um eine intramolekulare En-Reaktion handelt [ 1281. 

Bulgarisches Rosen-01 von Rosa damascena MILLER gehort zu den bedeutendsten 
Ingredienzien der gehobenen Parfumerie und wird wegen seiner aussergewohnlichen 
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Geruchseigenschaften als Konigin der atherischen Ole apostrophiert. Der hohe Preis von 
bis zu 15 000 sFr/kg rechtfertigt sich durch den grossen Arbeitsaufwand bei seiner Her- 
stellung. 3 4  t handgepfliickter Bliitenkopfe liefern lediglich 1 kg durch Wasserdampf- 
Destillation gewonnenes atherisches 0 1 .  

Bis heute konnte man 275 Komponenten des Rosen-01s ausmachen, von denen allein 
Kovuts in den Jahren 1962 bis 1967 127 identifizieren konnte. Zum riechenden Prinzip 
gehoren (-)-cis- Rosenoxid (11, Fig. 10) [78], Nerol-oxid (IV, Fig. 11) [75], Rosenfuran 
(89) [129] und (+)-p-Menth-l-en-9-al als Diastereoisomerengemisch 90 (1 :1) [130]. Die 
Monoterpen-Derivate 89 und 90 fallen durch einen ausgesprochen citrusartigen Geruchs- 
charakter auf und tragen gemeinsam mit Rosenoxid und Nerol-oxid zur Kopfnote des 
atherischen 01s bei. Einen entscheidenden Beitrag zur Basis-Note des Rosen-01s leisten 
8-Damascenon (91) und 8-Damascon (92) [ 13 11 mit ihren narkotisch-wurzigen Geruchs- 
eigenschaften nach exotischen Bliiten, die von an schwdrze Johannisbeeren und Back- 
pflaumen erinnernden fruchtigen Untertonen begleitet wird. 

89 90 91 92 

Einen wichtigen Geruchsbeitrag leistet 91, ebenso wie die Verbindungen 93--101 zum 
0 1  der romischen Kamille (Arthemis nobilis). 1-(2,6-Dimethylphenyl)but-2-en- 1-on (93) 
hat eine Safran-Note, wlhrend Lepalol(95) und das entsprechende Keton 96 einen nach 
Pilzen erinnernden Geruch besitzt. 4-Isopropenylbenzaldehyd (94) ist eine stark rie- 
chende Substanz, ahnlich wie Cuminaldehyd, allerdings mit einem verstiirkten Mandel- 
Ton. Die sich vom Carvotanaceton ableitbaren homologen p -Menthen-Derivate 97 und 
98 sind erstmals in der Natur aufgefunden und die Frage ihrer Biogenese aufgeworfen 
worden. Butan-1,3-diol 99 (R' = H, R2 = H), 2-Methylpropan-l,3-diol (100; R' = H, 
R2 = H) und 2-Methylidenpropan-1,3-diol (101; R' = H, R2 = H), die an einer OH- 
Gruppe mit Isobuttersaure, an der anderen mit Angelikasaure verestert sind, beeinflussen 
weitgehend die Geruchsqualitat des romischen Kamillen-01s [ 132-1 341. 

CHO p g  wM OH 0 

93 94 95 96 
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97 R = H  99 
98 R=CH, 

100 101 

Spurenstoffe spielen ganz offensichtlich eine bedeutende Rolle beim Zustandekom- 
men des Sandel-Geruchs [135] (Fig. 20). 

Fix. 20 

So wurden aus ihren leichtfluchtigen Vorlaufen 32 Bestandteile isoliert (Fig. 21 ; 
1-32), die bisher nicht im Sandelholz-01 beschrieben worden sind. Ausser (E)-a - und 
besonders (E)-P-Santalal(21 bzw. 22) und den Monoterpenen Geraniol(12), Citronellol 

Fig. 21 
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Fig.21 
(Forts.)  

(13), a-Terpineol (14) und Carvon (18) handelt es sich bei allen anderen terpenoiden 
Verbindungen um oxidative Biodegradationsprodukte oder aromatische Verbindungen. 
Nur 21,22 sowie einige wenige niedere Homologe besitzen starke Sandel-Tone. 

Die ubrigen Verbindungen haben teils recht eigenwillige Geruchsqualitiiten. 1 -Furfu- 
rylpyrrol 10, erstmals von T. Reichstein [136] als wichtiger Aromastoff des Kaffees 
aufgefunden, konnte in verschiedenen Roslaromen nachgewiesen werden [ 1371. ‘10 seems 
to play an important role in the wholejiagrance of the sandalwood oil foreruns’. p-Methyl- 
acetophenon (15) hat einen warmen, siisslich-blumigen (Mimosen-ahnlichen) Geruch mit 
fruchtigen Untertonen. Die mehr oder weniger stark substituierten Phenole 2S32 ‘ap- 
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pear to be mostly responsible for  the smoky note noticeable in the odour of the sandalwood 
oil foreruns’, dessen Prototyp von dem kriiftig riechenden Guajakol(26) verkorpert wird. 
Sein Methyl-Derivat 27 hat einen phenolisch-lederartigen Geruch von balsamisch-war- 
mer Susse mit typisch Vanille-artigen Untertonen. p-Cresol (24), das vie1 starker als 
o -Cresol (23) ist, besitzt einen teerig-rauchigen Geruch, der in starker Verdunnung suss 
und blumig wird. Ahnlich wie Eugenol (30) und Isoeugenol (31) hat auch p-Vinylguaia- 
col (29) und sein Dihydro-Derivat 24 einen an Gewurznelken erinnernden Geruch. 
Schliesslich weist das schwach hallozinogene 6-Methoxyeugenol (32) holzig-blumige 
Noten mit wurzigen Untertonen auf. 

Der Davana-Strauch (Artemisia pallens WALL.) ist von alters her in Indien wegen 
seines Wohlgeruchs geschiitzt. Sein exotisch balsamartiger Duft mit stark tabakartigen 
Tonen hat unsere Breitengrade jedoch erst Mitte dieses Jahrhunderts angezogen. Die 
beiden Hauptprodukte seines atherischen 01s Davanon (52) und Artemon (53) erwiesen 
sich nach rigoroser Reinigung als geruchlos [138]. Es ist das Gemisch der vier Diastereo- 

102 103 
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isomeren des Davanafurans (Fig. 22, la-d), ebenso wie der Davana-ether (102) [139] und 
das C,,-Fragment 103 [140], die einen wichtigen Beitrag zum charakteristischen Geruch 
des Davana-01s leisten [141]. 

Davanon (52) und ihre verwandten Verbindungen sind konfigurativ mit dem (-)- 
Linalool (104) verkniipft. Der blumig-holzig riechende Lavendel-Alkohol befindet sich 
neben seinem Dehydro-Derivat 105 und dem (+)-Menth-l-en-4-01 (106) ebenfalls im 
Davana-01 [ 1401. Arbeiten zur absoluten Konfiguration des haufiger in atherischen 0len 
anzutreffenden Alkohols 106 [ 1421 sowie seines 8,9-Dehydro-Derivates 107 [ 1431 erschie- 
nen in HCA.  Die Geruchseigenschaften von 106 und 107 werden noch im Zusammen- 
hang rnit Problemen von Struktur und Aktivitiit (Kap. 7 ,  in Teil ZZ) naher kommentiert 
werden. 

104 105 106 107 

Die von Cookson und Mitarbeitern 1963 durch Photocyclisierung des Citrals (1) 
gewonnenen Aldehyde 2a, 2b 3 und 6 zusammen mit ihren entsprechenden Alkoholen 
(Fig. 23) entpuppten sich als wichtige Inhaltsstoffe des Verbena-01s [ 1441. Monoterpen- 
aldehyd 1 stellt das Hauptprodukt (27%) dar. Die Photocitrale kommen dort wie im 
Geranium-01 als Racemate vor [145]. 

Unter den Spurenstoffen des Verbena-01s fanden sich u. a. auch die diastereoisome- 
ren Rosenoxide (S), Nerol-oxid (12), Rosenfuran (9) und Perillen (10) (Fig. 23). 

Carquejol, dessen Acetat das Hauptprodukt des atherischen 01s von Baccharis geni- 
stelloides PERS. darstellt, besitzt nach Naves als erstes Naturprodukt die o -Menthan- 
Struktur und damit ein weiteres irregulares Isopren-Skelett. Der Alkohol hat nicht, wie 
ursprunglich angenommen, ein 1,3-Dien-System mit cis -standigen Substituenten im 
Sinne der Formel 3 (Fig. 24) [ 1461, sondern eine zweifach dekonjugierte Anordnung der 
drei (C=C)-Bindungen entsprechend Formel 1 [ 1471. Die Konfiguration der Isopropenyl- 
Gruppe wurde durch Verkniipfung von (+)-Carquejol (1) mit dem (+)-Verbenen (9) 
sichergestellt. Durch Pyrolyse geht 9 in (+)-o-Mentha-l(7),5&trien (5) uber [148]. Die 
Hydrierungsprodukte der aus 1 erhaltenen Kohlenwasserstoffe 6 und 7 sowie 5 lieferten 
(-)-cis-o -Menthan. 

Die grosste Vielfalt an Monoterpenen mit irregularem C-Skelett liefert das atherische 
0 1  des gemeinen Beifuss, ein immergriiner, wildwachsender und haufig vorkommender 
Busch. ‘The steam distillate of the herb called ‘Armoise’ is highly appreciated in fine 
perfumery fo r  its herbal, aromatic green odour, where the burning freshness of thujone is 
combined with a rich hay-like undertone’ [149] (Fig. 25). 

Das aus den Wurzeln des subtropischen Vetiver-Grases (Vetiveria zizanoides STAPF.) 
durch Wasserdampf-Destillation gewonnene atherische 0 1  ist wegen seines holzig, erdi- 
gen Duftes ein hochgeschatzter Baustein der Parfumerie, dessen Jahresweltproduktion 
ca. 80 t ausmacht. Die Hauptinhaltsstoffe (+)-a -Vetivon (108; Isonootkaton) und (-)-/3- 
Vetivon (109) erwiesen sich nicht als die wichtigsten Geruchstrager des 01s. Dagegen 
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Fig. 25 
/Forts.)  

konnten die drei sesquiterpenoiden nor-Derivate 111-113 als die den Geruchscharakter 
bestimmenden Verbindungen identifiziert werden [ 1501. Ein biomimetischer Weg zu ihrer 
Entstehung aus den entsprechenden Sesquiterpenen wurde experimentell wahrscheinlich 
gemacht. 

In die Reihe der tpyischen Vetiver-Riechstoffe gehort auch das vom jl-Vetivon abge- 
leitete nor-Keton 114. (+)-Vetivenslure (1 lo), der sesquiterpenoide Hauptinhaltsstoff 
der Vetiver-Wurzel, befindet sich nicht im Wasserdampf-Destillat, sondern muss durch 
Losungsmittelextraktion gewonnen werden. (-)-Khusimon (113) entsteht aus 110 durch 
oxidativen Abbau der COOH-Gruppe von 110, sein Racemat durch Totalsynthese [151] 
nach einem ahnlichen Prinzip wie die Bildung von (*)-Methyl-jasmonat. 
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Zu den bedeutendsten Ingredienzien der Parfiimerie gehorte das Wurzel-01 der Co- 
stus-Pflanze Suussureu luppu CLARKE. Da das atherische 0 1  eine Anzahl allergisch reagie- 
render Sesquiterpene vom Typ der CI -Methylen-lactone enthalt, fuhrte dies zu ihrem 
begrenzten Einsatz in der Parfumerie. Aus diesem Grunde hatte sich die Forschung auf 
eine synthetische Rekonstitution des 01s ohne die potentiell schiidlichen Lactone konzen- 
triert. Zunachst jedoch war eine detaillierte Analyse des atherischen Wurzel-01s angezeigt 
(Fig.26) [152]. 

Fig. 26 

Angelika-01 wird in der Parfiimerie wegen seiner warmen, krautig-erdigen und mo- 
schus-artigen Noten sehr geschatzt. Es hat auch Eingang in Arzneimittel-Formulierun- 
gen und zur Likor-Bereitung gefunden. ‘Gebranntes’ Angelikawasser war bereits im 
Mittelalter bekannt. Das atherische 0 1  besteht aus Mono- und Sesquiterpenen, wobei das 
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01 -Phellandren die Hauptkomponente darstellt. Der Moschus-Ton wird durch das von 
M .  Kerschbaum entdeckte 15-Pentadecanolid ausgelost (Kap. 4,  in Teil ZZ). 

Wie Sina Eschev und Mitarbeiter zeigen konnten, wurden erstmals monoterpenoide 
Nitro-Derivate in einem atherischen 0 1  nachgewiesen (Fig. 27) [153]. 

Fig. 27 
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Die Nitro-phellandrene 5 7  sind ein tief-gelbes, stechend und chinon-artig riechendes 
01.  Das bicyclische Keton 16, das formal als Diels-Alder-Addukt von a -Phellandren 
angesehen werden kann, ‘verbreitet einen angenehmen, leicht holzigen Geschmack ’. 

Tatsachlich darf 16 nicht als eine exotische Verbindung angesehen werden, denn 
bereits wenig spiiter isolierte man aus dem Lavendel-01 eine grosse Anzahl iihnlicher 
Addukte (Fig.28) [154]. 
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Fix. 28 
i Forts.) 

Unter den 300 bisher identifizierten Inhaltsstoffen des Lavendel-01s [ 1551 machen 
(-)-(R)-Linalool(lO4) und sein Acetat den Hauptanteil von etwa 70% aus. Alle ubrigen 
Komponenten ausser Caryophyllen (4 %) kommen darin meist unter 1 YO oder sogar als 
Spurenstoffe vor. Unter ihnen muss die Entdeckung des (-)-Lavandulols als heraus- 
ragendes Ereignis gewertet werden (Fig. 2Y) [156]. 

115 

Die Struktur 115 des primaren Alkohols zeigt eine unregelmassige Verknupfung der 
beiden Isopren-Einheiten [ 1571, was durch eindeutige Synthese bestltigt werden konnte 
[158] [ 1591. S.  Liaaen-Jensen fuhrte 1979 den Alkohol auf die (R)-Isopropylbernstein- 
saure zuruck und mit der Synthese beider Enantiomeren [160] ist die Chemie des Lavan- 
dulols hinreichend beschrieben. 

Fur die organoleptische Qualitat des Lavendel-01s zeichnen ihre hochsiedenden Be- 
standteile verantwortlich. Unter ihnen wurde erstmals die a -Photosantalole nebst ihren 
Carbonyl-Derivaten entdeckt (Fig. 30)  [ 1551. Sie stammen vom Enantiomeren des im 
Sandelholz-01 enthaltenen (+)-a -Santalols ab. 
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Fig. 30 
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Auch 0-haltige Derivate von Sesquiterpenen verschiedenster Grundgeruste hat man 
dort gefunden. So Verbindungen, die sich vom y-Cadinen [ 1551, vom Calamen, CI -Calaco- 
ren, ar Curcumen, Caryophyllen, c i  -Cedren (43) und Bourbonan ableiten. Selbst Farne- 
sal (13), p-Jonon (127) und Methyl-jasmonat (72/73) wurden unter den Spurenstoffen 
entdeckt [ 1611. 

Einen hohen Gehalt an (-)-Linalyl-acetat (67%) und (-)-Linalool (104) (16%) 
zeichnet auch das Muskateller Salbei-01 (Fig. 31 ) aus, das ebenso wie Lavendel von einer 
Compositae abstammt. Der Unterschied zwischen den beiden Olen besteht in den iibrigen 
250 Komponenten und besonders in ihren Spurenstoffen. Die Ergebnisse ihrer Analyse 
sind in Fig. 31 zusammengefasst [162]. 

Nebst Derivdten vom Caryophyllan- 1-3 und Aromadendran-Typ 4 verkorpern 5 
und 6 ein neues Sesquiterpen-Geriist, fur das der semisystematische Name Salvialan 
vorgeschlagen wurde. Die Caryophyllen-Derivate 1-3 besitzen Sandelholz-ahnliche To- 
nalitaten. (+)-Isospathulenol (4) weist dagegen einen erdig-aromatischen Geruch auf. 
‘The ketone 6 shows a full,  pleasant woody note reminiscent of ambergris and vetiver with a 
spicy-jloral untertone. It is typical of the odour of clary sage oil. ’ 
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Fig. 31 

Caryophyllen-Derivate und besonders die 1,2-Epoxide sind gemeinsame Inhaltsstoffe 
von Muskateller Salbei- und Lavendel-01 [161] [162]. Mono-epoxid 116 (Fig. 31) weist 
eine auffallige holzige Note mit Zelluloid-artigen Untertonen auf. Es spielt in verschiede- 
nen atherischen Olen eine bedeutende Rolle. (-)-Caryophyllen-oxid (116), das erstmals 
von W. Treibs 1947 durch Persaure-Oxidation von (-)-Caryophyllen diastereoisomeren- 
rein hergestellt wurde, ist mit dem 1,2-Epoxid des Nelkenknospen-01s ebenso wie mit der 
entsprechenden Schinzschen Verbindung [ 1631 identisch, obwohl seine naturliche Entste- 
hung angezweifelt wurde [ 1641. 

Die atherischen Ole von Schale und Saft der Grapefruit sind wichtige Aroma-lngre- 
dienzen in der Nahrungsmittel- und Getranke-Industrie. Seit etwa 1950 wurden kaltge- 
presste Ole von Citrus paradisi MACFAYDEN untersucht und insgesamt 126 fluchtige 
Bestandteile charakterisiert (Fig. 32 und 33) [165] [166]. Unter ihnen wird Nootkaton A 
(Fig. 33) als das riechende Prinzip in Grapefruit angesehen, obwohl das Sesquiterpen-ke- 
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Fig. 32 
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ton in praktisch allen Citrus-Spezies vorkommt. Daher wurde von den Spezialisten 
haufig die besondere Wichtigkeit von A angezweifelt. 

Ein weiteres olfaktorisch wichtiges Mercaptan der Monoterpen-Reihe stellt das 
(-)-Isomenthon-8-thiol (2) dar, das ebenso wie (+)-Menthon-8-thiol (1) der (1 R)-Men- 
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Fig. 33 

thol-Reihe angehort und durch H,S-Addition an (-)-Pulegon in beliebiger Menge her- 
stellbar ist (Fig. 34)  [167]. 
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Fig. 34 
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Mercaptan 1 wird nicht nur zur Imitation von Flavours, besonders Cassis-Aroma, 
verwendet, sondern auch zur Erzeugung exotisch fruchtiger Tone in modernen Parfums. 
Chamade von Guerlain (1970) war die erste Inkorporation von 1 im ppb-MaDstab und 
damit ein Trendsetter in der Parfumerie-Industrie. 

Geranium-01 gehort wegen seiner betont Rosen-ahnlichen Geruchseigenschaften 
zweifellos zu den wichtigsten atherischen Olen. Mehrere hundert Tonnen des geschatzten 
Wasserdampf-Destillats werden jahrlich hergestellt. Die Chinesische Volksrepublik al- 
leine, die als der grosste Produzent der Welt gilt, gab fur 1989 einen Ausstoss von 150 t 
bekannt. Unter den bisher 270 identifizierten Bestandteilen spielen die Spurenkomponen- 
ten am Zustandekommen des Gesamtgeruchs vom Geranium-01 eine besondere Rolle. 
Erstmals in der Natur wurden dort die Diastereoisomeren 1,6-Dioxaspirononane la / lb  
und 2a/2b (Fig. 35) isoliert, die 0,006% des Geranium-01s ausmachen. Die neuen Mono- 
terpene, die der Isopren-Regel folgen, besitzen ‘a  minty, fresh, herbaceous d o u r  ’ [ 1681. 

Da Rosenfuran (89) zusammen mit seinem Epoxy-Derivat im Geranium-01 aufgefun- 
den wurde, kann man sich die Entstehung von 1,6-Dioxaspirononane via 89 vorstellen. 
Des weiteren konnte eine ganze Anzahl cyclischer Ether in dem atherischen 0 1  aufgefun- 
den werden wie etwa die (C=C)-Bindungsisomeren Nerol-oxide 8 und 9 (0,02%), Peril- 
len (lo), 2,2,6-Trimethyl-6-vinyltetrahydropyran (1 1 ; 0,15 %), die Diastereoisomeren 
Desoxylinalool-oxide (12a/b; 0,1%), 2,2-Dimethyl-5-( 1-methylprop-I-eny1)tetrahydro- 
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Fig. 35 

furan (13), 1 &Cine01 (14; 0,03 %), sein Desoxy-Derivat 15, die diastereoisomeren Thea- 
spirane (17a/b) und die Vitispirane (lSa/b), sowie (-)-trans-2,5-Diethyltetrahydrofuran 
(19; 0,1%). 

Nur selten bestehen atherische Ole aus Gemischen von isoprenoiden Verbindungen 
und isoprenoid-fremden Stoffwechsel-Produkten. Einer solchen Ausnahme begegnen wir 
im Harzol des Galbanums, dessen Wohlgeruch die Menschheit bereits zu biblischen 
Zeiten angezogen hat. Neben den bekannten Verbindungen A-F (Fig. 36) konnten die 
vier Me-substituierten macrocyclischen Lactone 1-4 (Kup. 4 ,  in Teil ZZ) entdeckt werden 
[169]. 

Pyrdzin-Derivat C (Fig. 36) ist als charakteristische Komponente griiner Bohnen 
bekannt, wahrend D den Geruch von Pepperonis wiedergibt. Mit seinem Geruchsschwel- 
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Fig. 36 

lenwert von 0,002 ppb gehort I) zu den starksten Aroma-Stoffen, die jemals bekannt 
wurden. Erwahnenswert sind auch die Thioester E und F, die selbst noch als Spurenkom- 
ponenten den Geruchscharakter des Galbanum-Oils mitpragen. 

Unter den riechenden Sesquiterpen-alkoholen des Gummiharz-01s befindet sich 
neben Guaiol (47) und Bulnesol (117) als Hauptprodukt das Guai-9-en-11-01 (118). 
Ausserdem wurden Nerolidol(l1) und Farnesol(l2) gefunden und erstmals in der Natur 
(-)-(Z)-Dihydrofarnesol (119) unbekannter Konfiguration. Eine olfaktorische Bedeu- 
tung kommt im Galbanum-01 auch den beiden tricyclischen Ethern 67 und 68 mit 
Eudesman- und Guaian-Skelett zu [ I7  11. 
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117 118 119 

Lange Zeit galten mit Ausnahme weniger Mono- und Sesquiterpene die Kohlenwas- 
serstoffe als anti-parfumistische Komponenten, die man aus den atherischen &en mit 
Hilfe physikalischer Methoden von ihren polaren Derivaten abtrennen musste. Diese 
Situation anderte sich schlagartig, als im Jahre 1967 drei Arbeitskreise gleichzeitig, 
namlich derjenige von Yvonne ChrEtien-Be.ssi2re, Paul Teisseire und Y .  R .  Naves die 
stereoisomeren Undeca- 1,3,5-triene entdecktcn, die unter dem Namen Galbanolen A und 
B (Fig. 36) dem Galbanum-01 seinen geruchlichen Grundcharakter verleihen. Stereospe- 
zifische Synthesen erlaubten die konfigurative Zuordnung der vier moglichen Undeca- 
1,3,5-triene (Fig. 37) [170]. 

Die Parfumerie bedient sich der Galbanolene zur Erzeugung 'gruner' Kopfnoten von 
hoher Diffusion. Spuren davon finden sich in einer Reihe bekannter Parfums wie etwa 
Paloma Picasso (1984). Hohe Dosen von Galbanolen vertragen die Herren-Wasser. Cool 
Water (DavidojJ 1980) steht mit 3 %  an der Spitze. 
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Einige Jahre spiiter wurden die gleichen Kohlenwasserstoffe von Moore und Mitar- 
beitern im Hawaiianischen Seegras Dictyopteris nachgewiesen und fur den sog. Ocean- 
Geruch verantwortlich gemacht. Jaenicke und Mitarbeiter erkannten diese Kohlen- 
wasserstoffe als hochspezifische Signalstoffe, die als Sexualpheromone in mehreren 
Meeres-Braunalgen vorkommen. Im Verlaufe ihrer aufsehenerregenden Untersuchungen 
entdeckten sie eine bedeutende Anzahl verwandter Kohlenwasserstoffe mit starken 
Geruchseigenschaften, deren Ergebnisse teilweise in H C A  mitgeteilt wurden [ 173-1 821. 

So auch die stereoisomeren des Undeca-2,4,6,8-tetraens. Das Gifforden genannte 
(22,42,6E,8Z)-Undecatetraen wurde als riechendes Prinzip von Gcfordiu nutchellae 
erkannt. 

'The odor quality of giffordene (7, Fig. 38 )  may be characterized as sea algae, whereas 
the all-trans-isomer exhibits an almost oily,,fatty linseed-like character. In general, the 
odor intensity of the undeca-2,4,6,8-tetraenes is much lower than that of their cor- 
responding I,3,5,8-iLsomers (6, Fig. 38)' [ 1821. 

Im Bouquet des Ocean-Geruchs befinden sich auch eine Reihe monocyclischer 
Analoger des Galbanolens (Fig. 39 )  oder Giffordens, die teilweise durch sigmatrope und 
electrocyclische Reaktionen ineinander iibergehen [ 1831. 

Als Vorlaufer der Biosynthese von Kohlenwasserstoffen kommen hochungesattigte 
Fettsauren in Frage [ 1821. Die decarboxylierende Cyclisierung der Sauren konnte nach 
Schema in Fig. 40 ablaufen [180]. 

'Since the thresholds of pheromon concentrations required for  biological response are 
very low ( 9  x lo-" M for  gamete release ; 2,s x lo-" M f o r  chemotuxis), it is under- 
standuble that the compounds are produced and excreted in very small amounts. Thus, 
only microgram.fractions containing I ,  2, and3 (Fig. 41) as major components'. 

Aliphatische Alkohole, Ester, Aldehyde und Siiuren sind hiiufige Begleiter atherischer 
Ole. In den meisten Fallen gehoren sie als Spurenstoffe zu ihrem riechenden Prinzip, 
manchmal sogar hat man sie auch als die Charakter prdgenden Komponenten des 
Naturstoffs identifizieren konnen. 

Ein Drittel des atherischen 01s der Veilchenblatter besteht aus dem (2E,6Z)-Nonadie- 
nal(l20) [loo] [ 1721, dessen Konfiguration mit Hilfe der Raman-Spektroskopie bestimmt 
wurde [ 1841. ' Dieser Aldehyd besitzt den durchdringeizden Geruch des Veilchenblutterols in 
hohem Mane' [172]. Ebenso kommt der dem Aldehyd 120 entsprechende Alkohol im 
Veilchenblltter-01 vor [ 1851. Als stereochemische Referenz-Verbindung diente das ( 3 2 ) -  
Hexenol(l2l) [186], das als Blatter-Alkohol in die Literatur eingegangen ist. 'Die synthe- 

-CH2OH 
W C H O  - \r---CCH,OH 

120 121 122 

123 124 125 
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Fig. 38 
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Fig. 39 
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tische Verbindung ((3E)-Isomere) riecht schiirfer und zeigt nicht den eigrntlichen Duft 
griiner Bliitter, der fur  das naturliche Hexrnol 121 charakteristisch ist' [ 1841. Auch ( 8 2 ) -  
Octenon (124) wurde neben dem (E)-Isomeren erstmals in der Natur entdeckt [104]. 

Naturidentischer Veilchenblatter-Alkohol nach den Synthese-Vorschlagen von Ru- 
zicka und Schinz [loo] [172] fabriziert, wurde in Vent Vert (Balmain, 1945) erstmals in ein 
Parfum eingearbeitet, was den Beginn einer neuen Duft-Ara, niimlich vom Typ der 
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Fig. 40 

Fig.41 

‘griinen’ Chypre-Kreationen eingeleitet hat. Noch haufiger wurde in der modernen Par- 
fumerie der Blatter-Alkohol 121 als Griin-Note verwendet. Der massive Einsatz von 
1,3 YO begann in Diorissimo (Dior, 1956), gefolgt von Capricci (Nina Ricci, 1960), Fidji 
(Guy Laroche, 1960), Alliage (Estke Lauder, 1972) oder Eaux de Givenchy (1982), um nur 
einige zu nennen. 

Einen wesentlichen Einfluss auf den Geruch des Cypressen-01s besitzt das Isovaleria- 
nat des (2E,4Z)-Decadienols (Fig. 42)  [187]. Der stereospezifische Zugang zu dieser 
Verbindung war bereits friiher moglich [ 1881. 

Unter den fluchtigen Bestandteilen des schwarzen Tees konnte man bisher mehr als 40 
aliphatische Verbindungen mit verschiedenen funktionellen Gruppen und unterschiedli- 
cher Oxidationsstufe nachweisen, die einen wesentlichen Beitrag zum Tee-Aroma leisten 
[ 189-1 921. Unter ihnen befinden sich der Veilchenblatter-Aldehyd (120) [ 1921, (22)-Pen- 
tenol (122) [ 1891, (3Z)-Pentenol (123) [192], die (3Z)-Hexenyl-ester der Ameisensaure, 
Propionsaure und Methylbuttersaure [ 1921 und die homologen (3E,5Z)-Aldehyde mit 
iwischen 6 und 10 C-Atomen [ 1921 sowie (3E,6Z)-Octadien-2-on (125). Blatter-Alkohol 
121 gehort qualitativ und quantitativ zu den fur das Tee-Aroma bedeutendsten aliphati- 
schen Verbindungen, indem es einen wesentlichen Beitrag zu seiner Griin-Note leistet. 
‘The intrinsic character, rather fruity andflowery, gives certain freshness and an agreable 
note to the aroma’, was auf die Anwesenheit von Methyl-anthranylat, cis-Jasmon (71), 
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Fig. 42 
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Jasmin-lacton (75) sowie dem y -  und S-Decalacton zuruckgefuhrt wird [ 1931. Ausserdem 
gehoren dem Blumenkomplex CI -Jonon (126), B-Jonon (127), Dihydroactinidiolid (128) 
[194], sowie p-Damascenon (91), /I-Damascon (92) neben dem erstmals in der Natur 
aufgefundenen M -Damascon (129) und dem Homosesquiterpen-aldehyd 130 [ 1921 an. 

126 127 128 

129 130 

e C O O R  
W C O O R  COOR 

131 R = M e  133 R = M e  135 R = M e  
132 R=Eth 134 R=Eth 136 R=Eth 
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0 R‘ 
4 C O O R  

137 R = Me, R’ = H 
138 R = Me, R’ = Ac 
139 R = Eth, R’ = H 
140 Eth. R’ = AC 

L C O O R  

141 R = M e  
142 R = Eth 

Aus iiber 50 alicyclischen Derivaten einschliesslich der entsprechenden Lactone beste- 
hen die fliichtigen Anteile der Ananas [ 1951. Von herausragendem olfaktorischem Wert 
sind die Ester 131-136. Fur den (4Z)-Decensaure-ethylester, der in die Literatur als 
Birnenester eingegangen ist und den Geruch der Williams-Birne wiedergibt, sind mehrere 
Synthesen ausgearbeitet worden [ 1961 [ 1971. Neben seiner vielseitigen Verwendung auf 
dem Aroma-Gebiet wird Birnenester in einzelnen Fallen auch als Parfum-Ingredienz 
gebraucht. Im Eaux de Fleurs (Nina Ricci, 1982) ist er zu einem wesentlichen Bestandteil 
geworden. 

In /I- und 6 -Stellung oxidierte Capronsaure-ester 137-142 sowie den entsprechenden 
Derivaten der Octansaure bereichern das Aroma. Erstmals in einem Aroma wurde 
Methylthioessigsaure-methylester identifiziert [ 1961. 

Das von Silverstein und Mitarbeitern 1965 isolierte 4-Hydroxy-2,5-dimethyl-3(2H)- 
furanon (143) gehort zum aktivenprinzip des Ananas-Aromas und verkorpert gleichzeitig 
nach Thomas und Mitarbeitern den charakteristischen Geruch der Erdbeere. Die Schlus- 
selstufe zur Synthese von 143 besteht aus der Ozonisierung der (C-C)-Bindung von 
Hexin-2,5-diol, die in technischem MaBstab ausgefuhrt wird [ 1981. Gemass dieser Tech- 
nologie werden heute 60 t der Verbindung 143 hergestellt und unter der Markenbezeich- 
nung FuraneoP auf den Markt gebracht. Uber die erste sorgfaltige Untersuchung der 
Geruchseigenschaften von 143 sowie seiner Homologen wird folgendes berichtet [ 1981 : 

‘Furaneol besitzt in hohen Konzentrationen eine karamelartige Geruchsqualitat, die 
derjenigen des Maltols (165) sehr ahnlich ist. Mit  zunehmender Verdiinnung von 143 
erscheint ein zweiter, bei Maltol nicht beobachteter Sinneseindruck, den man uls ange- 
nehm fruchtig beschreiben kann, und welcher an das Aroma der Erdbeere und Ananas 
erinnert. Kurz vor Erreichen des Geruchsschwellenwertes von 143 ist der karamelartige 
Charakter zugunsten des fruchtigen praktisch vollstandig verschwunden. Wahrend die- 
ser Wert f u r  Maltol (165) bei 35 ppm liegt, nimmt das rnenschliche olfaktorische 
Rezeptorsystem noch 0, I ppm Furaneol (143) wahr. Dariiberhinaus besitzt Furaneol 
(143) einen synergistischen Eflekt bei Zuckern, der etwa in der Grossenordnung des 
Effektes von Maltol(165) und Ethylmaltol liegt. Norjiuraneol besitzt etwas schwachere, 
jedoch ahnliche orgunoleptische Eigenschaften wie 143. Die Karamelnote tritt dort 
etwas starker als in 143 hervor und ein an Ahorn-Sirup erinnernder Unterton ist bei ihm 
unverkennbar. Homofuraneol besitzt eine ausgepriigte Geschmacksnote nach gekochten 
Friichten. Bemerkenswerterweise schwacht sich der karamelartige Sinneseindruck im 
Hornofuraneol ah, obwohl die allgemeine Geruchsintensitat gegeniiber dern Furaneol 
(143) eher zunimmt.’ 
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Neben der Schlusselkomponente 143 spielen im Erdbeer-Aroma auch alyciclische 
Ester, Alkohole und Phenole eine wichtige Rolle, denn: ‘Ohne sie wure der Gesamtgeruch 
atlfilringlich und spitzig ’ [199]. P-Phenylethyl-alkohol, p-Hydroxyphenylethyl-alkohol 
und Zimtsaure [ 1991 sind ebenso erwiihnenswert wie das Vorkommen von (32)-Hexenol 
(121) [200] als das ‘grune’ Element des Erdbeer-Aromas. 

143 144 

Eine iiber etwa 20 Jahre angelegte Untersuchung des Himbeer-Aromas lieferte Ergeb- 
nisse, die wie beim Ananas- und Erdbeer-Aroma, eine naturidentische Kopie zugelassen 
haben. Bereits im ersten Anlauf der noch mit klassischen Mitteln durchgefuhrten Analyse 
gelang es Schinz und Seidel, das aromatische Prinzip dieses ‘roten’ Frucht-Aromas in 
Form des (p-Hydroxypheny1)butanons 144 zu identifizieren [20 11. Neben dem ‘Himbeer- 
keton’ 144 scheint Geraniol [202], /3-Jonon (127), Diacetyl, Benzaldehyd, Furfurol, 
5-Methylfurfurol [203] ebenso wie der Blatter-Alkohol 121 [76] von Bedeutung zu sein. 
Die rigurose Anwendung der GC-Methoden vervollstandigte die Palette der Himbeer- 
Aromastoffe [203] [204]. Unter ihnen sind (3Z)-Hexenal, (22)-Hexenal, (2Z)-Octenol, 
(+)-a -Jonon (126), Damascenon (91) und Theaspiran (145) erwahnenswert [204]. Die 
Isolierung des Erdbeer- und Himbeer-Aromas aus ihren Fruchten gestaltete sich ausser- 
ordentlich schwierig und technisch aufwendig, da ihre fliichtigen Anteile lediglich 10 his 
10 ppm ausmachen [205]. Aus dem gleichen Arbeitskreis stammen technisch gangbare 
Synthesen zur spezifischen Herstellung sowohl von (3E)- als auch (3Z)-Hexenal [206]. 

Himbeer-keton (144) wurde bereits Ende der 40er Jahre als Aroma-Komponente in 
naturidentischen Flavours eingesetzt. Besonders in Verbindung mit /I-Jonon (127), Blat- 
ter-Alkohoi 121 und seinem Acetat bildete das Keton fur das dem Naturprodukt tau- 
schend ahnlichen Himbeer-Aroma. Dort wo komplexe Blumendufte eine fixierende 
fruchtige Note in einem Parfum verlangen, kann Himbeer-keton vorteilhaft eingesetzt 
werden. Unter vielen anderen trat 144 in Estie Super (Lauder, 1969), Ciuru (Revlon, 1973) 
und Miss Worth (Worth, 1977) in Erscheinung. 

145 146 147 148 
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80% des Aromas der gelben Passionsfrucht besteht aus 13 Verbindungen, deren 
Anteil iiber 1 9’n ausmachen. Davon wurden Hexan-1-01 (22,5 Yn), Benzaldehyd (1 9 %), 
Buttersaure-ethylester (6%), Cdpronsaure-ethylester (16%) und Blatter-Alkohol 121 
(1,7 Yn) als die Hauptprodukte identifiziert. ‘Die daneben in grosser Anzahl (160) vorge- 
fundenen Spurenkomponenten lassen eindeutig Beziehungen zu anderen Fruchtaromen, wie 
z. B. Ananas [195] und Himbeere [204] erkennen [207]. Unter den Spurenstoffen sind 
erwahnenswert die Diastereoisomeren des Rosenoxids, Linalool-oxid, sowie Theaspiran 
(145) und Theaspiron (146) und andere vom Jonon abgeleitete Derivate, darunter die 
erstmals in der Natur aufgefundenen stereoisomeren des Megastigma-5,8-dien-Cons 
(147 und 148) [208]. Der Grundcharakter des Aromas der gelben Passionsfrucht, der 
durch die hier genannten Verbindungen weitgehend gepragt wird, erhalt seine spezifische 
Note durch den (Z)-Buttersaure-hexa-3,5-dienylester (149), den (2)-4,7-0ctadienyl- 
saure-ethylester (151) [209] sowie die drei S-Verbindungen 2, 6a, und 6b (Fig.43) [210]. 
Diese das riechende Prinzip verkorpernden funf Komponenten treten erstmals in der 
Natur auf. ‘Das Octadienoat 151 (Geruchsschwellenwert 125 ppb) zeigt eine frische, 
saftige Kopfnote, typisch f i r  Ananas, wahrend der Buttersawe-hexadienylester 149 (Ge- 
ruchsschwvllenwert 75 ppb) eine schwere, fruchtige Grundtonalitat tropischer Provenienz 
besitzt, entJernt an rezfe Birnen erinnernd’ [209]. Die strukturell mit dem Blatter-Alkohol 
121 verwandte 5,6-Dehydro-Verbindung 150, die bisher nicht in der Natur getroffen 
wurde, ist in die Geruchsevaluation miteinbezogen worden: 

‘( Zj-3-Hexen-I-ol(121) riecht bekanntlich nach frischen Laubbluttern; in hoher Kon- 
zentration ist ein schwacher Aplfelcharakter wahrnehmbar. (Z)-3,5-Hexadien-l-ol 
(150) vermittelt in vergleichbarer Konzentration (10 ppm in Wasser) einen wesentlich 
intensiveren Geruchseindruck, dessen grune Note durch eine blumig-holzige Tonalitut 
nzit ausgeprugtem Tomatengeruch modifiziert wird’ [209]. 

w COOBut - CH,OH - COOEth 

149 150 151 

Auch die organoleptischen Eigenschaften der Thio-Verbindungen sind genau be- 
schrieben worden. 

‘3-(Methy1thio)hexanoE 3 has a green, fa t ty  and sulfury note, typical of certain exotic 
fruits, and imparts the character of the fresh fruit to the juice ofpassion fruits. 2-Methjd- 
4-propyl-1,3-oxathiane (Fig.43, 6a and 6b) both have a strong and natural fruity oder 
with a green and sligthly burnt note, in particular the cis-diastereoisomer, by which the 
two isomers are easily dinstinguishable ’ [2 101. 

Aus terpenoiden, jononartigen, benzoiden und alicyclischen Riechstoffen besteht das 
absolute 0 1  von Acacia farnesiana WILLD. des Mittelmeerraums, das wegen seines veil- 
chenartigen Wohlgeruchs ein hochgeschatztes Ingredienz der gehobenen Parfiimerie 
darstellt [2 1 11 [212]. (2)-3-Methyldec-3-ensaure (152a; 0,s %), (E)-Methyldec-4-ensaure 
(158a; 0,2 %) und (Z)-3-Methyldec-3-en-l-ol (153b): 
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'.. . sont r616v6s particuli2rement intkressants car ils appurtiennent a un tpye structural 
peu rkpandu duns la nature. De plus, il jouent un rBle olfactivement central duns le 
parfum charactiristique de la cassie, que l'on ne saurait reconstituer d'une maniPre 
satisjaisante en leur absence' [212]. 

Die acht Stereoisomeren 152-159 wurden zum Vergleich ihrer olfaktorischen Eigen- 
schaften durch stereospezifische Synthesen hergestellt und die biogenetische Bildungs- 
weise der natiirlichen Verbindungen diskutiert [212]. 

Der erste erfolgreiche Vorstoss auf die molekulare Zusammensetzung des Kaffee- 
Aromas wurde in den Jahren zwischen 1921 und 1930 am chemischen Laboratorium der 
ETH-Zurich unternommen. T. Reichstein, initiiert durch seinen Lehrer H .  Staudinger, 
unterzog sich dieser damals experimentell ausserst schwierigen Aufgabe mit Bravour, 
indem er aufsehenerregende Ergebnisse erzielte, die in der Isolierung und Charakterisie- 
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152a R=COOH 
153b R=CHzOH 

154a R=COOH 
155b R=CHzOH 

156a R=COOH 
157b R=CH,OH 

158a R=COOH 
159b R=CH?OH 

rung von 70 Komponenten gipfelten [213] [214]. Eine Auswahl davon fiihrte schliesslich zu 
einem synthetischen Kaffee-Aroma, was die deutsche Firma Haarmann & Reimer (Holz- 
minden) unter dem Namen Coffarom jahrzehntelang erfolgreich in den Handel brachte. 

Als wichtige Bestandteile des Kaffee-Aromas erkannte Reichstein Furfurylmercaptan 
(160), erganzt durch Spuren von Methylmercaptan, die als Acetale an Aldehyde und 
CI -Diketone, wie etwa Pentan-2,3-dion, gebunden sind. Bevorzugt erwahnt werden auch 
Furfuryl-disulfid (161), I-Furfurylpyrrol (162), Difurfurylmethan (163), 2-Methyldifur- 
furyl-ether (164), Isovaleriansaure und Maltol(165) [65]. Auch substituierte Phenole, die 
spater als bedeutende Inhaltsstoffe im Vorlauf des Sandelholz-61s gefunden wurden, wie 
etwa Guajakol (26), 4-Methylguajakol (27), 4-Ethylguajakol (28) und 4-Vinylguajakol 
(29) (Fig. 21 ) beeinflussen das Kaffee-Aroma. Schliesslich lassen sich Reichstein und 
Staudinger eine Reihe von Alkylpryrazinen als Aroma-Stoffe schutzen, die 40 Jahre 
spater tatsachlich im Kaffee-Aroma nachgewiesen wurden [2 151. 

160 161 162 

163 164 165 

Mit Hilfe moderner analytischer Methoden konnten Stoll und Mitarbeiter in sechs- 
jahriger intensiver Untersuchung iiber 200 Bestandteile des Kaffee-Aromas nachweisen, 
die den unterschiedlichsten Stoffklassen angehoren [215] [216]. Als Fazit dieser auf 117 
Seiten niedergelegten Ergebnisse bemerken die Autoren: 

51 
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‘MalgrP la quantitb considerable d’information ucquises, nous ne pretendons nullement 
avoir dkvoilk complitement la nature d’un melange aussi complexe. Son s6cret semhle 
@tre constitu6 par un dquilibre dPlicat entre un grand nombre de constituants dont 
quelques-uns presents en quantites extrdrnement faibles’ [216]. 

Ein ahnlich komplexes Gemisch wie das Kaffee-Aroma stellen die Flavor-Stoffe des 
Tabaks dar. In beiden Fallen hdndelt es sich um sog. Breakdown-Flavors, wobei ersteres 
durch Pyrolyse, das Tabak-Aroma auf fermentativem Wege aus unterschiedlichen Vor- 
laufern gebildet wird. Das atherische 0 1  des Tabaks entsteht im wesentlichen aus Cellu- 
lose, Lignin, hochmolekularen, ungesattigten Fettsauren, Chlorophyll, Carotinoiden und 
Diterpenen. 

Im wissenschaftlichen Wettstreit mit eminenten Forschergruppen haben Demole und 
Mitarbeiter in der Tabak-Forschung bahnbrechende Ergebnisse erzielt, die in mehreren 
Arbeiten in HCA niedergelegt wurden [2 17-2261 und hier nur auszugsweise wiedergege- 
ben werden konnen. Zu den olfaktorisch bedeutendsten Aroma-Bestandteilen des Bur- 
ley- Tabaks zahlen die Metaboliten von Polyisoprenoiden. Carotinoide konnen his zu 
C,-Bruchstucken fermentativ abgebaut werden. Diketon 166 [218] besitzt einen stark 
heu- und teeartigen Geruch. 3,5,5-Trimethyl-4-methylidencyclohex-2-en- 1-on (167) und 
b-Cyclocitral (168) haben monoterpenoiden Charakter. Die grosste Gruppe dieser Art 
stammt von den Veilchen-Riechstoffen ab. /I-Damascenon (91), /I-Damascon (92), p-Jo- 
non (127) und 4,5-Dehydro-D-jonon (169) sowie die beiden Pseudo-Verbindungen 170 

166 

169 

172 

167 168 

0 

170 171 

173 174 175 
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176 177 

und 171 [217]. Eine grosse Bedeutung haben die Stereoisomeren des Megastigmatrienons 
172 [222] bzw. 173 [218] sowie die beiden Megastigmadienone 147 und 148 [208] erlangt. 
Keton 172 ist mit 10% das Hauptprodukt der fluchtigen Anteile des Burley-Tabaks 
[222]. Die beiden neuen Alkaloide 174 und 175, die in einer Ausbeute von 0,1% im 
Burley- Tabak-Flavor vorkommen, lassen sich formal von Jonon-Derivaten ableiten 
(Fig. 44) [223]. 

Fig. 44 

Unter den Lactonen sind das Dihydroactinidiolid (128) [217], das Bovolid (176) [218] 
und das Spirobovolid [220] interessante Flavor-Stoffe. Eine grosse Bedeutung kommt im 
Tabak-Aroma den Alkylpyrazinen zu. 2-Acetyl-3-methylpyrazin (177) [218] ragt dabei 
als schokoladenartig riechende Verbindung hervor. 

Einen bedeutenden Umfang nimmt die Tabak-Forschung uber die Aroma-Stoffe an, 
die sich als Metaboliten von diterpenoiden Cembren-Derivaten erwiesen [223] (Fig. 4 5 )  
[224]. 

Die fliichtigen Aroma-Stoffe des Kakaos [227] bestehen aus einem Gemisch von mehr 
als 300 [232] Bestandteilen, die den verschiedensten Verbindungsklassen angehoren und 
in der Mehrzahl als Spurenstoffe vorkommen. Als wichtigste Gruppe haben sich die 
alkyl-substituierten Pyrazine 17&183 erwiesen, die 57 YO des Aromas ausmachen [228]. 
8 % davon sind die Dimethylpyrazine 17&180,41% Trimethyl- und Tetramethylpyrazin 
181 bzw. 183, wahrend das 3-Ethyl-2,5-dimethylpyrazin (182) zu 6,5 % darin vorkommt. 

178 179 180 181 182 183 
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184 185 186 

Fig. 45 
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Fig. 45 
(Forts.) 

Begleitet wird diese Stoffklasse von einer Reihe aromatischer Aldehyde, Ketone, Alko- 
hole und Ester [229]. Als die den Geruchscharakter pragende Komponente wurde jedoch 
das 4-Methyl-5-vinylthiazol (184) erkannt, das einen ausserordentlich starken Geruch 
nach gerosteten Nussen ausstromt [230]. Von ahnlicher Wichtigkeit ist das Benzyl-me- 
thyl-disulfid 186, fur das eine wirksame Synthese ausgearbeitet wurde [23 11. 

Schliesslich konnte eine Reihe von Diketopyperazinen fur den bitteren Geschmack 
des gerosteten Kakaos verantwortlich gemacht werden (Fig. 46) [232]. 

Vollstandig andere Geruchseigenschaften als 184 besitzt das 5-Isobutylthiazol (185), 
das als die ‘character impact constituent’ des Tomaten-Aromas erkannt wurde (Fig. 47) 

Compound 185 ‘... est douk d’une odeur uerte puissante rappellant celle de la feuille de 
tomate’ (Fig. 47) [237]. 

Bicyclische Pyrazine sind in einer Reihe pflanzlicher und tierischer Breakdown- 
Flavour gefunden worden (Fig. 48) [233]. 

Entsprechend der Wichtigkeit dieser neuen Flavor-Klasse wurden spezifische Synthe- 
sen fur bicyclische Pyrazine ausgearbeitet [234] [235]. Ausserdem konnte man sieben 
Pyrrolo-pyrazine erstmals in einem Rostaroma entdecken (Fig. 49) [236]. 

Die Gruppe der Pyrazine im Fleischaroma wird durch die Anwesenheit von 17 
verschiedenen Alkylpyrazinen abgerundet [238]. 

Alkaloide sind typische Vertreter des Pflanzenreichs und finden sich ausserst selten in 
tierischen Produkten. Eine solche Ausnahme bildet das Castoreum, das wegen seiner 
lederartig-tierischen Geruchsnote sowie der fixierenden Eigenschaften eine wertvolle 
Droge in der Parfumerie darstellt. Obwohl die basischen Anteile der luftgetrockneten 
Drusen nur 0,2% ausmachen, sind diese wegen ihrer an Nikotin erinnernden Geruchs- 
note fur den charakteristischen Geruch der Droge mitverantwortlich (Fig. 50) [239]. 

[237]. 
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Fig. 46 
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Fig. 47 
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Fig. 48 
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Fig. 49 

Zu einer der wertvollsten Ingredienzien der feinen Parfiimerie gehort das atherische 
0 1  der Tuberose. Sein aussergewohnlicher Duft hangt weitgehend von dem komplexen 
Gemisch ungesattigter y -  und 8-Lactone ab ,(Fig. 51)  [157]. 

‘Flower scents of certain . .. representatives of the Cactaceae family growing under 
extreme dry and hot conditions are olfactorily dominated by a compound of extreme 
musty-earthy character which  for the human nose - is always associated with moist/ 
damp places’ (Fig. 5 2 )  [240]. 
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Fig. 50 

Extrakte von Eichenmoos bilden die geruchliche Basis der Parfum-Gattung Chypre 
und FougSre, die diesem Jahrhundert die schonsten Duft-Kreationen beschert haben. 
Eichenmoos-ConcrZte besitzt einen durchdringenden Geruchscharakter, dessen siisslich 
schwere Grundtonalitat von phenolischem Einschlag ist und von einer rauchig-animali- 
schen Note begleitet wird. Uber 80 chemische Komponenten wurden bisher in dem 
atherischen 0 1  entdeckt [241], wobei die in der folgenden Tabelle aufgefiihrten Verbin- 
dungen seinen Geruchscharakter pragen (Fig. 53und 5 4 )  [242] [243]. 

Das Hauptprodukt des Geruchskomplexes bildete der Orcinmonomethyl-ether 2 
(Fig.%), der als trocken, holzig und teerartig beschrieben wird. Die Ester 7 bzw. der 
Ethylester von 7 bereichern das atherische 0 1  durch einen erdig-staubigen Moosgeruch. 
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Fig. 51 
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Den bedeutendsten Geruchsbeitrag leisten ihre Methyl-Homologen, namlich der P-Or- 
cinmonomethyl-ether (9) und der P-Orcincarbonsaure-methylester (6). Die ausserordent- 
lich stark an Eichenmoos erinnernden Kristalle von 6 kamen in den 70er Jahren in den 
Handel und werden in der Parfiimerie iiberall dort eingesetzt, wo die durch Chorophyll 
beeintriichtigte griine Farbe des Eichenmoos-Extraktes stort. 

Die Entstehung der Eichenmoos-Riechstoffe erfolgt aus geruchslosen Depsiden als 
Vorlaufer. Evernin z. B. liefert nach basischer Hydrolyse Orcinol(1) und 2,6-Dihydroxy- 
1,4-dirnethylbenzol(3) [243]. 
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Fig. 52 

Fig. 53 
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