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Wstęp
Węch jest jednym z najważniejszych zmysłów. Pierwotnie słu-

żył on człowiekowi do ostrzegania przed niebezpieczeństwem. 
Zwykle nie zdajemy sobie sprawy z tego, że narząd, którym wą-
chamy jest niezwykle wrażliwą analityczną „maszyną”. Właściwie 
nie ma dwóch różniących się budową cząsteczek, których nasz nos 
nie potrafiłby rozróżnić. Wykrywa on nawet niewielkie ilości za-
nieczyszczeń w badanej próbce, a co najważniejsze robi to lepiej 
niż niejedna maszyna analityczna [1]. Dzięki naszym receptorom 
węchowym, które są wrażliwe na kształt cząsteczki, jesteśmy zdolni 
do rozpoznawania niuansów zapachowych z tym związanych. Bada-
nia nad syntezą nowych pachnących substancji pokazały, że wpro-
wadzając zmiany w budowie przestrzennej cząsteczki, można rów-
nież wpływać na właściwości osmiczne, czyli zapachowe związku. 
Nawet niewielkie modyfikacje struktury mogą wpłynąć na kształt 
przestrzenny cząsteczki, a tym samym na sposób dopasowania się 
do wymagań receptora i sposób połączenia z nim. Dotychczasowe 
badania wykazały, że czynnikami stereochemicznymi najbardziej 
wpływającymi na zapach są: konfiguracja wiązania podwójnego oraz 
konfiguracja centrów chiralności [2]. W niniejszej pracy pragniemy 
pokazać różnice i podobieństwa właściwości zapachowych pomię-
dzy steroizomerami, czyli izomerami przestrzennymi. Przedstawio-
ne zostaną pary izomerów różniących się zapachem oraz jego in-
tensywnością, oraz takie, gdzie zmiana dotyczyć będzie tylko jednej 
cechy, np. intensywności lub nuty zapachowej.

Właściwości fizyczne związków zapachowych
Omawiając związki zapachowe należy przedstawić ogólne 

cechy, jakimi powinna charakteryzować się cząsteczka. Przede 
wszystkim jej masa cząsteczkowa powinna oscylować w granicach 
od ok. 80 do 300u. Górną granicę wyznacza z kolei związek o ma-
sie cząsteczkowej 294u, czyli 13-metoksy-8α,13,13,20-diepoksy-
14,15,16-trisnorlabdan (C18H30O3) (1) o zapachu ambry.

Jednymi z najlżejszych związków wykazujących właściwości 
zapachowe są: H2S o masie 34u i zapachu zgniłych jaj oraz NH3 

(14u) o charakterystycznym dla niego zapachu [3÷5]. Cząsteczka 
o właściwościach osmicznych powinna ponadto charakteryzować 
się małą polarnością, aktywnością powierzchniową, słabą rozpusz-
czalnością w wodzie oraz wykazywać wysoką lipofilowość i wysoką 
prężność par. Znaczenie ma nie tylko liczba i rodzaj grup funkcyjnych 
(osmoforów), ale również heteroatomy, takie jak azot lub siarka, 
które są niezwykle istotnymi czynnikami wpływającymi na zapach. 
Przykładem związku zawierającego w swojej strukturze tylko je-
den osmofor – grupę hydroksylową jest terpinen-4-ol (2) wykorzy-
stywany w kompozycjach perfumeryjnych podczas tworzenia nut 
herbacianych i lawendowych [6]. Charakteryzuje się on zapachem 

korzennym, przypominającym gałkę muszkatołową, drzewno-zie-
mistym z nutą kwiatu bzu. Istnieją również związki, których czą-
steczki posiadają większą liczbę grup osmoforowych. Wanilina (3) 
o zapachu drzewno-waniliowym zawiera w swojej strukturze aż 
trzy grupy funkcyjne. Innymi związkami zawierającymi trzy grupy 
osmoforowe są syntetyczne piżma nitrowe o zapachu piżma. Przed-
stawicielem tej grupy jest, odkryty w 1894 r. przez Alberta Baura, 
keton piżmowy (4) [7].

Obecność grup osmoforowych nie jest jednak konieczna, aby 
cząsteczka charakteryzowała się interesującym zapachem. Odpo-
wiednim przykładem może być difenylometan (5) o zapachu podob-
nym do liści geranium, który nie posiada grup funkcyjnych [2, 8].

Wpływ konfiguracji wiązania podwójnego na zapach
Izomery konfiguracyjne (E) i (Z) wykazują zazwyczaj zupełnie 

inny profil sensoryczny. Generalnie uznaje się, że (Z)-izomery mają 
przyjemniejsze zapachy i są bardziej „naturalne” niż (E). Zależność 
tego typu występuje w przypadku izomerów hept-4-enalu, gdzie czą-
steczka o konfiguracji (Z) ma przyjemny kremowo-masłowy zapach, 
a jego drugi izomer charakteryzuje się agresywnym zapachem kitu 
z nutą zieloną [6]. Istnieje jednak wiele przykładów stanowiących 
wyjątek od tej reguły.

Otrzymane przez Wawrzeńczyka i wsp. w latach 90. ub. w. nie-
występujące w przyrodzie izomery (E) i (Z) 3,7-dimetylookt-4-en-1-
olu różnią się między sobą, zarówno intensywnością jak i charakterem 
zapachu. (E)-3,7-dimetylookt-4-en-1-ol (6) ma intensywny, przyjemny, 
kwiatowy zapach z nutą różaną, natomiast izomer (Z) (7) jest mniej in-
tensywny, również przyjemny, ale z wyraźnym zapachem grzybowym 
z nutą warzywną [9].

Christian Chapuis opisuje podobną sytuację w otrzymanych przez 
niego analogach santalolu (8) [10]. Związki te posiadały zaskakująco 
inne właściwości zapachowe niż pierwowzór, a zależność między wła-
ściwościami osmicznymi i konfiguracją wiązania podwójnego w łańcu-
chu była jeszcze bardziej widoczna (Tab. 1).
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Tablica 1
Właściwości zapachowe analogów santalolu

R = Konfiguracja Zapach Konfiguracja Zapach

Me (R, E)-(+)-9 zapach drzewa 
sandałowego

(R, Z)-( –)-12 zielony, pomidorowy, 
słaby

Et (R, E)-(–)-10 zapach drzewa sanda-
łowego, drzewny

(R, Z)-(–)-13 niedrzewny, masłowy

Pr (R, E)-(+)-11 drzewny, zapach 
drzewa sandałowego

(R, Z)-( –)-14 zielony, niewyraźny 
owocowy, drzewny

Seria analogów (E) charakteryzowała się nutami drzewa sandało-
wego podczas gdy związki z wiązaniem podwójnym o konfiguracji (Z) 
były pozbawione zapachu olejku drzewa sandałowego.

Zsyntezowane przez Weyerstahla w 1996 r. mieszaniny izomerów 
E/Z (15÷18) mają równie interesujące właściwości zapachowe.

Związek 15 charakteryzuje się zapachem jabłkowym, orzechowo-
drzewnym, a jego izomer (16) ma zapach świeży, zielony, tłuszczowo-
rybny z nutą bergamotki. Zapach związku 17 opisany został jako świe-
ży, bergamotkowo-mandarynkowo-drzewny, natomiast cząsteczka 18 
ma zapach drzewny, cedrowy, świeży z nutą irysową [11].

Konfiguracja wiązania podwójnego nie zawsze ma aż tak widoczny 
wpływ na charakter zapachu związku. Przykład aldehydów 19 i 20 
pokazuje, że konfiguracja wiązania podwójnego może wpływać tylko 
na intensywność i nutę. Obydwa związki mają zapach kwiatowy, ale 
19 jest intensywniejszy i ma nutę ozonową. Natomiast zapach związku 
20 jest opisany jako owocowo-kwiatowy, bardzo słodki, mdły [12].

W parze izomerów alkoholi 21 i 22 jest odwrotnie, ponieważ 
to izomer (Z) charakteryzuje się intensywniejszym zapachem. Obie 
cząsteczki mają zapach kwiatowy z wyraźną nutą różaną, a różnica 
w jakości zapachu obu związków polega na istnieniu drzewnej nuty 
w profilu sensorycznym izomeru (E) [13].

Rozmieszczenie podstawników względem pierścienia
Szczególnym przypadkiem stereoizomerii konfiguracyjnej jest róż-

ne rozmieszczenie podstawników względem płaszczyzny pierścienia. 
Tego typu pary diastereoizomerów charakteryzują się zazwyczaj od-
miennymi zapachami. Przykładem może być cis izomer Galaxolidu® 

(23) o przyjemnym, piżmowym zapachu oraz owocowo pachnący 
związek 24. Ponadto zapach izomeru trans jest prawie 700 razy słab-
szy od izomeru cis [14].

Kolejna para izomerów – bicyklicznych eterów – różni się rów-
nież zapachem. Zapach eteru 25 opisywany jako kamforowy, drzewny 
z nutą zwierzęcą w niczym nie przypomina kwiatowo-konwaliowego, 
zielono-balsamicznego zapachu z nutą drzewną eteru 26 [15].

Jednym z najczęściej wykorzystywanych związków do tworzenia 
nut różanych jest tlenek różany. W olejku różanym i geraniowym od-
kryte zostały dwa z izomerów (2S, 4R)-27 i (2R, 4R)-28.

Wykorzystanie wszystkich zapachowych izomerów stało się moż-
liwe dopiero po opracowaniu procedury syntezy asymetrycznej, wy-
korzystującej (–)-cytronellol [16÷18]. Charakterystyki zapachowe 
oraz konfiguracje diastereoizomerów tlenku różanego przedstawione 
zostały w Tablicy 2.

Tablica 2
Właściwości zapachowe izomerów tlenku różanego

Związek Zapach

(2S, 4R)-27 Kwiatowo-zielony; czysty, różany, zielony, silny

(2R, 4R)-28 Kwiatowo-zielony; zielony, ziołowy, miętowy, owocowy

(2R, 4S)-29 Ziołowo-zielono-kwiatowy; zapach siana, zielony, ziemisty

(2S, 4S)-30 Ziołowo-zielono-kwiatowy; owocowy, ziołowo-różany, cytrusowy 
(gorzka skórka)

Obie pary diasteroizomerów tlenku różanego nie różnią się ogól-
nym opisem zapachu – (2S, 4R)-27 i (2R, 4R)-28 mają zapach kwia-
towo-zielony, a (2R, 4S)-29 i (2S, 4S)-30 ziołowo-zielono-kwiatowy. 
Natomiast charakterystyka ich nut zapachowych nie są już tak podob-
na. W pierwszej parze następuje zmiana zapachu z różano-zielonego 
na zielony, ziołowy, miętowo-owocowy a w drugiej różnica ta jest 
jeszcze bardziej wyraźna: nuta zmienia się z zielono-ziemistej na owo-
cową, ziołowo-różaną, cytrusową (gorzka skórka) [19].

Furanoidowe tlenki linalolu zostały wyizolowane w 1908 r. z olej-
ków roślin Bursera sp. i Aniba rosaeodora. Dopiero w latach 60. ub. w. 
Felix ustalił ich strukturę [20]. Zapach przedstawionej poniżej pary izo-
merów jest taki sam – liściasto-ziemisty, a różnica polega tylko na jego 
intensywności. Zapach izomeru (2R, 5S)-31 jest znacznie silniejszy 
od zapachu (2R, 5R)-32 [21].

Enancjomery
Jednym z najważniejszych czynników wpływających zarówno na in-

tensywność jak i rodzaj zapachu jest konfiguracja centrów chiralności 
w cząsteczce. Przykładem mogą być izomery borneolu. W 1874 r. 
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apojawiła się uwaga dotycząca odmiennych właściwości zapachowych 
jego enancjomerów. W badaniach porównano dwa olejki eteryczne, 
które różniły się zapachem. Olejek z Dryobalanops aromatica miał sła-
by kamforowy, nieprzyjemnie pieprzowy zapach, a olejek z Blumea 
balsamifera kamforowo-terpentynowy. Po szeregu badań okazało się, 
że w pierwszym z olejków znajdował się (1R, 2S, 4R)-(+)-borneol (33), 
natomiast w drugim (1S, 2R, 4S)-(–)-borneol (34) [4]. W 1961 r. Ohloff 
[22] opublikował badania dotyczące enancjoselektywnego postrzega-
nia chiralnych substancji zapachowych [18].

Różnice w zapachach pary enancjomerów doskonale przedstawia 
para produktów biodegradacji α-izometylojononów. Zapach (S)-enan-
cjomeru (35) opisany został jako silny kwiatowo-owocowy z irysową 
nutą, podczas gdy (R) izomer (36) jako drzewno-zwierzęcy i mniej 
intensywny [23].

Kolejnym związkiem jest limonen – nienasycony węglowodór mo-
noterpenowy, występujący w wielu kompozycjach zapachowych oraz 
aromatach spożywczych.

Jego izomer R-(+)-(38) charakteryzuje się zapachem cytrusowym 
z nutą pomarańczową. Jest on głównym składnikiem olejków ze skó-
rek cytrusów gdzie jego zawartość w olejkach może przekraczać na-
wet 90 %. Natomiast S-(–)-(37) izomer ma zapach cierpki, podobny 
do terpentyny z nutą cytrynową. Znaleziono go między innymi w olej-
kach z roślin rodziny Mentha oraz drzew iglastych [8, 18].

Ze względu na swoje dość interesujące właściwości zapachowe 
racemiczny Undecavertol® firmy Givaudan wykorzystywany jest dość 
często przy tworzeniu różanych i owocowo-gruszkowych nut. W lite-
raturze jego zapach opisany jest jako silny o zielono-kwiatowym cha-
rakterze, naturalnie świeży, owocowy z nutą liści fiołka i kwiatów lipy.

Z kolei czyste enancjomery tego związku różnią się właści-
wościami osmicznymi. (R)-(+)-undecavertol (39) ma podobny dla 
racematu zapach kwiatowy, zielony, świeży, liści fiołka, ale jest sil-
niejszy i bardziej zielony. Ponadto obecna jest również nuta ogór-
ka i Neofolione (ester metylowy kwasu non-2-enowego). Zapach  
(S)-(–)-(40) jest dziesięciokrotnie słabszy od enancjomeru R, owo-
cowo-zielony z nutą balsamu pinefiru a ponadto wyczuwalne są 
również nuty herbaciane [24].

Ze względu na charakterystyczną świeżą morską nutę race-
miczny Tropional® stosowany jest w wielu kompozycjach perfume-

ryjnych. Obecnie dla przemysłu produkuje się 300–350 ton tego 
produktu. Charakterystyki zapachowe jego enancjomerów różnią 
się znacząco. Zapach izomeru (S)-41 opisywany jest jako zielono-
kwiatowy z morskimi i ozonowymi nutami podobnymi do słonej 
wody, z odcieniem słodkim, owocowo-kuminowym. Z kolei zwią-
zek (R)-42 ma zapach kwiatowy, podobny do cyklamenu i konwalii, 
z aldehydową i słodką, owocowo-cytrusową nutą. Ponadto związki 
te różnią się intensywnością – (S)-enancjomer jest ok. pięć razy 
silniejszy od (R) [25, 26].

Syntezowane przez Dams enancjomeryczne estry z układem 
p-mentenu mają bardzo podobne charakterystyki zapachowe. Oba  
związki charakteryzują się owocowo-gruszkowym zapachem, a jedyna 
różnica wynika z obecności drzewnej nuty w (S)-44 enancjomerze [27].

Również enancjomery muskonu (45 i 46) mają ten sam zapach piż-
mowy. Jedyna różnica polega na intensywności zapachów. Próg wyczu-
walności (–)-muskonu (45) jest pięć razy niższy niż jego (+)-izomeru 
(46) [14, 18, 28].

Podobną zależność obserwujemy w przypadku enancjomerów Li-
lialu® (47). Obydwa związki mają świeży kwiatowy, podobny do kon-
walii zapach z nutami lipy i cyklamenu, ale zapach izomeru R-(–) jest 
bardziej intensywny [5, 29].

Bardzo interesująca jest różnica zapachów między enancjomerami 
nienasyconego alkoholu (49) i jego krzemowego analogu (50). Oby-
dwa enancjomery alkoholu (49) mają kwiatowy zapach, ale (–)-enan-
cjomer jest mniej intensywny. Natomiast krzemowe analogi różnią się 
diametralnie zapachem i intensywnością. (+)-Enancjomer (50) charak-
teryzuje się aromatem grzybowo-ziemistym, a zapach izomeru (–) jest 
kwiatowy, lekko różany [25, 30].

(+) silny, kwiatowy, podobny do linalolu
(-) słabszy, konwaliowy, bez charakteru linalolu

(+) intensywny, grzybowy, ziemisty
(-) bardzo słaby, kwiatowy, lekko różany.
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Podsumowanie
Obserwacje otaczającego nas świata pokazują, że lubimy otaczać 

się pachnącymi przedmiotami. My sami również lubimy ładnie pach-
nieć i właściwie nie wyobrażamy sobie życia bez zapachu. Jako isto-
ty chiralne, zbudowane z cząsteczek o określonej konfiguracji mamy 
możliwość odróżniania chiralnych obiektów, w tym również, dzięki 
interakcjom między pachnącymi molekułami i receptorami, możemy 
rozróżniać je poprzez zapach. Z tego powodu niezwykle istotne są 
dalsze badania właściwości biologicznych stereoizomerów. Należy 
podkreślić, że wiarygodne dane mogą być zbierane tylko w przypadku 
związków o bardzo wysokiej czystości. Dlatego nikogo nie powinny 
dziwić wymagania dotyczące opracowania stereoselektywnych metod 
otrzymywania i rozdziału izomerów.
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