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Abstract: 3Jdethylthio-hexane-l-01 and 2-methyl-4-propyl-1,3-oxathiane, chiral S-containing 
aroma substances of the yellow passion fruit are resolved to enantiomers and absolute con- 
figurations are elucidated. 

Nach den derzeit Uberzeugendsten Theorien zur Struktur-Wirkungs-Beziehung von Aromastoffen' 

mul3 die Wirksamkeit eines Geruchsstoffs auf der Basis von Molekiilgestalt und MolekUlgrBBe dis- 

kutiert werden. Damit wird erklarbar, da8 Stereoisomere (Konformationsisomere, geometrische 

Isomere, optische Isomere) unterschiedliche Geruchsqualitaten und -intensitaten besitzen kon- 

nen. 

Aus der gelben Passionsfrucht wurden von WINTER2 schwefelhaltige Aromastoffe isoliert und als 

3-Methylthiohexan(l)-ol (I) bzw. 2-Methyl-4-propyl-1,3-oxathian (2) identifiziert. Zur Rein- 

darstellung der optischen Isomere von 1 bzw. 2 haben wir die Synthese von 12 modifiziert3 und 

anschliel3end die CH2OH-Gruppe in 13 zum Monoacetat Ab umgesetzt (13 mit 2,5 Molaquiv. Acetyl- 

chlorid in Ccl4 versetzen; 30 Min 20°C; Ausbeute: 91% dk. Das in geringer Menge entstehende Di- 

acetat 12 (9%) ist leicht flijchtig und verschwindet mit dem Entfernen des Lbsungsmittels)4. 

AB SH 
-CHO L &OH - &AC +&OjJc 

l$ (91”/01 lcJ9%, 

lgbildetmit (S)-Camphansaurechlorid5 diastereomere Thiolester, die sich mittels HPLC leicht 

trennen lassen (Hibar Li Chrosorb Si60 RT 250-4, 7 urn; PEIEthylacetat = 97:3; a = 1,4; R= 4,3) 

und such praparativ in Grammengen getrennt werden kdnnen. Die diastereomeren Ester lassen sich 

zu den Enantiomeren von 12 reduzieren (LiA1H4, Ether) und mit Methyliodid6 in die Enantiomeren 

11 und 11 UberfUhren. 

A) H2 S-Addition an trans-Z-Hexenal, katalyt. Mengen Piperidin, 2 Std, 5°C; B) NaBH4 Reduktion; 

C) I!J mit 1.1 Molaquival. (S)-Camphansaurechlorid und 1.1 Molaquival. Dimethylaminopyridin in 

CCL4 versetzen, 3 Std. 40°C; anschlieaend prap. LC-Trennung 12 und LiA1H4-Reduktion. 
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R: R: 

H Ila [al;" = 
-6,18; c=10,cc14 
intensiv,Schwefelnote 

H --- A!!$ [al*' = tf~~~ti~=~~~,~~~fnote 
D , 

CH3 1’ [al:' = 
-11,05; c=6,85, CC14 CH3 d,, [,l*O = +ll,]"; c=6,6, CC14 
krautig,schwach 

D exotisch,fruchtig 

Die Bestimmung der absoluten Konfiguration von !1$ und 1"a ergibt sich aus dem NMR-spektros- --- 
kopischen Verhalten diastereomerer (S)- bzw. (RI-Hydratropasaure(HTS)thiolester von lp7,wenn 

planare trans-Konformation der Thiolestergruppe zugrundegelegt wird8 und die von HELMCHEN bei 

diastereomeren HTS-Thiolestern und anderer chiraler a-Phenylessigsauren aufgefundenen Regeln 

auf I-IV angewendet werden"". 

Den Diastereomeren I-IV ist die durch die Gruppierung -CH-COS-CH- definierte Ebene gemeinsam. 

Zur Darstellung der Diastereomerenpaare I,11 wurde I%, fur die Diastereomerenpaare 111,IV 

j”_a (jeweils als 0-Acetat) eingesetzt. 1 
--- Beim Vergleich konstitutionsaquivalenter H-Kerne in 

I,11 bzw. III,IV werden charakteristische Verschiebungsunterschiede sichtbar. 

Die unterschiedliche chemische Verschiebung vergleichbarer Signale ist auf den EinfluR des 

Aromaten zuruckzufuhren, der im Falle cisoider Anordnung zu einer relativen Hochfeldverschie- 

bung fiihrt"". 

'H-NMR (400 MHz; C,D,/TMS); (ppm) 

1 2 oAc 
I.;68 

5 6 
I,IV 4.181 4.023 1.770 1.576 1.730 1.147 0.650 

11,111 4.008 3.908 1.686 1.500 1.673 1.340 1.300 0.740 
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0 H _ 

b 

Diastereomere HTS-Thiolester von lb (I-IV) 

Aus der GegenUberstellung vergleichbarer Signale im Diastereomerenpaar 1,11 folgt, dab das 

linksdrehende Thiol I:$ (R)-Konfiguration besitzt, wiihrend das in III bzw. IV enthaltene rechts- 

drehende Thiol 1"~ (S)-konfiguriert sein mub. (1,IV bzw. 11,111 sind Enantiomere und zeigen 

deshalb im NMR-Spektrum keine Unterschiede). 

Die Umsetzung von 12 mit Acetaldehyd' liefert stereoisomere Z-Methyl-4-propyl-1,3-oxathiane, 

die als geometrische Isomere getrennt werden kiinnen. Anstelle von Ia+ setzten wir nun die 

Enantiomeren 1'3 bzw. 1:~ ein 
12 und erhielten trennbare cis/trans Diastereomere mit dem de- --- 

finierten Asymmetriezentrum C-4: 

(2S,4R)kis) (ZR,4R)(trans) (2R,4S)kis) (2S,LSMrans) 

10 : 1 10 : 1 

2’a 23 29 2”b --- --- --- --- 

Wir haben dieDiastereomerenpaare2ia&Lb bzw. ?'~/~~~ chromatographisch getrennt" und werden -_--_-- 

nach praparativer Trennung Uber die weiteren Eigenschaften dieser vier Stereoisomeren berich- 

ten. 
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Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fijr die UnterstUtzung dieser Arbeit und 

Herrn Prof. Dr. G. Helmchen, Institut fUr Organische Chemie der Universitlt Wijrzburg fiir die 

freundliche Bereitstellung der LC-Anlage. 
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