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Tajemnice zapachu

Secrets of the fragrance

Juua Gieka, PAuLina WojTyeA-Buciora

Wydziat Nauk o Zdrowiu, Akademia Kaliska im. Prezydenta Stanistawa VWVojciechowskiego w Kaliszu

Wech uwazany jest za jeden z podstawowych zmystow. Wrazenie
zapachu powstaje w wyniku oddziatywania zwigzku chemicznego
Z wystepujacymi w nosie receptorami. Po wbudowaniu sie czasteczki
zwiagzku zapachowego w receptor wytwarzany jest impuls elektryczny,
ktory zostaje przekazany do mézgu i tu nastepuije identyfikacja zapachu.
Pokazano, ze zapach zalezy od budowy zwigzku chemicznego. Wskazano
zrédtfa naturalnych produktéw zapachowych i ich wykorzystanie
w perfumerii i kosmetyce.

Stowa kluczowe: zapach, receptory, zwiqzki zapachowe, olejki eteryczne,
pizmo

Smell is considered one of the basic senses. The aroma sensation arises
from the interaction of a chemical compound with nasal receptors. After
the molecule of the fragrance has been incorporated into the receptor,
an electrical impulse is generated, which is transmitted to the brain and
here the odour is identified. It has been shown that the smell depends
on the structure of the chemical compound. Sources of natural fragrance
products and their use in perfumery and cosmetics were indicated.
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Wprowadzenie

Zmyst wechu jest jednym z podstawowych spo-
sobéw poznawania otoczenia. Za pomocg tego zmy-
stu odbieramy szereg wrazen, ktére okreslamy jako
zapach. Zapach to informacja dla cztowieka réwnie
istotna jak obraz czy stowo. Zmyst wechu jest zmy-
stem skojarzeniowym. Zapach jest scisle powigzany
z pamiecig emocjonalng, wptywa, najcze¢sciej pod-
$wiadomie, na wspomnienia i odczucia. Okre$lenie
zapachu jest rezultatem subiektywnego skojarzenia
stowa okreslajacego zapach z zapamigtanym Zrédlem
tego zapachu. Pozostajace w pamieci wrazenia zapa-
chowe sg Scisle zwigzane z okoliczno$ciami w jakich
bodziec wechowy zostal odebrany. Rodzaj zapachu
okreslamy najczesciej przez poréwnanie go ze znany-
mi zapachami spotykanymi w naturze. Zapach dziata
na psychike, na zachowania i samopoczucie, poprawia
nastrdj, przywotuje wspomnienia [1].

Wrazliwo$¢ ludzi na zapachy jest zalezna od wielu
czynnikéw: genetycznych, rasowych, od plci, stanu
zdrowia i zawsze maleje z wiekiem [1].

Zapach jest istotnym wyréznikiem umozliwiaja-
cym oceng jakosci zywnosci i rozréznianie jej rodzajow.
Wilasciwosci smakowe produktéw spozywezych sa

tworzone w wigkszym stopniu przez odczucia zapa-
chu niz odczucia smaku. Przy wytaczeniu powonienia
wrazenia smaku sg odbierane jako ubogie, pozbawione
smakowitosci, mdte, niemajgce zadnych cech charak-
terystycznych [1].

Przemyst zwigzkéw zapachowych, zanim osiggnat
obecng posta¢ poteznej galezi gospodarki, przeszedt
w ciggu wiekow szereg etapow rozwoju. Pierwszymi
iprzez tysigce lat jedynymi i dostepnymi substancjami
zapachowymi byly produkty naturalne, pochodzenia
roslinnego i zwierzecego, np. zywice, balsamy; olejki
eteryczne, pizmo i ambra [1].

Rozwéj chemii w XIX i XX w. objat swoim zasie-
giem rowniez chemie substancji zapachowych. Z su-
rowcoéw naturalnych zaczeto wyodrebniaé zwigzki
zapachowe, a nastepnie okresla¢ ich budowe. Poznanie
budowy naturalnych zwigzkéw zapachowych pozwo-
lito z kolei opracowa¢ metody ich syntezy. Z czasem
poznano wiele innych substancji nie majacych swych
odpowiednikéw w naturze, a wykazujacych cenne
wlasciwosci zapachowe. Obecnie syntetyczne zwigzki
chemiczne doskonale imitujg zapach naturalnych
surowcow [2].
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Jak duze znaczenie dla przemystu perfumeryjnego
ma produkcja substancji zapachowych $wiadczg funk-
cjonujgce, rozwijajace sig, znane w $wiecie od lat firmy
m.in. Givaudan, Robertet, Fragonard, Vigon, Symrise,
aw Polsce FSZ ,,Pollena-Aroma®” Sp. z o.0. [2].

Percepcja zapachu

Zmystwechu cztowieka sktada si¢ z dwéch podsta-
wowych elementéw —rze¢sek wechowych zlokalizowa-
nych w gérnej czesci komory nosowej i opuszki wecho-
wej polozonej nad koscig sitowg rozdzielajacg komore
nosowa od mézgu. Rzeski wechowe sg tym elementem
catego systemu wechowego, w ktérym nastepuje kon-
takt czasteczek substancji zapachowych dostajacych
si¢ wraz z powietrzem do nosa ze strukturami bial-
kowymi z jakich zbudowane sg receptory. Takie same
receptory kieruja bodzce do tych samych ktebuszkow,
przy czym liczba ktebuszkéw wechowych wynosi 2000
— 2 razy wigcej niz réznych receptoréw. Odpowiednio
posegregowane sygnaly trafiajg do dalszych obszaréw
mozgu, gdzie sg odpowiednio przetwarzane i faczone,
az do $wiadomego, lub podswiadomego rozpoznania
zapachu i skojarzenia go z zarejestrowanymi w pamieci
danymi [3].

Axel i Buck [4] w wyniku wieloletnich badan,
wyjasnili uwarunkowania mechanizméw percepcji
wechowej. W 1991 r. opublikowali podstawowe wia-
domosci dotyczace czynnosci receptora wechowego
oraz wykryli geny kodujace ten receptor, ktore steruja
tworzeniem si¢ podobnej liczby réznych receptorow
wechowych. Opisali ponad 1000 genéw (stanowiacych
ok. 3% ludzkiego genomu) kodujacych receptory
wechowe. Ich badania wykazaly, ze jedna komoérka
wechowa ma receptor jednego typu. Receptor taki
moze wigzaé jedng lub kilka r6znych czastek zapacho-
wych. Za badania te zostali uhonorowani w 2004 r.
Nagroda Nobla. W dalszych pracach wyjasnili dzia-
tanie uktadu wechowego od poziomu molekularnego
do struktur komoérkowych.

Odczucie zapachu powstaje w wyniku oddziaty-
wania substancji zapachowej z receptorami wystepu-
jacymi w nosie. Receptory wechowe zlokalizowane sg
w okolicy wechowej jamy nosowej, pokrytej nabton-
kiem wechowym, w komérkach wechowych, ktore
tworzg rzeski wechowe. Warstwa §luzowa nabtonka
wechowego pozwala na swobodne przenoszenie czgstek
wonnych i ich kumulacje w poblizu receptora, gdzie
zachodzi kontakt z substancjami zapachowymi [ 3].

Wszystkie receptory naleza do tej samej rodziny
biatek, ale r6znig si¢ szczegbtami, co powoduje zroz-
nicowanie ich reakcji na rézne zwiazki zapachowe.
Kazdy receptor to tancuch aminokwaséw, tworzacy
strukture biatka, z ktérg kontaktuje sie substancja
zapachowa. W czasie tego kontaktu ulega zmianie
ksztatt biatka receptora. To aktywuje szereg impulséw

przesylajacych krotki, szybki i bezposredni sygnat do
ktebuszkéw wechowych, z ktorych zbudowana jest
opuszka wechowa. Kazda komérka ma tylko jeden typ
receptora i reaguje na obecno$c tylko niektorych sub-
stancji zapachowych odpowiadajacych jej specyficzne;j
strukturze (z r6zna intensywnoscia dla réznych sub-
stancji). Poszczegdlne substancje zapachowe moga
aktywowaé wigcej niz jeden receptor. To powoduje
powstawanie wrazen ztozonych, tak jak pojedyncze
kawatki ceramiki tworzg obraz mozaiki. Cytujac No-
blistke: Tak jak litery alfabetu sa uzywane w réznych
kombinacjach w celu tworzenia stéw, tak receptory
wechowe sg uzywane w réznych kombinacjach w celu
odtworzenia zapachéw i ich unikatowych cech” [5].

Dzigki temu mechanizmowi mozemy rozpo-
znawaé ponad 10 tys. réznych zapachéw. Z badan
Noblistow wiadomo, ze kazdy receptor jest kodowany
przez inny gen, i ze kazdy wysyta impuls do systemu
nerwowego w wyniku kontaktu z okreslong substancja
zapachowg (bodziec chemiczny przeksztalcany wim-
puls elektryczny) [4].

Czynnikiem determinujacym charakter tego im-
pulsu, a wiec rodzaj odczuwanego zapachu, jest przede
wszystkim budowa przestrzenna czgsteczki zwigzku
zapachowego, jego aktywne podstawniki, moment
dipolowy, rozktad fadunku elektrycznego [3].

Wech jest niezwykle czutym zmystem. Niektore
zwiazki chemiczne sg wyczuwane przez cztowieka
nawet przy stezeniach ok. 0,0001 ppm. Na przyktad
prog wyczuwania zapachu pieprzowego 3-izobutylo-
2-metoksypirazyny (sktadnika olejku pieprzowego)
wynosi 0,000002 ppm, a cytrusowo-grejpfrutowy
zapach prawoskretnego notkatonu, sktadnika olejku
grejpfrutowego, wynosi 30 ppm, za$ obecny w tym
olejku a-tioterpineol charakteryzuje niezwykle ni-
ski prog wyczuwalnoscei 0,004 ppb (1 ppm to jedna
milionowa cze$¢; oznacza stezenie 1 pl zwigzkuw 11
rozpuszczalnika, najezesciej wody) [6, 7].

Zapach odgrywa tez znaczacg role w zyciu zwie-
rzat. Pozwala im znalez¢ pozywienie, chroni ostrzega-
jac przed nadchodzacym niebezpieczenstwem. Zmyst
wechu zwierzat np. psa jest bardziej czuty, jest bowiem
bardziej rozbudowany. Pies ma kilkadziesigt razy wigk-
sza powierzchnig¢ nabtonka wechowego niz cztowiek.
Za pomocg prawie 300 mln receptorow wechowych
jest w stanie zidentyfikowaé nie tylko substancje
chemiczna, ale tez wyodrebnic¢ bukiet zapachowy.
Ponizej poréwnano niektore elementy zmystu wechu
cztowiekaipsa [7]:

Element Cztowiek Pies
masa opuszki wechowej 1,5-209 5-7g
powierzchnia nabtonek wechowy 6-9 cm? 200-400 cm?
receptory wechowe 4-5 min 100-300 min
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Chociaz neurony wechowe jako jedyne w systemie
nerwowym cztowieka mogg si¢ regenerowac, zmyst
wechu moze ulec uszkodzeniu lub ostabieniu np.
z powodu choroby, stosowanych lekéw, urazu [7].

Réwniez zakldcenia psychiatryczne u osob star-
szych moga by¢ zwigzane z ostabieniem zmystu wechu
i brakiem wrazen stymulujacych reakcje, zywos¢
ijasnos$¢ umystu. Wrazliwos¢ zapachowa zmienia sie
wraz z wiekiem. Jako dysfunkcje zmystu powonienie
wymienia si¢ nastepujace:

— dysosmia — zaburzenia w odczuwaniu zapachu;

— parosmia — niewyczuwanie jakiego$ zapachu, np.
pizma;

— fantosmia — postrzeganie zapachu (zwykle przy-
krego) bez obecnosci bodzca zewnetrznego;

— troposmia — postrzeganie zapachéw przyjemnych
jako nieprzyjemne;

— anosmia — catkowita niezdolnos¢ wyczuwania za-
pachéw;

— hiposmia — czeSciowa utrata wechu (obnizona
wrazliwosé);

— hiperosmia — nadwrazliwos¢ na zapachy [ 7].

Zaleznos¢ zapachu od budowy zwiazku
chemicznego

Wiasciwosci zapachowe czasteczki zalezg przede
wszystkim od budowy przestrzennej zwigzku za-
pachowego, czyli ustawienia atomdéw w przestrzeni
i charakteru polarnej grupy funkcyjnej (tzw. osmofo-
ru). Czesto istotny wplyw ma tez odlegtos¢ miedzy
grupami funkcyjnymi oraz dostgpnos¢ grup i sposéb
wigzania w czasie oddziatywania z receptorem. Do-
piero polaczenie tych wszystkich warunkéw decyduje
o ostatecznym efekcie [6].

Aby zwigzek chemiczny wykazywat zapach musi
by¢ lotny, zatem musi mie¢ miskg mase molowa, prak-
tycznie 60-300 g/mol, co jest rtbwnoznaczne z obecno-
$cig od 4 do 18 atomdw wegla w czgsteczce, zwigzek
powinien zawiera¢ grupe funkcyjna tzw. osmoforowa
— OH (alkoholowa, obecna w alkoholach), CHO (al-
dehydowa, obecna w aldehydach), C=0 (ketonowa,
obecna w ketonach), COOC (estrowa, obecna w es-
trach), C(COR), (acetalowa, obecna w acetalach),
niektore weglowodory réwniez wykazujg zapach [ 7].

Nie udato si¢ ustali¢ jednoznacznie zaleznosci
miedzy zapachem a budows chemiczng i przestrzen-
na zwiazkéw chemicznych. Zapachu nie mozna
doktadnie przewidzie¢. Wiele substancji o bardzo
r6éznej budowie moze mie¢ podobny zapach, ale tez
odwrotnie, substancje o zblizonej budowie moga wy-
kazywac r6zne zapachy. Niekiedy bardzo mata zmiana
w strukturze powoduje istotne zmiany wlasciwosci
zapachowych. Badania relacji pomigdzy struktura
zwigzku a jego zapachem fascynuja chemikow od lat.
Zaowocowaly okre$leniem modeli olfaktoforow dla

niektorych rodzajow zapachéw. Szczegdlnie duze
zastugi w tej dziedzinie potozyli Bajgrowicz, Frater,
Kraft [8]. Z duzym prawdopodobienstwem mozna
przewidzie a priori strukture zwigzkéw obdarzonych
niektérymi zapachami, np. sandalowym, pizmowym,
okreslono bowiem jakie cechy strukturalne czgsteczki
sa niezbedne do wystgpienia tych zapachow.

W zwiazkach optycznie czynnych konfiguracja
centréw chiralnych jest decydujacym czynnikiem
struktury zwigzku, wptywajacym na jego aktywnos¢
biologiczng w tym réwniez zapachowg. Stereochemia
zwigzkow zapachowych lub ujmujac zagadnienie
szerzej, zwigzkow biologicznie czynnych, byta od
dawna przedmiotem badan. Stereoselektywnosc dzia-
tania zwigzkéw zapachowych mogacych wystepowac
w formach optycznych, byta wielokrotnie udowodnia-
na [9].

Czasteczki enancjomerdéw roznig sie od siebie je-
dynie tym, ze jedna jest lustrzanym odbiciem drugiej,
aich wymiary, ksztalty i odleglosci miedzyatomowe sa
identyczne. Wykazujg, wiec, takie same wlasciwosci
fizyczne i chemiczne w $rodowisku symetrycznym,
czyli achiralnym. Wlasciwosci fizyczne, np. tempera-
tura topnienia, wrzenia, refrakcja i spektroskopowe jak
widmo IR, UV, NMR, MS enancjomerdw sg identycz-
ne, r6znig si¢ kierunkiem, ale nie wartoscia skrecania
plaszczyzny $wiatta spolaryzowanego. Natomiast
oddziatywanie chiralnych czasteczek z chiralnym
otoczeniem zalezy od ich konfiguracji. Dotyczy to
takze sytuacji, gdy substancja optycznie czynng jest
zwigzek zapachowy, a §rodowiskiem receptory zapa-
chowe czlowieka, zbudowane z chiralnych biatek [9].

Organizmy zywe potrafia selektywnie réznicowaé
poszczeg6lne stereoizomery za pomocg zmystow, np.
dla cztowieka zmystu wechu i smaku. Wiadomo, ze
organizm cztowieka zbudowany jest z aminokwasow
tylko szeregu L, oraz cukréw tylko szeregu D. Biocza-
steczki, dzigki ktérym istnieje zycie (biatka, cukry,
lipidy, kwasy nukleinowe) sg chiralne. Z tego powodu
zachodzace w organizmie cztowieka reakcje bioche-
miczne sg bardzo czute na réznice w przestrzennej bu-
dowie aktywnych biologicznie substancji. Mechanizm
ich dziatania opiera si¢ na dopasowaniu do odpowied-
niej struktury na zasadzie zamka i klucza. Struktura
przestrzenna zwigzku chemicznego decyduje o jego
aktywnosci biologicznej, selektywnosci i dziataniu.
Niewielka r6znica w budowie przestrzennej moze po-
wodowad, iz dwa izomery optyczne beda wykazywaty
diametralnie r6zne dziatanie. Bioaktywnos¢ dotyczy
réznorodnych efektéw powodowanych przez oddzia-
tywanie czasteczki z zywym organizmem takich, jak
dziatanie farmakologiczne, wlasciwosci sensoryczne
(smak i zapach), dziatanie na owady i rosliny. Szcze-
golnie istotne sg roéznice dziatania substancji czyn-
nych farmakologicznie, ktérych enancjomery moga
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wykazywac dziatanie przeciwstawne. O tym jak rézne
i niebezpieczne dziatanie moga mie¢ poszczegdlne
enancjomery tego samego zwigzku, przekonano si¢
na poczatku lat 60. XX w. na przyktadzie thalidomidu.
Lek ten byt powszechnie stosowany jako bezpieczny,
uspokajajacy u kobiet w ciazy. Post factum okazalo sie,
ze dziatal silnie teratogennie. Doktadniejsze badania
wykazaty, ze to R-enancjomer dziata uspokajajaco,
a S-enancjomer wykazuje dzialanie teratogenne [ 10].

Kilka przykladéw zréznicowania aktywnosci
biologicznej takiej, jak zapach enancjomeréw w zalez-
nosci od budowy przestrzennej—konfiguracji centrum
stereogenicznego [11, 12]:

Lp. Zwigzek Zapach

: thuszczowy z delikatng nutg mleczng
cytrusowy z nutg skorki grapefruita

2 intensywny kwiatowy
R)-(-)-undekan-3-ol bardzo staby prawie bezwonny
S)-(+)-octan undec-2-ylu intensywny, korzenny z delikatng nuta

3 thuszczowa
(R)-(-)-octan undec-2-ylu  owocowy z delikatng nutg ttuszczowa
(R)-(+)-octan undec-3-ylu dos¢ intensywny, przyjemny, z nutg kwia-

towa

4 (S)-(-)-octan undec-3-ylu  staby z delikatng nuta kwiatowa i thusz-

czowa

s (S)-(+)-heptan-2-ol ttuszczowy z nutg grzybowa i ziemista
(R)-(-)-heptan-2-ol stodki, owocowo-ttuszczowy

: (S)-(+)-octan hept-2-ylu  grzybowo- ziemisty z nutg jagody
(R)-(-)-octan hept-2-ylu zielono-ttuszczowy z nutg banana

; (R)-(+)-limonen przyjemny cytrusowo- pomaranczowy
(S)-(-)-limonen cytryny z nutg terpentynowa

8 (S)-(+)-linalol lawendy z nutg zielong
(R)-(-)-linalol lawendy z nutg drzewna

9 (R)-(+)-a-terpineol delikatny kwiatowy z nutg kwiatu bzu
(5)-(-)-a-terpineol sosnowy z nutg smolistg
(15, 3S, 4R)-(+)-mentol mietowy z nutg fenolowa i medyczng

10" (1R 3R 4S)-(-)-mentol Swiezy, silnie migtowy z efektem chtodza-

cym

. (S)-(+)-karwon kminku
(R)-(-)-karwon miety kedzierzawej

1 (2R4R)-(+)-tlenek rézany  stodki rozany
(25,4R)-(-)-tlenek rézany  owocowy

13 (R)-(+)-8-dekalakton stodki, owocowy z nutg mleczna,
(S)-(-)-8-dekalakton stodki, owocowy z nutg maslana

14 (+)-notkaton silny grapefruitowy.

(-)-notkaton staby drzewny

15 (S)-(+)-muskon staby pizmowy
(R)-(-)-muskon silny pizmowy

16 (R)-(+)-a-tioterpineol przyjemny grapefruitowy
(S)-(-)-a-tioterpineol nieprzyjemny z nutg siarki

Jak wynika z zestawienia powyzej, wlasciwosci

zapachowe par enancjomeréw mogg roznic sig:

— nieznacznie intensywnoscia i jakoscia zapachu np.
(S)-(-)-d-dekalakton o zapachu stodkim, owo-
cowym z nutg maslang a (R)-(+)-8-dekalakton

o zapachu stodkim, owocowym z nutg mleczna
(poz. 13);

—majg identyczny zapach, ale réznig si¢ inten-
sywnoscig np. (R)-(-)-muskon o zapachu silnym
pizmowym, a (S)-(+)-muskon ma staby zapach
pizmowy (poz. 15);

— zapach obu enancjomeréw rézni si¢ intensywnoscia
ijakoscig np. (-)-notkaton ma zapach staby drzew-
ny a (+)-notkaton ma zapach silny grapefruitowy
(tab. 2, poz. 14). Przyktadem jest tez 4-metylo-
dec-3-en-5-0l, (Undecavertol®) handlowy pro-
dukt firmy Givaudan, obdarzony intensywnym
zielono-kwiatowym zapachem, z pickna, delikatng
nutg owocow i lisei konwalii oraz nutg kwiatow
lipy. Racemat ten rozdzielono na enancjomery
metoda acetylowania alkoholu octanem winylu
wobec lipazy PS (Burkholderia cepacia) jako bioka-
talizatora. Okazalo sig, ze r6znig si¢ one jakoscia
iintensywnoscia zapachu. (R)-(+) enancjomer ma
korzystniejszy i bardziej intensywny zapach, moze
by¢ zatem uzyty w mniejszej ilosci dla osiggniecia
oczekiwanego efektu, co ma znaczenie nie tylko
ekonomiczne [13].

Zainteresowanie aktywnoscig zapachowa zwigz-
kéw optyceznie czynnych jest tak duze, ze Leffingwell
[14] utworzyl baze chiralnych zwigzkéw zapacho-

wych.

Rozwdj enanacjoselektywnych technik analitycz-
nych pozwolil na poglebienie badan nad réznicami
w dzialaniu biologicznym poszczegdlnych enana-
cjomeréw. Dotyczy to przede wszystkim lekow, ale
réwniez zwigzkow zapachowych [15]. Najtatwiej
w syntezie chemicznej uzyskuje si¢ racemat, jednak
obecnie, uwaza sig, ze izomery optyczne powinno si¢
traktowac jako dwie oddzielne substancje. Wynika to
z mozliwosci odmiennych dziatan obu enancjomerow.

Dawniej substancje enancjomerycznie czyste wy-
odrebniano wylgeznie ze Zrédet naturalnych. Jednak
pozyskiwanie substancji czynnych biologicznie z za-
soboéw naturalnych jest zwykle kosztowne, gdyz ich
zawarto$¢ jest na ogoét niska, a proces wyodrebniania
ioczyszczania skomplikowany. Totez stale prowadzo-
ne s3 badania zmierzajgce do opracowywania metod
syntezy zaréwno produktéw naturalnych, jak i ich
analogéw o pozadanych whasciwosciach biologicznych
w postaci pojedynczych stereoizomeréw. Obecnie co-
raz czesciej do rozdziatu racematow wykorzystuje sie
enancjoselektywne reakcje enzymatyczne [16]. Dla
enzymu, ktory jest czasteczka chiralng jeden z enan-
cjomer6w jest substratem, drugi za$ nie. W wyniku
transformacji otrzymuje si¢ mieszaning dwu r6znych
zwigzkéw: niereagujacy substrat, o konfiguracji prze-
strzennej, ktéra ,,nie pasuje’ do centrum aktywnego
enzymu i produkt, powstaty z substratu o konfiguracji
»pasujacej”’. W nowoczesnej syntezie asymetrycznej
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enzymy petnig role biokatalizator6w. Biotransformacje
majg t¢ przewage nad klasyczng synteza chemiczna,
ze przebiegaja w tagodnych warunkach.

Alergia na zapachy

Systematycznie prowadzone sg badania nad bez-
pieczenstwem stosowania zwigzkéw zapachowych.
Od pewnego czasu zwraca si¢ uwage na ich alergenne
dziatanie na organizm czlowieka. Miedzynarodowe
Stowarzyszenie Badania Substancji Zapachowych
(International Fragrance Association — IFRA) ciagle
prowadzi badania nad bezpieczenstwem stosowania
substancji zapachowych naturalnych i syntetycznych.
Listy substancji zabronionych i ograniczonych do sto-
sowania sg na biezgco aktualizowane. European Comis-
sion, The Scientific Committee on Cosmetic Products and
Non-Food Products uznata 26 substancji zapachowych
za mogace wywolywac reakcje alergiczne. Okazato sie,
ze 16 sposréd nich to zwiazki powszechnie obecne
w surowcach rolinnych, m.in. cytral, linalol, eugenol
i dotychczas cenione surowce zapachowe [17].

Alergia jest nieSwiadoma reakcjg organizmu
na zwykle nieszkodliwe substancje i warunki. W jej
wyniku pojawia si¢ swedzenie, kichanie, $wiszczacy
oddech, obrzek, pokrzywka, dusznosé¢, a czasami
omdlenie i zapa$¢. Alergenami nazywany substancje
wywolujace alergie. Moga dostawac si¢ do organizmu
na kilka sposobow: droga wziewna, przez skore,
z pokarmem. Alergia kontaktowa jest najczestsza
forma niepozadanych reakeji na kosmetyki [18]. Na
powstanie uczulenia kontaktowego sklada si¢ wiele
czynnikow: wlasciwosci uczulajace danej substancji
(tzw. sita uczulajaca), powszechnos¢ jej stosowania,
stezenie, miejsce i czgstotliwos¢ aplikacji, stan skory,
na ktora jest stosowany kosmetyk, czas kontaktu,
wystepowanie dodatkowych czynnikéw umozliwiaja-
cych lepszg penetracje alergenu. Kosmetyki wywotuja
wszystkie typy reakeji kontaktowych:

— wyprysk z podraznieniem;
— wyprysk fototoksyczny i fotoalergiczny;
— pokrzywka kontaktowa [ 18].

Problem alergii na kosmetyki wynika gtéwnie z ich
duzego stosowania, uczulenie na kosmetyki dotyczy
ok. 10% catej populacji. Identyfikacja uczulajacego
sktadnika jest pracochtonna, wymaga bowiem kon-
taktu z producentem [ 18].

Naturalne zapachy

W ostatnich latach rosnie zainteresowanie na-
turalnymi surowcami dla przemystu kosmetycznego.
Mozna powiedzied, ze naturalna kosmetyka przezywa
renesans. Najszerzej eksploatowane zrédlo natural-
nych substancji zapachowych stanowia rosliny z catym
bogactwem réznorodnych metabolitow. Czlowiek
wykorzystywat rosliny od zarania swoich dziejow. Byty

one pierwszym pozywieniem, z czasem poznawano
rézne dodatkowe wlasciwosci roslin: jedne poprawiaty
smak i aromat potraw, inne poprawialy nastrdj, jeszcze
inne leczyly r6zne dolegliwosci, odkryto i takie, ktore
truty. Wiele roslin wykazywato dziatanie po spozyciu
lub np. przylozeniu na rang. Inne za$ wystarczyto
wacha¢, by dostarczyly doznan — nie tylko estetycz-
nych [18].

Ludzie zanim zaczeli upigkszaé siebie i swe oto-
czenie zaczeli uzywad perfum. Na poczatku stosowali
ziota, kwiaty i wydzieliny roslin (zywice) lub zwierzat.
Szybko zauwazyli, ze intensywnos$¢ zapachu zwigksza
sie po ogrzaniu, skad nazwa perfumy (Yac. per fumum
oznacza przez dym, przez ogrzanie). Opracowywano
nowe sposoby otrzymywania 6éwczesnych perfum:
wyciskanie, maceracja ttuszczami, prosta destylacja
znane juz byly w starozytnosci, a przygotowanie per-
fum, ktore czesto byty réwniez lekami byto sztuka,
ktorej tajniki byly dostepne tylko wybranym. Zapachy
stuzyly nie tyle do perfumowania siebie i otoczenia,
ile do oddawania czci bogom, np. palenie kadzidta.
Réwnie wezesnie jak perfumy pojawity si¢ naczynia do
ich przechowywania — tak drogocenne jak ich zawar-
to$¢; najstarsze odkopane liczg 5 tys. lat. Poczatkowo
w wielu kulturach perfumy stosowano zamiast mycia
do zabicia przykrych zapachéw [19].

Naturalne produkty zapachowe pozyskuje si¢ z ca-
tych roslin (np. ziela migty, lawendy), ale tez surow-
cami sg poszczegdlne czesci roslin, jak paki kwiatowe
(np. gozdziki z pakéw drzewa Eugenia caryophyllata
Thumb, syn. E. Aromatica Bill.), drewno drzew sanda-
towych Santalum album L., ptatki kwiatéw (np. rézy
damascenskiej Rosa damascena Miller), korzenie (np.
trawy wetiwerowej Vetiveria zizanoides Stapf), liscie
(np. fiotka viola odorata L., liscie drzewa pomaranczy
gorzkiej Citrus auranium L. ssp. amara Engler), row-
niez kwiaty i skorki owocow tego drzewa, zywice (np.
Citrus ladaniferus L) [20].

Jako naturalne produkty zapachowe najczesciej
wykorzystywane sg olejki eteryczne i absoluty. Olejki
eteryczne otrzymywane s3 na drodze destylacji su-
rowca roslinnego z parg wodna. W procesie tym obok
olejku eterycznego tworzy si¢ hydrolat, ktory obecnie
jest czesto wykorzystywany jako zamiennik wody w re-
cepturach preparatéw kosmetycznych. Z naowocni
cytruséw olejki moga by¢ tez pozyskiwane w procesie
wyciskania. Olejek eteryczny stanowi mieszaning
kilku, niekiedy kilkudziesieciu, a nawet kilkuset
zwigzkoéw chemicznych lotnych z parg wodna, jak: we-
glowodory, alkohole, aldehydy, ketony, estry, laktony,
réwniez zwiazkéw zawierajacych atomy azotu i siarki.
Wiekszos¢ stanowig zwigzki nalezgce do monoter-
penéw i sekwiterpendéw. Zawartos¢ sktadnikow jest
bardzo zréznicowana od ppm do 90% olejku [ 21, 22 ].
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Absoluty otrzymywane s3 w wyniku 2-krotnej eks-
trakeji surowca roslinnego. Pierwszy proces prowadzi
si¢ z uzyciem niepolarnego rozpuszczalnika, np. hek-
sanu, eteru naftowego otrzymujac konkret stanowiacy
mieszaning zwigzkéw zapachowych (alkohole, aldehy-
dy, ketony, estry, laktony) i zwiazkéw pozbawionych
zapachu, jak tluszcze, woski, barwniki, sterole. Celem
drugiej ekstrakcji jest pozbycie si¢ bezwonnych zwiagz-
kéw balastowych. W tym procesie konkret ekstrahuje
si¢ etanolem, po usunieciu zwigzkdéw balastowych
i oddestylowaniu etanolu, pozostatos$¢ stanowi cenny
zapachowo produkt nazywany absolutem [23].

Pozyskiwanie olejkéw eterycznych i absolutow
jest kosztowne, wymaga duzej ilo$ci surowcéw natu-
ralnych i nasuwa pytanie, czy moga by¢ zastagpione
zwigzkami syntetycznymi, aby uzyskac taki sam efekt
zapachowy — niestety natury nie da si¢ w petni zastapic.

Nieliczng grupe naturalnych produktéw zapacho-
wych stanowig tez wydzieliny zwierzat, nalezg do nich
ambra, cybet, kastoreum i pizmo.

Ambra jest wydzieling z przewodu pokarmowego
kaszalota Physeter cathodon lub Physeter macroce-
phalus, pozyskiwana z niezywych zwierzat lub jest
znajdywana na wybrzezach Oceanu Atlantyckiego,
w okolicach Irlandii, Madagaskaru, Japonii. Zapach
ambry okreslany jest jako balsamiczny, orientalny
z nutg tytoniu i drewna sandalowego. Cybet to wydzie-
lina przyssawki analnej kota afrykanskiego Civettictis
civettaikota azjatyckiego Viverra zibetha. Kastoreum,
inaczej ‘strdj bobrowy’, to wydzielina uzyskiwana
z gruczotu analnego bobra syberyjskiego Castor fiber
lub kanadyjskiego Castor canadensis. Pizmo pozy-
skiwane jest z przyodbytniczego gruczotu jelenia
pizmowego Maschus moschiferus. Sa to bardzo cenne
produkty stosowane tylko do produkcji luksusowych
wyrobéw perfumeryjnych. Ze wzgledu na wysoka cene
itrudnosci z pozyskiwaniem surowcow, stosuje si¢ ich
substytuty pochodzenia ro§linnego lub syntetycznego,
ktére pod wzgledem chemicznym sg identyczne ze
sktadnikami produktéw zwierzecych. Na szczegdlng
uwage zastuguja etanolowe roztwory kastoreum, cybe-
tu i pizma. Poza specyficznym pizmowym zapachem
i zwierzecy nieco fekalng nutg doskonale utrwalaja,
wzmacniajg i ‘bukietujg’ zapach perfum [24].

Kompozycja perfumeryjna

Z naturalnych i syntetycznych produktéw zapa-
chowych, kompozytor perfumeryjny (perfumiarz),
kreuje kompozycje perfumeryjne (przy jej tworzeniu
ma miejsce komponowanie), ktéra bedzie wykorzysta-
na do wytworzenia produktéow perfumeryjnych, jak:
perfumy, wody toaletowe, wody kolonskie, wody po
goleniu, ale rowniez do nadawania zapachu kosme-
tykom codziennego uzytku takim, jak: kremy, mydta,
szampony, Srodkom chemii gospodarczejiwielu innym

produktom. Kompozycje perfumeryjne maskujg nie-
zbyt przyjemny zapach niektérych, szczegdlnie ttusz-
czowych sktadnikow kosmetykéw i nadajac zapach
czynig kosmetyki atrakcyjnymi. Perfumiarz tworzac
kompozycje zapachowa korzysta z trzech nut, ktére
wzajemnie si¢ uzupetniaja i opiera si¢ na zaleznosciach
migdzy nimi. Nuty dolnej nazywanej baza, nuty $rod-
kowej nazywanej nutg serca i nuty gérnej nazywanej
nutg glowy [25].

Nute gorng tworza sktadniki najbardziej lotne,
nadajace lekkos¢ i $wiezos¢, np. zapachy owocowe.
Jest ona odbierana jako pierwsze wrazenie zapachowe
i wyczuwana jest bezposrednio po otwarciu opakowa-
nia. Nuta $§rodkowa decyduje o zapachu, ‘bukiecie’
kompozycji, np. zapachy kwiatowe, zielone, korzenne.
Pojawia si¢ pdzniej i pozostaje dtuzej, stanowi gléwny
motyw zapachowy, jest cieplejsza i cigzsza od nuty
gornej. Baza jest podstawowa cze¢scia kompozyciji,
tworzg ja substancje zapachowe o niskiej lotnosci,
dlugo utrzymujacym si¢ zapachu oraz utrwalacze
zapachu (fiksator), np. zapachy pizma, drzewne. Jest
najtrwalsza, ona decyduje o trwatosci i ostatecznym
zapachu kompozycji [ 25]. Korzystajac z tej zaleznosci,
w oparciu o jedng baze, poprzez modyfikacje, dodajac
sktadniki nuty serca i nuty gornej, perfumiarz mozne
stworzy¢ wiele kompozycji zapachowych.

Aby uzyska¢ ten sam efekt zapachu w produk-
cie perfumeryjnym i kosmetycznym musi zmienia¢
proporcje pomigdzy nutami. W produktach perfu-
meryjnych, ktére musza pachnie¢ dlugo powinna
dominowaé nuta serca. W produktach majgcych
pachniec tylko w czasie stosowania, np. w ptynach do
kapieli powinna przewaza¢ nuta glowy. Perfumiarz
musi dokona¢ modyfikacji receptury kompozycji per-
fumeryjnej na wersje kosmetyczng. W zaleznosci od
przeznaczenia wyr6znia si¢ kompozycje perfumeryjne,
kosmetyczne, mydlarskie, techniczne [25].

Wspbtczesna, wysokiej klasy kompozycja moze
zawiera¢ nawet ponad sto sktadnikéw. Wszechobecne,
nieprzemijajace zapachy w perfumerii to cieple, stod-
kie nuty drzewne, korzenne z dodatkiem przypraw.

Podsumowanie

Zmyst wechu, jego znaczenie, proces percepcji za-
pachu sa niezwykle ztozone, a ich niecalkowite jeszcze
wyjasnienie jest wyzwaniem dla naukowcéw z wielu
dziedzin. Poczatek XXI w. to okres rosnacej Swiado-
mosci prozdrowotnej, szczeg6lnej dbatosci o zdrowie
cztowieka. Wzrost tej swiadomosci stymuluje badania
naukowe do poszukiwania bezpiecznych substancji
obdarzonych uzupetniajacymi si¢ wtasciwo$ciami bio-
logicznymi.

Dynamiczny rozwdéj przemystu kosmetycznego,
zmieniajgce si¢ upodobania konsumentéw i moda
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w perfumerii, stawiajg wyzwania do poszukiwania no-
wych oryginalnych nut zapachowych, ktérych dostar-
czaja syntetyczne zwigzki chemiczne, jak i naturalne
produkty zapachowe. Konsumenci w obecnych cza-
sach staja si¢ coraz bardziej Swiadomi swoich potrzeb
itego, co powinny oferowac im produkty —wigc przed
kreatorami kompozycji zapachowych stoja wyzwania
— nowosci, innowacyjnosci, rowniez ekologiczne roz-
wigzania [26].

Swiat roslin jest najwiekszym, nie do konca
poznanym i nie w petni wykorzystywanym zrédtem

Pismiennictwo / References

1. Hunter M. The myths and realities of odour psychology.
Personal Care 2011: 22-26..

2. Frater G, Bajgrowicz J, Kraft P. Fragrans chemistry.
Tetrahedron 1998, 54: 7633-7703.

3. Obrebowski A. Uwagi do mechanizmu percepcji wechowe;.
Otolar Pol 2002, 56: 141-145.

4. Buck LB, Axel R. A novel multigene family may encode
odorant receptors: a molecular basis for odor recognition.

Cell 1991, 65(1): 175-187.

5. Buck LB. The search for odorant receptors. Cell 2004,
116(suppl 2): 117-119.

6. Gora], Lis A. Najcenniejsze olejki eteryczne. cz. 1. PE, £6dz
2012:70.

7. Brud WS, Konopacka-Brud I. Podstawy perfumerii. MA, £6dz
2009.

8. Kraft B, Bajgrowicz JA, Denis C, Frater G. Odds and trends:
recent developments in the chemistry of odorants. Angew
Chem Int Ed Engl 2000, 39(17): 2980-3010.

9. BrennaE, Fuganti C, Serra S. Enantioselective perception of
chiral odorants. Tetrahedron Asymmetry 2003, 14(1): 1-42.

10. Stanczak A, Baranczewski P, Lewgowd W. Leki chiralne. Farm

Pol 2005, 61: 418-426.

11. Goéra J. Wiasciwosci sensoryczne izomerdw optycznych.
Pollena TSPK 1994, 38: 254-261.

12. Gibka J, Glinski M. Olfactory properties of enantiomers of
undecan-x-ols (x=2, 3) and their acetates. Biotechnol Food
Sci 2014, 78(2): 121-128.

13. Abate A, BrennaE, Fregosi G. Bio-catalysed synthesis of active
Undecavertol® enantiomers. Tetrahedron Asymmetry 2005,
16(11): 1997-1999.

surowcow zapachowych. Poszukiwanie zatem nowych,
bezpiecznych produktéw zapachowych, zaréwno
syntetycznych, jak i naturalnych jest wigc tematem
ciggle aktualnym.

Zrédto finansowania: Praca nie jest finansowana z zad-
nego zridta.

Konflikt interesow: Autorzy deklarujq brak konfliktu
interesow.

14. Leffingwell JC. Chirality & odour perception. www.
leffingwell.com/chirality/chirality2.htm (15.02.2020).

15. Modnicki D, Klimek B. Izomeria a aktywno$¢ biologiczna
ifarmakologiczna zwiazkéw pochodzenia naturalnego. Farm

Pol 2001, 57: 620-627.

16. Faber K. Biotransformations in organic chemistry. Springer,
Berlin 2000.

17. Allergens in cosmetic products: What are the requirements
for the European Market? www.ecomundo.eu/en/blog/
cosmetics-allergens-europe-compliance (15.02.2020).

18. Kie¢-Swierczynska M, Krecisz B, Swierczynska-Machura D,
Uczulenie na kosmetyki. I. Srodki zapachowe. Med Pr 2004,
55(22): 203-206.

19. Jablonska-Trypu¢ A, Farbiszewski R. Sensoryka i podstawy
perfumerii. MedPharm, Wroctaw 2008.

20. Romer M. Aromaterapia. Leksykon roslin leczniczych.
MedPharm, Wroctaw 2009.

21. Kolodziejezyk A. Naturalne zwiazki organiczne. PWN,
Warszawa 2006: 490-521.

22. Brud WS. Olejki eteryczne w przemysle. Swiat Przem Kosmet
2018, 1(33): 60-62.

23. Kacprzak K, Gawroniska K. Chemia kosmetyczna. Cwiczenia
laboratoryjne. UAM, Poznan 2009.

24. Molski M. Chemia pigkna. PWN, Warszawa 2010.
25. Newman C. Perfumy. G+] RBA, Warszawa 1998.

26. Buczynski M. Trend ekologiczny w branzy perfumeryjnej.
Swiat Przem Kosmet 2019, 37: 22-24.



