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Streszczenie
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1. Wstep

Stosowanie zapachow przybranych, czyli zmienianie zapachu wlasnego ciata przy pomo-
cy pachnacych substancji, jest znane prawdopodobnie od kiedy istnieje cztowiek. Badania
etnograficzne prymitywnych plemion z Borneo czy dzungli amazonskiej wykazuja, ze cheé
zmiany zapachu wlasnego ciata, czy to w celu upodobnienia si¢ do otoczenia, czy tez wyrdz-
nienia si¢ w grupie jest powszechna, a najczgsciej stosowanymi substancjami zapachowymi
sa surowce roslinne, na bazie ktorych powstata wspotczesna perfumeria.

Rodzaje zapachu okreslamy, najczg¢sciej] mowiac, ze co$ pachnie tadnie, co$ brzydko,
co$ ma zapach mocny lub staby. Brak sprecyzowanych kryteriow i ocen sprawia, ze czgsto
trudno jest znalez¢ jednoznaczne okreslenie zapachu. Przy okreslaniu zapachu najczgsciej
postugujemy si¢ analogia. Czgsto siggamy po podobienstwo do dziedziny innych zmystow.
Na przyktad zapach roztartego listka bzu nazywamy zapachem ,,zieleniny”, czyli ,,zielo-
nym”. Méwimy, ze wanilia pachnie ,,stodko”, bo jemy ja w stodkich ciastkach, kompotach.
Nazywamy ,,cieptym” zapach egzotycznej zywicy, jak gdybySmy wyczuwali z niej upat tro-
pikalnego stonca itp. Tymczasem wykwalifikowani perfumiarze odrézniaja nie tylko setki,
ale i tysigce zapachow, malo tego — potrafig tworzy¢ nowe [1, 2].

Glownym odbiorcg surowcdéw zapachowych, zaréwno tych naturalnych, jak i syntetycz-
nych, jest przemyst perfumeryjny. Oprocz perfum, wod toaletowych i podobnych produktow
stuzacych jedynie do nadania skorze przyjemnego zapachu, preparaty zapachowe wchodza
w sktad nieomal wszystkich kosmetykow. Wiele z tych swoistych substancji znalazto tak-
ze zastosowanie w farmacji, chemii gospodarczej oraz w przemysle spozywczym. Nie jest
przy tym obojetne, jaki olejek zapachowy zastosujemy do danego wyrobu. Zalezy to od for-
my wyrobu, jego przeznaczenia i znajdujacych si¢ w nim skltadnikow. Na przyktad aromaty
spozywcze dodaje si¢ do wyrobu w bardzo matej ilosci, poniewaz do wyczucia doustnego
zapachu jest potrzebna mniejsza ilo$¢ substancji zapachowych niz przy wyczuwaniu powo-
nieniem [3, 4].

Historia substancji zapachowych jest rownie stara, jak historia ludzkiej cywilizacji.
Juz w czasach starozytnych znana byta niezwykta i tajemnicza moc zapachow. Produkcja
perfum, a raczej wonnosci (jako ze perfumy we wspotczesnym tego stowa znaczeniu, czyli
alkoholowy roztwor substancji zapachowych, to dopiero XIV w. n.e.), byla w starozytnym
Egipcie bardzo ceniong sztukg i opierala si¢ na doskonatej technologii i migdzynarodowe;j
wymianie handlowej. Egipcjanie znali i stosowali olejki pochodzace z Indii, Chin, Afryki
i catego basenu Morza Srédziemnego. O znaczeniu i wartoéci pachnidet w starozytnym
Egipcie $wiadcza takze niezwykle kunsztowne i cenne pojemniki, w jakich je przechowy-
wano [5].

Z tradycji i do§wiadczen Bliskiego Wschodu i Egiptu wywodzi si¢ takze perfumeria sta-
rozytnej Europy — Grecji i Rzymu. Zarowno w Grecji, jak i w Cesarstwie Rzymskim won-
nosci bylty elementem codziennego zycia i kultury. W Grecji stosowanie pachnidet byto tak
rozpowszechnione, ze zaréwno Solon, jak i Sokrates potepiali je publicznie.

W czasach Cesarstwa Rzymskiego sztuka perfumerii doszta do jeszcze wigkszego roz-
kwitu. Zaczeto stosowac olejki do rozpylania oraz zapoczatkowano przyrzadzanie olejkow
przez maceracje kwiatow za pomocg ttuszczow.

Stosowanie substancji zapachowych wprowadzono réwniez do wielu rytuatdéw niemal
wszystkich religii Wschodu.
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W europejskim sredniowieczu stosowanie substancji zapachowych do celow swieckich zo-
stato zabronione. Surowe zasady Zycia nie pozwalaly na obnazanie, mycie i upigkszanie ciata.
Rozwija si¢ alchemia, szarlataneria i czarownictwo. Jedynie w Bizancjum ostaje si¢ centrum
dawnego, §wietnego przemystu perfumeryjnego. Blisko$¢ stosunkow handlowych z Dalekim
Wschodem stwarza dogodna droge przenikania orientalnych pachnidel. Cynamon, pizmo,
drewno sandatowe wedrowaty nadal w kierunku Europy ta 6wczesna ,,brama narodow™ [3, 4].

Pézniej Arabowie, ktorzy opanowali potudniowe brzegi Morza Srodziemnego, przywra-
caja stosowanie wonnosci wschodnich. Imbir, gatka muszkatotowa, zywice — mirra, gal-
banum i olibanum, czyli kadzidlo, ekstrakt olejowy z korzeni nardu, czyli wetiweru coraz
czesciej przenikaja do krain potudniowej Europy. Nastepuje epoka odrodzenia, pojawia si¢
pierwsza literatura na tematy perfumeryjne. Zwyczaj uzywania pachnidel pojawia si¢ przede
wszystkim we Wloszech, a nastgpnie przedostaje si¢ do Francji [1].

Pierwszymi substancjami zapachowymi byty produkty naturalne pochodzenia roslinnego
(olejki, zywice, balsamy drzew) i zwierzgcego (ambra, cywet, pizmo).

Z poczatkiem wieku XIX rozpoczynaja si¢ badania sktadu chemicznego pachnacych olej-
kow. Z surowcow naturalnych zaczeto wyodrebnia¢ zwiazki zapachowe w czystej postaci,
a nastepnie okreslac ich budowe.

Poznanie budowy naturalnych substancji zapachowych pozwolito z kolei opracowa¢ me-
tody ich syntezy. Wspotczesna chemia pozwolita zarowno na odtwarzanie zwiazkow che-
micznych istniejacych w naturze jako sktadniki olejkow eterycznych czy produkty zwie-
rzece, jak i odkrywanie pachnacych zwigzkéw nieistniejacych w naturze (pizma nitrowe,
aldehyd a-amylocynamonowy) i wielu innych [6].

Zwiazki zapachowe naleza do r6znych uktadéw chemicznych i przede wszystkim sa re-
prezentowane przez zwiazki alifatyczne, acykliczne i aromatyczne.

Zapach zwiazku zalezy od budowy tancucha weglowego Iub pierscienia oraz obecno-
$ci wigzan nienasyconych. Najwigkszy jednak wplyw na zapach ma obecno$¢ i rodzaj grup
funkcyjnych zwanych osmoforowymi. W potaczeniach o przyjemnej woni grupami osmo-
forowymi sa: grupa hydroksylowa, eterowa, aldehydowa, estrowa i ketonowa. Osmofory
wywolujace wrazenie zapachow nieprzyjemnych to grupy: tiolowa (merkaptanowa), tioete-
rowa, tioformylowa, tiokarbonylowa i aminowa [6].

W ciagu ostatnich lat sytuacja w przemysle perfumeryjnym na swiecie ulegla ogromnym
przeobrazeniom. Zaréwno pod wzgledem produkcji substancji i kompozycji zapachowych,
jak i wyrobow perfumeryjnych. Zmienity si¢ mozliwosci i techniki pracy tworcow — perfu-
miarzy. O ile jeszcze kilkadziesiat lat temu prawdziwie nowe dzieta perfumeryjne powsta-
waty latami i wigzaly si¢ czgsto z wprowadzeniem nowych sktadnikow, o tyle dzi$§ niektore
kompozycje powstaja w kilka tygodni, po czym masowo wypuszczane sg na rynek, aby row-
nie szybko z niego zniknac.

Bardzo czgsto substancje zapachowe sa klasyfikowane w zalezno$ci od zawartego w ich
strukturze osmoforu, czyli grupy funkcyjnej, ktora powoduje, ze dana substancja jest no$ni-
kiem zapachu.

Do najczgsciej wymienianych uktadow naleza: weglowodory terpenowe, alkohole, alde-
hydy, ketony, estry i laktony, fenole i ich etery.

Pojawiajace si¢ w szkielecie strukturalnym grupy: estrowa, eterowa, ketonowa i aldehy-
dowa z reguty powoduja, ze won zawierajacych je zwiazkéw odczuwana jest przez cztowicka
jako przyjemna. Natomiast uktady posiadajace w czasteczce grupg aminowa czy grupy, w kto-
rych pojawia si¢ atom siarki sa zwykle no$nikami nieprzyjemnych dla nas zapachow [6].
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Znaczaca grupe kosmetycznych zwiazkéw nadajacych zapach tworza polaczenia z funk-
cja aldehydowa w roli osmoforu. Wyrdznia si¢ tu aldehydy monoterpenowe, alifatyczne,
aryloalifatyczne i aromatyczne, z czego aldehydy terpenowe stanowia wazng grupg substan-
cji zapachowych, stosowanych niemal we wszystkich kompozycjach przemystu perfumeryj-
nego.

Nizsze aldehydy alifatyczne posiadajg silny, draznigcy, wrecz nieprzyjemny zapach,
ktory w miar¢ wzrostu dtugosci fancucha weglowego znacznie tagodnieje, a w zwiazkach
zawierajacych od 8 do 12 atomow wegla w czasteczce ma juz przyjemna nutg thuszczowo-
-kwiatowa. Natomiast wyzsze aldehydy maja staby zapach albo w ogoéle go juz nie posiadaja,
poniewaz zanika w miar¢ wzrostu dlugosci tancucha czasteczki.

Ogoblny wzor prostych aldehydow alifatycznych ma posta¢ CH,(CH,) CHO, a przykta-
dowe aldehydy to:

dlan=6 —aldehyd kaprylowy (oktanal) o zapachu owocowym,

dlan=7 —aldehyd pelargonowy (nonanal) o zapachu ré6zanym,

dlan=10 - aldehyd laurynowy (dodekanal) — sktadnik kompozycji o zapachu fiotka,

tuberozy i gardenii.

Aldehydy o tancuchach weglowych rozgatezionych wykazuja znacznie silniejszy i przy-
jemniejszy zapach, niz odpowiadajace im aldehydy o tancuchach prostych. Wida¢ tu wy-
razng zalezno$¢ zapachu zwiazku od izomerii tancucha weglowego. Dobrym przyktadem
tej roznicy sa dwa aldehydy o 14 atomach wegla — aldehyd mirystynowy o stabym zapachu
thuszczowym 1 jego izomer 2,6,10-trimetyloundekanal, ktory posiada silny i przyjemny za-
pach.

/\/\/\/\/\/\/I(LH

aldehyd mirystynowy

(0]

Y

2,6,10-trimetyloundekanal
Rys. 1. Aldehydy C14 — przyktady

Fig. 1. Aldehydes C14 — examples

Duzy wptyw na zapach ma takze stopien nienasycenia aldehydu alifatycznego. Wprowa-
dzenie do czasteczki wigzania podwojnego powoduje zwykle zmian¢ zapachu na bardziej
intensywny i nickiedy bardziej kwiatowy.

Kolejng grupe¢ substancji z osmoforem aldehydowym tworza aldehydy aryloalifatyczne
oraz niektore aldehydy aromatyczne.

Najprostszym przedstawicieclem aldehydow aromatycznych jest aldehyd benzoesowy,
charakteryzujacy si¢ zapachem migdalowym. Ma zastosowanie gldwnie w aromatach spo-
zywezych. Inne aldehydy z tej grupy to 4-metylobenzoesowy o zapachu kwiatowym; 4-hy-
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droksy-3-metoksybenzaldehyd, inaczej wanilina — cenny sktadnik perfum, nadaje przyjem-
ny, stodki bukiet, stosowany réwniez w preparatach do pielegnacji jamy ustnej jako srodek
smakowy; aldehyd cyklamenowy inaczej cyklamal — bardzo cenny, syntetyczny zwiazek
zapachowy, stosowany w wielu kompozycjach perfumeryjnych (cyklamen, bez, konwalia,
fiotek) i do wyrobu mydet; aldehyd 4-izopropylobenzoesowy (zwany kuminowym lub helio-
troping) o silnym zapachu kwiatowo-ziotowym oraz piperonal. Ostatnie dwa zwigzki stoso-
wane s3 do wytwarzania kompozycji kwiatowo-ziotowych.

CHO
CHO CHO CH;
OCH;
CH; OH CH(CHj3),
4-metoksybenzaldehyd wanilina cyklamal
CHO CHO
0]
CH(CHs), o—/
heliotropina piperonal

Rys. 2. Aldehydy aromatyczne stosowane w perfumerii — przyktady

Fig. 2. Aromatic aldehydes used in perfumery — examples

Najkorzystniej jednak na zapach aldehydu wptywa jednoczesna obecnos¢ grupy hydrok-
sylowej i metoksylowej, czego charakterystycznym przykladem jest wanilina.

Wada aldehydowych zwiazkow zapachowych jest ich mata trwato$¢ chemiczna. Wysoka
reaktywno$¢ sprawia, ze ulegaja one szeregowi reakcji, np. kondensacji aldolowej, utlenia-
niu, tworzeniu zasad Schiffa lub polimeryzacji, a produkty tych reakcji zazwyczaj zmieniaja
1 obnizaja warto$¢ zapachowa produktu, jak rowniez sa przyczyna zmiany barwy kompozycji
perfumeryjnej. Stwierdzono réwniez, iz niektore aldehydy oraz produkty ich degradacji sa
przyczyna uczulen lub reakcji alergicznych. Z tego tez powodu kompozycje zapachowe,
zawierajace aldehydy, wykazuja ograniczong trwatos¢ i kompatybilno$¢ ze sktadnikami wie-
lu receptur kosmetykow, mydet, produktéw chemii gospodarczej oraz detergentow. Powyz-
sze problemy z zastosowaniem substancji zapachowych aldehydowych spowodowaly ko-
nieczno$¢ modyfikacji ich czasteczek w celu podwyzszenia trwatosci struktury (tym samym
zmniejszenia reaktywnosci), zachowujac rownoczesnie ich niezmieniony lub korzystniejszy
profil zapachowy. Obecnie wykorzystuje si¢ dwie modyfikacje aldehydow, ktore obejmuja
tworzenie acetali i nitryli [4, 7-9].
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1.1. Aldehydy najczgsciej stosowane w perfumerii — wybrane przyktady

Podane nizej zestawienie prezentuje przyklady aldehydow, wybrane ze wzgledu na ich
znaczenie w perfumerii. Zestawienie obejmuje nazwe potoczng, nazwe wedtug INCI (ang.
International Nomenclature of Cosmetic Ingredients), podstawowe informacje o syntezie,
wybrane przyktady wystepowania danej substancji w surowcach naturalnych, krétki opis
zapachu i zastosowan oraz informacje¢ o wskazéwkach IFRA (ang. International Fragrance
Association).

ALDEHYD C-12 LAURYNOWY (dodekanal)
Nazwa wedtug INCI: Lauraldehyde
Otrzymywany najczgsciej z kwasu laurynowego Iub przez utlenienie odpowiedniego alko-
holu.
Wystepowanie w naturze: w olejku cytrynowym, limetkowym, sosnowym, piniowym i in-
nych.
Zapach i zastosowanie w kompozycjach zapachowych: wzorzec zapachu thusto-aldehydowe-
go. Bogaty zapach kwiatowo-owocowy z nutami thustymi, woskowymi i stodko-balsamicz-
nymi. Uniwersalny sktadnik kompozycji kwiatowych — jasmin, bez, tuberoza, hiacynt.
Zalecenia IFRA: nie ma ograniczen w stosowaniu tego produktu.

ALDEHYD C-12 METYLO-n-NONYLOOCTOWY (aldehyd MNA)
Nazwa wedtug INCI: Methylundecanal
Otrzymywany metoda Darzensa z ketonu metylo-n-nonylowego.
Wystgpowanie w naturze: nie znaleziono.
Zapach i zastosowanie w kompozycjach zapachowych: zapach zielono-ziotowy z nutami ttusto-
-ambrowymi. No$nik nuty aldehydowe;j, cenny sktadnik kompozycji zielonych, kwiatowych.
Zalecenia IFRA: nie ma ograniczen w stosowaniu tego produktu [1, 10, 11].

ALDEHYD BENZOESOWY (benzaldehyd)
Nazwa wedlug INCI: Benzaldehyde
Otrzymywany z chlorku benzylidenu lub przez katalityczne utlenienie toluenu, a takze
w kondensacji benzenu z tlenkiem wegla. Praktycznie caty aldehyd benzoesowy uzywany
w perfumerii pochodzi z syntezy.
Wystepowanie w naturze: olejek z gorzkich migdatéw i innych pestek, ylangowy, cynamo-
nowy.
Zapach i zastosowanie w kompozycjach zapachowych: charakterystyczny zapach gorzkich mig-
datow z nutg korzenng i stodka. Tani sktadnik kompozycji mydlarskich i chemii gospodarcze;.
Zalecenia IFRA: nie ma ograniczen w stosowaniu tego produktu.

ALDEHYD CYNAMONOWY
Nazwa wedtug INCI: Cinnamal
Otrzymywany wicloma opatentowanymi metodami. Najpopularniejsza to kondensacja
aldehydu benzoesowego z aldehydem octowym.
Wystepowanie w naturze: olejek cynamonowy, kasjowy, paczuli.
Zapach i zastosowanie w kompozycjach zapachowych: charakterystyczny zapach cynamonu,
stodki, korzenno-balsamiczny. Nadaje kompozycjom ciepta nute orientalng. Stosowany do
nadawania stodkich, orientalnych tonéw kompozycjom kwiatowym.
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Zalecenia IFRA: zawarto$¢ tego sktadnika w wyrobach przeznaczonych do kontaktu ze
skora nie moze przekracza¢ 0,05%. Wedtug 7 poprawki do dyrektywy kosmetycznej UE
[12] aldehyd cynamonowy nalezy do potencjalnych alergendéw i jego obecnos¢ w wyrobie
w stgzeniach przekraczajacych ustalone dyrektywa ograniczenia musi by¢ podana na ety-
kiecie.

ALDEHYD a-n-AMYLOCYNAMONOWY (2-benzylidenoheptanal)
Nazwa wedtug INCI: Amyl Cinnamal
Otrzymywany przez kondensacj¢ aldehydu benzoesowego z enantolem (aldehydem enanto-
wym).
Wystegpowanie w naturze: nie znaleziono.
Zapach i zastosowanie w kompozycjach zapachowych: zwany aldehydem ja§minowym ze
wzgledu na charakterystyczny zapach kwiatu jasminu. Uzywany powszechnie w kompozy-
cjach kwiatowych.
Zalecenia IFRA: w zalezno$ci od klasy wyrobu zawarto$¢ tego sktadnika nie moze prze-
kracza¢ 0,7-5,0%. Wedlug 7 poprawki do dyrektywy kosmetycznej UE [12] aldehyd
a-amylocynamonowy nalezy do potencjalnych alergenow i jego obecnos¢ w wyrobie w ste-
zeniach przekraczajacych ustalone dyrektywa ograniczenia musi by¢ podana na etykiecie
[13-15].

WANILINA (aldehyd 4-hydroksy-3-metoksybenzoesowy)
Nazwa wedtug INCI: Vanilin
Otrzymywana przede wszystkim przez utlenianie ligniny — odpadu z przerobu celulozy.
Mozna ja rowniez syntezowac z safrolu 1 gwajakolu.
Wystepowanie w naturze: ekstrakt wanilii, rezinoidy Benzoe, Styraks, Peru, Tolu.
Zapach i zastosowanie w kompozycjach zapachowych: charakterystyczny zapach wanilii sta-
nowi wzorzec stodyczy w kompozycjach zapachowych. Powszechnie stosowana w niewiel-
kich ilosciach do ,,stodzenia” kompozycji kwiatowych, orientalnych. Jako jeden z niewielu
sktadnikéw syntetycznych w wigkszos$ci krajow dopuszczona do stosowania w artykutach
spozywczych.
Zalecenia IFRA: nie ma ograniczen w stosowaniu tego produktu.

2. Badania wlasne

Celem prowadzonych przez nas badan byla synteza nitryli, bedacych zapachowymi po-
chodnymi odpowiednich aldehydow.

2.1. Synteza

Reakcje otrzymywania nitryli, bedacych pochodnymi wyjsciowych aldehydow la—i
wykonano wedtug procedury opisanej w literaturze [16], co przedstawiono na rysunku 3.
W pierwszym etapie w wyniku reakcji odpowiedniego aryloaldehydu 1a—i z chlorowodor-
kiem hydroksyloaminy (2) powstaje oksym, ktorego nie izoluje si¢ z mieszaniny reakcyjnej,
tylko poddaje dehydratacji, otrzymujac nitryle 3a—i.
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Ar—CHO + NH,OH - HCI % Ar—C=N—OH W Ar—CN

la: Ar= C¢Hs 2 3a: Ar= C¢Hs
b: Ar= 4-CH3C5H4 b: Ar= 4—CH3C6H4
c: Ar=2-CH;0C¢Hy c: Ar=2-CH;0C¢Hy
d: Ar=4-CH30C¢Hy d: Ar=4-CH3;0C¢Hy
e: Ar=2-HOC¢Hy e: Ar=2-HOCgHy
f: Ar=4-HOC4H, f: Ar=4-HOC¢H,
g: Ar=3-CIC4¢H, g: Ar=3-CIC¢H,
h: Ar= C6H5CH2 h: Ar= C6H5CH2
it Ar= C¢HsCH=CH it Ar= C¢HsCH=CH

Rys. 3. Synteza nitryli 3a—i

Fig. 3. Synthesis of nitriles 3a—i

Odpowiedni aldehyd 1a—i oraz chlorowodorek hydroksyloaminy (2) ogrzewano na wrza-
cej tazni wodnej w roztworze etanolowym w obecnosci katalitycznych ilosci stgzonego HCI.
Mieszaning poreakcyjng poddawano nastepnie ekstrakcji za pomoca dichlorometanu, odsa-
czajac uprzednio nierozpuszczalng pozostato$é. Po osuszeniu roztworu nitryli 3a—i za pomo-
cg bezwodnego siarczanu(VI) magnezu i usunigciu rozpuszczalnika surowe produkty reakcji
krystalizowano z metanolu. Po wysuszeniu oznaczono temperatury topnienia otrzymanych
produktow.

Cze$¢ nitryli otrzymano w postaci krystalicznych cial statych (3a, 3b, 3f, 3i), a pozostate
w postaci oleistych cieczy (3c—e, 3g, 3h).

Wydajnosci reakcji wahaty si¢ od 15% dla 2-fenyloacetonitrylu (3h) do 73% dla 2-hy-
droksybenzonitrylu (3e). Temperatury topnienia i wydajnosci produktow poszczegoélnych
reakcji przedstawiono w tabeli 1.

Podczas ogrzewania 4-metoksybenzaldehydu (1d) z hydroksyloaming (2) zaobserwowa-
no odbarwienie mieszaniny reakcyjnej z zottej na przezroczysta, a po zakonczonej reakcji
i odparowaniu rozpuszczalnika otrzymano osad nitrylu (3d) w postaci pigknych, dtugich,
jasnobezowych igiet. Zapach produktu nie r6znit si¢ zbytnio od anyzowej woni wyjsciowego
aldehydu.

Cienkie, diugie, jedwabiste igly ktore cechowal intensywny, stodki, kwiatowy zapach
z duza wydajnoscig otrzymano rowniez w przypadku nitrylu aldehydu 4-hydroksybenzoeso-
wego (3f) oraz nitrylu salicylowego (3e).

Z kolei w wyniku reakcji aldehydu cynamonowego (1i) z hydroksyloaming (2) otrzy-
mano bardzo matg ilo§¢ ciemno bursztynowego osadu (wyd. 47%), ktory topit si¢ juz
w temperaturze pokojowej, w zwigzku z czym wymagane bylto przechowywanie go w ob-
nizonej temperaturze. Cynamonowy zapach produktu byt znacznie stabszy od wyjsciowe-
go aldehydu.

Roéwniez w przypadku reakcji fenyloacetaldehydu (1h) z hydroksyloaming (2) powstata
bardzo mata ilos¢ oleistego, granatowego osadu (wyd. 15%), dla ktérego nie udato si¢ ozna-
czy¢ temperatury topnienia.
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Tabela 1

Temperatury topnienia oraz wydajnosci reakeji otrzymanych polaczen 3a—i

: _CH=CHCN

Numer , . Temperatura Wydajnosé
Zwiazku Wzor strukturalny Nazwa zwiazku topnienia [°C] reakcji [%]
CN
3a ©/ benzonitryl - 81
CN
3b /O/ 4-toluilonitryl - 18
CHj
CN
3c ©: 2-metoksybenzonitryl = 60
OCH;3
CN
3d /©/ 4-metoksybenzonitryl 45-50 70
CH;0
CN
3e ©i 2-hydroksybenzonitryl 37-46 73
OH
CN
3f /O/ 4-hydroksybenzonitryl 94-111 42
HO
Cl CN
3g \©/ 3-chlorobenzonitryl - 63
CH,CN
3h ©/ 2-fenyloacetonitryl - 15
3i cynamonitryl 18-22 47

Nitryle o oleistej konsystencji, ktore charakteryzowaty si¢ intensywniejszym zapachem
i barwa od substratu otrzymano z nastgpujacych aldehydow: 4-toluilowy (1b) (ciemno z6t-
ty, zapach o nucie orientalnej), 2-metoksybenzoesowy (1¢) (stomkowy, zapach orientalny),
3-chlorobenzoesowy (1g) (pomaranczowy, zapach o intensywnej nucie orientalnej) oraz ben-
zoesowy (1a) (stomkowy, migdatowy). Ze wzgledu na to, Ze otrzymane nitryle wystepowaly
w postaci gestych olejow nie oznaczano ich temperatur topnienia.
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W tabeli 2 zestawiono wyjsciowe aldehydy 1a—i oraz otrzymane z nich nitryle 3a—i pod
wzgledem wiasciwosci fizycznych.

Tabela 2
Porownanie wlasciwosci fizycznych aldehydow (1a—i) oraz
odpowiadajacych im nitryli 3a—i
Numer .
Zwiazku Aldehyd Stan skupienia Barwa Zapach
la benzoesowy ciecz bezbarwny migdatowy
1b 4-toluilowy ciecz z6lta orientalny
1c 2-metoksybenzoesowy ciato state bezbarwny orientalny
1d 4-metoksybenzoesowy ciecz zolta anyzowy
le 2-hydroksybenzoesowy ciecz stomkowa kwiatowy
1f 4-hydroksybenzoesowy cialo state tososiowa kwiatowy
1g 3-chlorobenzoesowy ciecz pomarafnczowa orientalny
1h 2-fenylooctowy ciecz stomkowa kwiatowy
1i cynamonowy ciecz z0lta Cynamonowy
Nitryl
3a benzonitryl ciecz stomkowa migdatowy
3b 4-toluilonitryl ciecz (oleista) ciemnozotta ig::jé\;ﬁ;y
3c 2-metoksybenzonitryl ciecz (oleista) stomkowa orientalny
3d 4-metoksybenzonitryl ciato state jasnobezowe mocno anyzowy
3e 2-hydroksybenzonitryl cialo state jasnokremowe | mocno kwiatowy
3f 4-hydroksybenzonitryl cialo state jasnokremowe stodki kwiatowy
3g 3-chlorobenzonitryl ciecz pomaranczowa il;;?:st}:ﬁgy
3h 2-fenyloacetonitryl ciecz (oleista) granatowa mocno kwiatowy
3i cynamonitryl ciecz (oleista) bulrcsi;gflrrll(())wa cynasrirall(t))r}llowy

Otrzymane aromatyczne nitryle stanowig wazng grupe substancji zapachowych stoso-
wanych w przemysle perfumeryjnym. Ich kompozycje zapachowe wykazujg duza trwatosé
i kompatybilno$¢ ze sktadnikami wielu receptur kosmetykow, mydet, produktéw chemii go-
spodarczej. Cechuje je rowniez znacznie intensywniejszy zapach w porownaniu z wyjscio-
wymi aldehydami (tab. 2).

Jedyna wada niektdrych nitryli jest to, ze tak jak aldehydy moga powodowaé uczulenia
lub reakcje alergiczne, a zastosowane w wigkszych stezeniach wykazuja nawet dzialanie
toksyczne. Przyktadem takiego zwiazku jest np. cynamonitryl (3i), ktéorego maksymalne ste-
zenie w kompozycjach zapachowych do kosmetykow wedtug wskazowek Migdzynarodowe-
go Stowarzyszenia Substancji Zapachowych (ang. /FRA) nie moze przekraczaé 0,125% [1].
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3. Cze¢$¢ eksperymentalna

Strukture otrzymanych zwigzkéw ustalono w oparciu o analiz¢ widm w podczerwieni
(IR), widm magnetycznego rezonansu jadrowego 'H-NMR, widm masowych oraz analize¢
elementarng (C, H, N).

Temperatury topnienia (niekorygowane) oznaczono za pomocg aparatu Boetiusa.

Widma IR wykonano, stosujac spektrometr Bio-Rad FTS-175C (pastylki z KBr).

Widma 'H-NMR wykonano za pomocg aparatu Tesla BS — 587A (80MHz) w obecnosci
TMS jako wzorca wewngtrznego.

Widma masowe wykonano za pomocg chromatografu gazowego Agilent 6890N, wypo-
sazonego w detektor mas — model 5975C i autosampler 7863B firmy Agilent.

Do analizy elementarnej wykorzystano aparat C,H,N — Perkin Elmer 2400.

3.1. Reakcje syntezy nitryli aryloaldehydow

Nitryle aldehydéw aromatycznych 3a—i otrzymano wedtug procedury opisanej w litera-
turze [17].

3.2. Ogolna procedura syntezy nitryli 3a—i [17]

W kolbie okragtodennej o pojemnosci 50 cm® umieszczono 15 mmol odpowiedniego
aldehydu 1a—i, 21 cm? (11 mmol) 95% etanolu, 2,77¢g (11 mmol) chlorowodorku hydroksy-
loaminy (2), 4 krople st¢zonego HCI i kilka kamyczkow wrzennych. Nastgpnie mieszaning
ogrzewano na tazni wodnej (temp. 98°C) pod chtodnicg zwrotng przez 6 godz., po czym
usunigto rozpuszczalnik. Pozostato$¢ w kolbie rozpuszczono w ok. 35 cm?® chlorku metylenu.
Nierozpuszczony w CH,CI, osad odsgczono, a roztwor przemyto trzykrotnie wodg i osuszo-
no nad bezwodnym siarczanem(VI) magnezu. Po odsaczeniu od $rodka suszacego usuni¢to
rozpuszczalnik do sucha, a surowy produkt poddano krystalizacji z metanolu.

Otrzymywanie benzonitrylu (3a)
W reakcji syntezy zastosowano 1,52 cm® (1,59 g) benzaldehydu (1a). Otrzymano 1,24 g
benzonitrylu (3a) w postaci oleistej, zottej cieczy (wyd. 81%).
IR: v (em™) = 3333 (OH), 3072, 2993, 2906 (C-H arom.), 2237 (CN), 1625, 1595, 1567,
1534, 1479, 1444 (C=C arom.), 873 [6 CH arom.)], 788, 757 (6 CH arom., dipodst.).
'H-NMR (CDCL,): 8 = 7,58 — 7,21 ppm (m, H 5H).
MS: 137 (100), 102 (21), 75 (12), 61 (2).

arom.”

Otrzymywanie 4-toluilonitrylu (3b)
W reakcji syntezy zastosowano 1,77 cm?® (1,80 g) aldehydu 4-toluilowego (1b). Otrzymano
0,32 g 4-toluilonitrylu (3b) w postaci oleistej, pomaranczowej cieczy (wyd. 18%).
IR: v (cm™) = 3406 (OH), 3037, 2983, 2925 (C—-H arom.), 2871, 2736 (CH alifat.), 2229
(CN), 1918, 1802, 1714 (C=C alifat.), 1609, 1509, 1452, 1410 (C=C arom.), 874, 841,
[6 CH arom.)], 817, 757 (& CH arom., dipodst.).
'H-NMR (CDCL,): 6 = 8,13 — 7,20 ppm (m, H
MS: 117 (100), 90 (33), 75 (5), 63 (9).

4H), 2,37 ppm (s, CH,, 3H).

arom.”
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Otrzymywanie 2-metoksybenzonitrylu (3c)
W reakcji syntezy zastosowano 2,04 g 2-metoksybenzaldehydu (1c¢). Otrzymano 1,20 g
2-metoksybenzonitrylu (3¢) w postaci oleistej, zoltej cieczy (wyd. 60%).
IR: v (cm™) = 3406 (OH), 3037, 2983, 2925 (C—-H arom.), 2871, 2736 (CH alifat.), 2229
(CN), 1918, 1802, 1714 (C=C alifat.), 1609, 1509, 1452, 1410 (C=C arom.), 874, 841,
[6 CH arom.)], 817, 757 (6 CH arom., dipodstawiony).
'H-NMR (CDCl,): 6 = 8,32 — 7,42 ppm (m, H 4H), 3,35 ppm (s, CH,, 3H).
MS: 133 (100), 90 (42), 76 (14), 63 (21).

arom.”

Otrzymywanie 4-metoksybenzonitrylu (3d)
W reakcji syntezy zastosowano 1,82 c¢m® (2,04 g) 4-metoksybenzaldehydu (aldehydu
anyzowego) (1d). Otrzymano 1,4 g 4-metoksybenzonitrylu (3d) w postaci blyszczacych,
bezowych igiet o temp. topnienia 45-50°C (wyd. 70%).
IR: v (em™) = 3393 (OH), 3014 (C-H arom.), 2841 (CH, alifat.), 2222 (CN), 1607, 1576,
1511, 1464 (C=C arom.), 1444, 1421 (5 CH,), 684 [6 CH arom.)].
'H-NMR (CDCL,): 8 = 7,65 - 6,81 ppm (m, H__, 4H), 3,83 ppm (s, CH,, 3H).
MS: 133 (100), 118 (10), 103 (35), 90 (41), 76 (9), 63 (12).
Analiza elementarna: C;H,NO — obliczono: C=77,17%, H=5,30%, N = 10,52%, oznaczono:
C=76,85%, H=5,54%, N =9,97%.

Otrzymywanie 2-hydroksybenzonitrylu (3e)
W reakcji syntezy zastosowano 1,60 cm® (1,83 g) aldehydu salicylowego (1e). Otrzymano
1,30 g 2-hydroksybenzonitrylu (3e) w postaci dtugich, bezowych igiet o temp. topnienia
37-46°C (wyd. 73%).
IR: v (em™) = 3380 (OH), 2986, 2795 (C-H arom.), 2234 (CN), 1621, 1616, 1581, 1575,
1504, 1488 (C=C arom.), 1264, 1155, 993, 957 (C-0O), 900 [6 CH arom.)], 788, 755
(6 CH arom., dipodst.).
'H-NMR (CDCl,): 6 = 7,89 — 7,35 ppm (m, H
MS: 119 (100), 91 (35), 64 (9).
Analiza elementarna: CHNO- obliczono: C=70,58%, H=4,23%, N =11,76%, oznaczono:
C =170,54%, H =4,04%, N = 11,95%.

4H), 2,14 ppm (s, OH, 1H).

arom.”

Otrzymywanie 4-hydroksybenzonitrylu (3f)
W reakcji syntezy zastosowano 1,83 g 4-hydroksybenzaldehydu (1f). Otrzymano 0,75
g 4-hydroksybenzonitrylu (3f) w postaci dlugich, lososiowych igiet o temp. topnienia
94-111°C, co jest zgodne z danymi literaturowymi (wyd. 42%) [18].
IR: v (cm™) = 3288 (OH), 2234 (CN), 1613, 1604, 1587, 1510, 1450 (C=C arom.), 1285,
1250, 1224, 1209, 1193, 1106 (C-0), 838 [6 CH arom.)], 837 (6 CH arom., dipodst.).
'H-NMR (CDCL,): 6 = 8,02 - 7,56 ppm (m, H___, 4H), 2,35 ppm (s, OH, 1H).
MS: 137 (100), 110 (2), 102 (28), 75 (14), 62 (7).
Analiza elementarna: C_ H NO — obliczono: C =70,58%, H=4,23%, N = 11,76%, oznaczono:
C =170,26%, H=4,30%, N = 11,43%.

Otrzymywanie 3-chlorobenzonitrylu (3g)
W reakcji syntezy zastosowano 1,70 cm® (2,11 g) aldehydu 3-chlorobenzoesowego (1g).
Otrzymano 1,30 g 4-chlorobenzonitrylu (3g) w postaci oleistej, jasnobrazowej cieczy (wyd.
63%).
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IR: v (em™) = 3306 (OH), 3065, 3029, 2985, 2900 (C-H arom.), 2231 (CN), 1603, 1578,
1504, 1494, 1446 (C=C arom.), 871, 847 [6 CH arom.)], 847, 756 (& CH arom., dipodst.).
'H-NMR (CDCl,): 6 = 8,12 — 7,34 ppm (m, H 4H).

MS: 103 (100), 76 (33), 63 (2).

arom.”

Otrzymywanie 2-fenyloacetonitrylu (3h)
W reakeji syntezy zastosowano 1,75 cm? (1,80 g) aldehydu fenylooctowego (1h). Otrzymano
0,25 g 2-fenyloacetylonitrylu (3h) w postaci gestej, ciemnofioletowej cieczy o konsystencji
oleju (wyd. 15%).
IR: v (em™) = 3428 (OH), 3062, 3029 (C-H arom.), 2984, 2934, 2095 (CH alifat.), 1601,
1580, 1494, 1445 (C=C arom.), 864 [6 CH arom.)], 745 (6 CH arom. monopodst.).
'H-NMR (CDCl,): 6=7,79 - 7,29 ppm (m, H__, SH), 1,37 ppm (s, CH,, 2H).
MS: 149 (100), 121 (5), 105 (9), 93 (7), 76 (7), 65 (7).

Otrzymywanie cynamonitrylu (3i)
W reakcji syntezy zastosowano 1,89 cm?® (1,98 g) aldehydu cynamonowego (1i). Otrzymano
0,91 g cynamonitrylu (3i) w postaci bursztynowych igiet o temp. topnienia 18-22°C, co jest
zgodne z danymi literaturowymi (wyd. 47%) [18].
IR: v (cm™") = 3347 (OH), 3061, 3029 (C-H arom.), 2878 (CH alifat.), 2218 (CN), 1957,
1887, 1709, 1668 (C=C alifat.), 1620, 1577, 1495, 1450 (C=C arom.), 844 [6 CH arom.)],
750 (6 CH arom. monopodst.).
'H-NMR (CDCl,): 6=7,59 - 7,26 ppm (m,H__ ,
MS: 129 (100), 102 (35), 89 (2), 76 (9), 63 (5).
Analiza elementarna: C;H,N — obliczono: C = 83,69%, H = 5,46%, N = 10,84%, oznaczono:
83,25%, H=5,32%, N =10,59%.

5H), 6,86 ppm (s, CH,=CH,, 4H).
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