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EINLEITUNG
Duftstoffe sind in unserer heutigen Gesellschaft nicht mehr wegzudenken. Eine Vielzahl neuer Produkte werden jährlich in den

Markt eingeführt und sorgen so für eine stetig wachsende Belastung von Mensch, Natur und Umwelt. Dabei gelten Duftstoffe

im Allgemeinen als sehr schwer biologisch abbaubare Substanzen.

Der Beitrag dieser Forschung liegt auf der Entwicklung neuer nachhaltigerer Verfahren, welche die Herstellung qualitativ

hochwertigerer Duftstoffe ermöglichen und so insgesamt zur Schonung der Umwelt beitragen. Der Fokus liegt dabei

insbesondere auf chiralen Duftstoffen. Diese bestehen aus zwei zueinander spiegelbildlich aufgebauten Molekülen

(Enantiomere) und werden aktuell im Allgemeinen als racemisches Gemisch (Verhältnis der Enantiomere = 1:1) vertrieben. Die

Enantiomere wechselwirken in unterschiedlicher Art und Weise mit den Riechrezeptoren und sorgen dafür, dass scheinbar

gleiche Moleküle verschiedenartige Gerüche hervorrufen können (Abb. 1). [1] Das Ziel unserer Forschung ist daher die

Entwicklung eines Verfahrens zur gezielten Synthese eines Enantiomers mit verbesserten Riechstoffeigenschaften um den

Einsatz von Duftstoffen zu reduzieren.

ERGEBNISSE
Es wurden insgesamt 14 verschiedene Ester mit sehr hohem Überschuss

eines Enantiomers (ee>99%) dargestellt. Generell kann dabei festgehalten

werden, dass der Geruch abhängig von der Länge bzw. dem Volumen der

aliphatischen Kette ist. Ab einer Alkylkettenlänge von C1 kann ein fruchtiger

Geruch wahrgenommen werden. Der Geruchscharakter ist dabei unabhängig

vom Verzeigungsgrad der Kette und wird hauptsächlich durch die Länge der

Kohlenstoffkette bestimmt. Weiterhin konnten für alle R- und S-Enantiomere

verschiedene olfaktorische Eigenschaften festgestellt werden.
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SYNTHESE
Die hier gezeigte enantioselektive Synthese von Duft- und Aromastoffen

bezieht sich auf Acetophenon-basierte Verbindungen. Prinzipiell kann die

Synthese in zwei verschiedene Teilschritte unterteilt werden:

1) Asymmetrische Hydrierung von Acetophenon

2) Veresterung von 1-Phenylethanol

ZUSAMMENFASSUNG
Alle dargestellten Ester konnten ausgehend von enantiomerenreinem 1-Phenylethanol (ee>99%) selektiv und mit hohem Umsatz (>99%) synthetisiert werden.

Die stereochemische Information blieb während der Veresterungsreaktion erhalten, so dass gezielt die entsprechenden R- und S-Enantiomere erhalten werden

konnten. Als Ergebnis wurde insgesamt eine starke Abhängigkeit der olfaktorischen Eigenschaften sowohl vom stereogenen Zentrum (R- oder S-Enantiomer),

als auch von der verwendeten Acyl-Gruppe festgestellt. Hauptverantwortlich für den Geruch war dabei in erster Linie die Länge der Alkylkette. So konnte bei

steigender Kettenlänge ein Übergang von einer nicht fruchtigen (C0), über eine fruchtige Note (C1 bis C3) hin zu einem erneut nicht fruchtigen Charakter (C4)

erhalten werden. Eine Kettenverzweigung hatte hingegen keinen Einfluss auf den fruchtigen Charakter und bestätigt somit den Haupteinfluss der Kettenlänge.
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Abb. 1: Wechselwirkung von Enantiomeren

mit einem Rezeptorprotein. [2]

2) Veresterung von 1-Phenylethanol

In Abhängigkeit vom aliphatischen Rest der Ester wurden zwei verschiedene

Veresterungsvarianten gewählt.

Variante a: STEGLICH-Veresterung

• Veresterung von 1-Phenylethanol mit Ameisensäure

Variante b: Veresterung mit einem Säurechlorid

Allgemeines Ablaufschema:
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Länge der Kohlenstoffkette R

Abb. 2: Abhängigkeit des wahrnehmbaren Geruchs in Abhängigkeit der Gesamtkettenlänge.
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1) Asymmetrische Hydrierung von Acetophenon

• Enantioselektive Synthese eines Enantiomers [3]
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