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Acykliczne zwi�zki terpenowe s� podstawowymi składnikami kompozycji 
zapachowych masowo stosowanych w ró�nych gał�ziach przemysłu. 
Jednak�e zwi�zki te charakteryzuj� si� stosunkowo wysok� lotno�ci�,  
a przez to nisk� trwało�ci� zapachow�. Poza tym wi�kszo�� z nich znajduje 
si� na li�cie potencjalnych alergenów. Z tego powodu uzyskuje si� 
syntetyczne analogi zwi�zków zapachowych naturalnie wyst�puj�cych  
w przyrodzie, np. Phenoxanol® – fenyloanalog cytronellolu. Zsyntetyzowane 
zostały molekuły b�d�ce kombinacj� elementów strukturalnych terpenów  
i pirydyny, w których formalnie fragment izobutenylowy (obecny w ka�dym 
acyklicznym terpenie) został zast�piony fragmentem 3- lub 4-pirydylowym. 
Pirydyloanalogi linalolu, geranyloacetonu oraz nerolidolu zostały poddane 
ocenie sensorycznej oraz testom aktywno�ci przeciwdrobnoustrojowej. 

1. Wprowadzenie 

Układy N-heterocykliczne stanowi� liczn� grup� zwi�zków organicznych. 
Wyst�puj� one w wi�kszo�ci produktów naturalnych, lekach pochodzenia 
naturalnego i syntetycznego oraz w �rodkach ochrony ro�lin. Poza tym zwi�zki 
te, ze wzgl�du na powszechne wyst�powanie w �ywno�ci oraz cenne wła�ciwo�ci 
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organoleptyczne, ciesz� si� coraz wi�kszym zainteresowaniem w przemy�le smaków 
i aromatów [1].  

Liczna grupa zwi�zków zawieraj�cych w strukturze pier�cie� pirydynowy 
wykazuje wysok� aktywno�� biologiczn�. Mo�na tu wymieni� witamin� B3 
(niacyn�) maj�c� działanie przeciwpelagryczne [2], witamin� B6 (pirydoksyn�) 
stosowan� w leczeniu chorób układu nerwowego i niedokrwisto�ci [3], a tak�e 
hydrazyd kwasu izonikotynowego (izoniazyd) – jeden z szeroko stosowanych 
�rodków przeciwgru�liczych. W medycynie znalazły równie� zastosowanie  
dwie najwa�niejsze pochodne 2-aminopirydyny: sulfapirydyna o silnym 
działaniu bakteriostatycznym oraz pirybenzamina stosowana w leczeniu uczule�  
i dychawicy oskrzelowej [4]. Układ pirydynowy wykorzystuje si� tak�e jako 
element strukturalny w syntezie nowych leków, np. piryd-4-yloanalog 
aminoglutetymidu, który wykazuje selektywne działanie inhibituj�ce w przeci- 
wie�stwie do stosowanego w leczeniu zło�liwego raka piersi aminoglutetymidu [5]. 

Pier�cie� pirydynowy wyst�puje w licznych produktach naturalnych, 
zwłaszcza w alkaloidach. Najpowszechniejszym z nich jest wyst�puj�ca w tytoniu – 
nikotyna, znana z wła�ciwo�ci uzale�niaj�cych, która w małych dawkach stymuluje 
centralny i obwodowy układ nerwowy oraz przyspiesza akcj� serca [2]. 

Pirydyna i jej homologi zawieraj�ce w ła�cuchu nie wi�cej ni� 3 atomy 
w�gla posiadaj� silny, nieprzyjemny, dra�ni�cy, aminowy zapach, natomiast 
zło�one pochodne pirydyny reprezentuj� du�� ró�norodno�� zapachow� – od 
silnie st�chłego do aromatycznego słodkiego. 

Wiele pochodnych pirydyny znajduje si� w pieczonych, palonych oraz 
pra�onych produktach spo�ywczych.  

Jedn� z nich stanowi 2-acetylopirydyna – obdarzona bardzo silnym, słodkim, 
pieczonym zapachem, przypominaj�cym pra�on� kukurydz� i w nieznacznym 
stopniu kaw�. Wykorzystywana jest w aromatach orzechowych. Takie samo 
zastosowanie ma równie� 3-acetylopirydyna, która posiada zapach orzechowy, 
pieczony [6,7]. 

Pochodne pirydyny charakteryzuj� si� tak�e zapachem mi�towym, na przykład 
z nut� �mietankow� w przypadku 3-propylopirydyny lub z nut� jagodow�  
w przypadku 3-izobutylopirydyny [7]. 

Wiele lotnych pochodnych pirydyny wyst�puje w olejkach eterycznych, 
mi�dzy innymi takich jak: petitgrain, pomara�czowy, kolendrowy, palmarozowy, 
mi�ty zielonej oraz wetiwerowy. Dla przykładu główny komponent (34%) 
zasadowej frakcji olejku mi�ty zielonej to 2-acetylo-4-izopropenylopirydyna, 
która charakteryzuje si� bardzo silnym trawiastym, słodkim i mi�towym 
zapachem. 
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Jej nasycony analog 2-acetylo-4-izopropylopirydyna posiada zapach trawiasty, 
zielonych li�ci, zielono-ziołowy, nieco fiołkowy. Natomiast izomer strukturalny 
4-acetylo-2-izopropenylopirydyna – słaby, ziołowy, zielony [6]. 

Na uwag� zasługuje równie� fakt, i� pochodne pirydyny odgrywaj� istotn� 
rol� w modyfikacji kwiatowego zapachu olejku lawendowego [8]. 

Acykliczne monoterpeny, takie jak geraniol, nerol, cytronellol, linalool, b�d� 
seskwiterpeny, np. nerolidol, oraz wiele innych zwi�zków terpenowych 
pozyskiwanych jest ze �ródeł naturalnych, jak równie� na drodze syntezy. Maj� 
one szerokie zastosowanie w kompozycjach perfumeryjnych oraz w produktach 
kosmetycznych [9]. Jednak�e zwi�zki te nie s� doskonałe, posiadaj� wady, które 
ograniczaj� ich stosowanie, mi�dzy innymi du�� lotno�� i wynikaj�c� z tego 
nisk� trwało�� zapachu (np. linalol) b�d� powodowanie alergii, np. geraniol, 
cytronellal. Z tego wzgl�du poszukuje si� nowych zwi�zków o podobnych 
wła�ciwo�ciach sensorycznych, ale pozbawionych tych niekorzystnych cech. 
 Przykładem nowoczesnego zwi�zku zapachowego mo�e by� Phenoxanol®. 
Jest to fenyloanalog cytronellolu, w którym cz��� izobutenylowa została 
zast�piona izosteryczn� grup� fenylow� [10]. Podstawnik fenylowy zwi�ksza 
mas� molow� bez istotnej zmiany kształtu cz�steczki, co skutkuje zachowaniem 
głównej charakterystyki zapachowej [11]. 
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     Cytronellol              Phenoxanol® 

 
Phenoxanol® w porównaniu do cytronellolu charakteryzuje si� zapachem 
bogatszym i łagodniejszym, nieco owocowym, natomiast jego lotno�� oraz 
próg wyczuwalno�ci w zestawieniu z cytronellolem s� dziesi�ciokrotnie 
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ni�sze. Phenoxanol® jest surowcem z powodzeniem wykorzystywanym w przemy�le 
perfumeryjnym. Znalazł zastosowanie w kompozycjach perfumeryjnych takich 
jak „Birmane” (Van Cleef&Arpels, 1999), „Bvlgari E.D.P” (Bulgari, 1994) oraz 
„Ta’if” (Ormande Jayne, 2005) [10,12]. 
 W Instytucie Podstaw Chemii �ywno�ci Politechniki Łódzkiej prowadzone 
s� badania nad nowymi substancjami zapachowymi, które s� analogami zwi�zków 
terpenowych. Dotychczas zostały opracowane syntezy furylo- i tienyloanalogów.  
 Furyloanalogi oraz metylofuryloanalogi acyklicznych monoterpenów 
w wi�kszo�ci wykazywały wła�ciwo�ci zapachowe bardzo zbli�one do macie- 
rzystych terpenów [13]. Ich st��enia progowe były podobne, natomiast wszystkie 
z nich charakteryzowała ni�sza lotno��, a co za tym idzie wi�ksza substantywno��  
w porównaniu z macierzystymi terpenami. To powoduje, �e w kompozycjach 
zapachowych zwi�zków tych mo�na u�ywa� w mniejszych st��eniach i w ten 
sposób zmniejszy� ryzyko wyst�pienia alergii. Zwi�zki te okazały si� na tyle 
interesuj�ce, �e zostały opatentowane, np. furyloanalog cytronellolu [14]. 
 Przedmiotem naszych bada� była synteza nowych analogów acyklicznych 
monoterpenów zawieraj�cych pier�cie� 3-pirydylowy lub 4-pirydylowy zamiast 
grupy izobutenylowej i okre�lenie ich wła�ciwo�ci. 

2. Wyniki  

 Materiałami wyj�ciowymi były nienasycone ketony 2a,b otrzymane 
z komercyjnie dost�pnych aldehydów nikotynowego 1a i izonikotynowego 1b 
(schemat 1) w reakcji Wittiga z odpowiednim ylidem fosforowym z wydajno�ci� 
odpowiednio 68% i 60%. Ylid fosforowy otrzymano przez deprotonowanie 
chlorku acetylometylotrifenylofosfoniowego powstałego z trifenylofosfiny 
i chloroacetonu [15]. Nast�pnie przeprowadzono redukcj� wi�zania olefinowego 
ketonów 2a,b do nasyconych ketonów 3a,b z wydajno�ci� odpowiednio 87% 
i 95% za pomoc� cykloheksenu jako donora wodoru w obecno�ci katalizatora 
palladowego. Pirydyloanalogi linalolu 4a,b zostały otrzymane z ketonów 3a,b  
w reakcji Grignarda przy u�yciu bromku winylomagnezowego z wydajno�ci� 
odpowiednio 85% i 55%. Powstałe trzeciorz�dowe alkohole allilowe 4a,b 
poddano przegrupowaniu Carrola, w wyniku którego nast�piło wydłu�enie 
ła�cucha o kolejne trzy atomy w�gla. Uzyskane pirydyloanalogi geranyloacetonu 
5a,b były mieszanin� izomerów geometrycznych Z/E (cis/trans). Mieszanin� 
diastereoizomerów, analogów nerolidolu 6a,b otrzymano w reakcji ketonów 5a,b 
z bromkiem winylomagnezowym. Wydajno�� reakcji wyniosła odpowiednio 
92% i 89%. 
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Schemat 1. Synteza 3- i 4-pirydyloanalogów acyklicznych terpenów 

 Obecno�� pier�cienia pirydynowego ma bardzo du�y wpływ na wła�ciwo�ci 
sensoryczne otrzymanych zwi�zków. Aldehyd nikotynowy 1a charakteryzował 
si� zapachem silnym, aromatycznym, natomiast nienasycony keton 2a przejawiał 
zapach słodki, landrynkowy. Aldehyd izonikotynowy 1b posiadał silny, bardzo 
intensywny, nieprzyjemny mysi zapach i ta nuta utrzymywała si� w syntetyzo- 
wanych zwi�zkach, przede wszystkim w ketonach 2b i 3b. Pirydyloanalogi 
wykazuj� swoiste zapachy lub s� bezwonne i z cał� pewno�ci� mo�na stwierdzi�, 
i� nie posiadaj� zapachów zbli�onych do macierzystych terpenów. Ocena 
sensoryczna zwi�zków 4-6 została przedstawiona w tabeli 1. 
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Tabela 1 
Wła�ciwo�ci sensoryczne 

 Posta� zwi�zku Charakterystyka 
sensoryczna 

N

OH

 
3-metylo-5-(piryd-3-ylo)pent-1-en-3-ol (4a) 

Bezbarwna 
ciecz 

Bez zapachu 

N

OH

 
3-metylo-5-(piryd-4-ylo)pent-1-en-3-ol (4b) 

Kryształy  
o kremowym 
zabarwieniu 

Bez zapachu 

N

O

 
6-metylo-8-(piryd-3-ylo)okt-5-en-2-on (5a) 

G�sta ciecz  
o �ółtym 
zabarwieniu 

Zapach 
ziołowo- 
kwiatowy-
waniliowy 

N

O

 
6-metylo-8-(piryd-4-ylo)okt-5-en-2-on (5b) 

Klarowna, 
oleista ciecz  
o ciemnozielonym 
zabarwieniu 

Zapach bardzo 
silny, mokrego 
drewna, mokrej 
ziemi, surowego 
ciasta 

N

OH

 
3,7-dimetylo-9-(piryd-3-ylo)nona-1,6-dien-3-ol (6a) 

Bezbarwna 
ciecz 

Bez zapachu 

N

OH

 
3,7-dimetylo-9-(piryd-4-ylo)nona-1,6-dien-3-ol (6b) 

G�sta, oleista 
ciecz  
o słomkowym 
zabarwieniu 

Zapach 
korzenny, 
aromatyczny 
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 Zsyntetyzowane analogi zostały równie� poddane badaniom aktywno�ci 
przeciwdrobnoustrojowej w Instytucie Technologii Fermentacji i Mikrobiologii 
Politechniki Łódzkiej. Wyniki przedstawiono w tabeli 2. 

Tabela 2 
Aktywno�� przeciwdrobnoustrojowa MIC [	L/mL] 

 linalol 4a 4b geranylo-
aceton 5a 5b neroli-

dol 6b 

Bacillus subtilis 0,1 1.5 0.9 0.8 0.9 0.9 0.5 1.0 Bakterie 
gram-

dodatnie 
Staphylococcus 

aureus 0,1 0.3 0.2 0.6 0.2 0.2 0.3 0.2 

Escherichia 
coli 0,2 0.2 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3 0.2 Bakterie 

gram-
ujemne Pseudomonas 

aeruginosa 0,2 0.6 0.8 0.8 0.8 0.8 0.8 0.6 

Dro�d�e Candida 
mycoderma 2,0 1.0 0.6 0.6 0.6 0.8 0.6 0.2 

Aspergillus 
niger 0,3 0.3 0.3 0.4 0.3 0.3 0.6 0.3 

Ple�nie 
Penicillium 
expansum 0,3 0.3 0.2 0.2 0.3 0.2 0.3 0.2 

 Pirydyloanalogi linalolu 4a,b wykazuj� ogólnie ni�sze lub porównywalne 
aktywno�ci bójcze w porównaniu z macierzystym terpenem. Wyj�tek stanowi 
nieco wy�sza aktywno�� w stosunku do dro�d�y Candida mycoderma. Analogi 
geranyloacetonu 5a,b posiadaj� aktywno�ci inhibituj�ce wzrost drobnoustrojów 
na podobnym poziomie co geranyloaceton. Porównywalne aktywno�ci ma 
równie� piryd-4-yloanalog nerolidolu 6b, który wykazał troch� wy�sz� aktywno�� 
przeciwdrobnoustrojow� ni� nerolidol w stosunku do badanych bakterii gram-
ujemnych, dro�d�y i ple�ni. 

3. Cz��	 eksperymentalna 

 Wykorzystano aldehydy: nikotynowy 1a i izonikotynowy 1b produkcji  
Sigma-Aldrich oraz stosowano rozpuszczalniki czyste, bez przygotowania. 
 Analizy GC na kolumnie kapilarnej wykonywano przy u�yciu chromatografu 
gazowego firmy CARLO ERBA GC 6000 – VEGA z detektorem płomieniowo-
jonizacyjnym, wykorzystuj�c kolumn� CPSIL 5CB (30 m); temperatura progra- 
mowania 60-250°C (4°C/min); szybko�� przepływu gazu no�nego N2 ~ 1 ml/min. 
Analizy GC-MS zostały wykonane na chromatografie gazowym Trace GC Ultra, 
sprz��onym ze spektrometrem masowym DSQ II (Thermo Elektron), wyposa�onym 
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w dozownik SSL i kolumn� Rtx-1ms (60 m). Analizy 1H-NMR (250 MHz)  
i 13C-NMR (62,9 MHz) wykonano na spektrometrze BRUKER DPX – 250 
Avance.  
 
4-(piryd-3-ylo)but-3-en-2-on (2a) i 4-(piryd-4-ylo)but-3-en-2-on (2b): 
Przygotowanie ylidu (0,103 mola): W kolbie umieszczono 14,1 g K2CO3 i 50 ml 
wody. Po rozpuszczeniu K2CO3 dodano 100 ml THF oraz podczas mieszania 
porcjami dodawano 36,3 g chlorku acetylometylotrifenylofosfoniowego. Do tak 
przygotowanej mieszaniny wkroplono 10 g (0,093 mola) aldehydu 1  
i kontynuowano mieszanie przez 3 h w temperaturze wrzenia. Nast�pnie 
oddestylowano rozpuszczalnik, a pozostało�� ekstrahowano octanem etylu 
(200 ml). Warstw� wodn� oddzielono, a do warstwy organicznej dodawano 
małymi porcjami 68,5 ml (0,112 mola) 5% wodnego roztworu HCl. Warstw� 
organiczn� oddzielono, a do wodnej dodano 100 ml octanu etylu, po czym 
dosypywano małymi porcjami K2CO3, a� do momentu uzyskania pH ~ 8  
i przemyto 20 ml wody. Ekstrakt wysuszono bezwodnym MgSO4. Nienasycony 
keton 2 destylowano pod zmniejszonym ci�nieniem. 
 
2a: temp. wrzenia 119-122°C / 2 mmHg; wydajno�� – 68%. 1H NMR (
): 2.40 
(s, 3H), 6.75-6.82 (d, J=17.5 Hz), 7.48-7.54 (d, J=15 Hz), 7.35-7.36 (dd, J=8,5 
Hz), 7.88-7.99 (dt, J=8,2 Hz), 8.61-8.64 (dd, J=5,2 Hz), 8.76-8.77 (d, J=2 Hz). 
MS (m/z): 147 (M+, 29), 132 (100), 104 (45), 78 (13), 43 (25), 51 (17). 
 
2b: temp. wrzenia 117-120°C / 2 mmHg; temp. topnienia 28-30°C; wydajno�� – 
60%. [dane literaturowe: temp wrzenia 108-110°C/0,1 mmHg][15]. 1H NMR (
): 
2.42 (s, 3H), 6.86 (d, J=16.25 Hz), 7.41 (dd, J=4.5 Hz 1.75 Hz), 7.44 (d, J=16.5 
Hz), 8.66 (dd, J=4.5 Hz 1.75 Hz). MS (m/z): 147 (M+, 35), 132 (100), 104 (21), 
78 (14), 43 (14), 51 (12). IR (cm-1): 3033, 1664, 1644, 1593-1497, 1411-1340,  
977-966 
 
4-(piryd-3-ylo)butan-2-on (3a) i 4-(piryd-4-ylo)butan-2-on (3b): Do 1,2 g 
katalizatora Pd/C ostro�nie dodano kolejno 12 ml cykloheksenu i 1,2 g (0,008 
mola) nienasyconego ketonu 2. Mieszanin� ogrzewano pod chłodnic� zwrotn� 
przez odpowiednio: 12 h dla ketonu 3a i 30 h dla ketonu 3b. Nast�pnie 
ods�czono katalizator i oddestylowano rozpuszczalnik. Produkt 3 destylowano 
pod zmniejszonym ci�nieniem.  
 
3a: temp. wrzenia 108-110°C / 1,8 mmHg; wydajno�� – 87%. 1H NMR (
): 
 2.12 (s, 3H), 2.71-2.89 (m, 4H), 7.17-7.20 (m, 1H), 7.47-7.50 (m, 1H), 8.40-8.44 
(m, 2H). 13C NMR (
): 26.7, 30.0, 44.5, 123.4, 135.9, 136.4, 147.6, 149.8, 206.9. 
MS (m/z): 149 (M+, 21), 106 (100), 134 (71), 43 (62), 92 (24), 78 (14), 65 (10), 
51 (9). 
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3b: nD
20=1,5143, wydajno�� – 95%. 1H NMR (
): 2.18 (s, 3H), 2.75-2.82  

(m, 2H), 2.87-2.93 (m, 2H), 7.12 (dd, J=4,5 Hz 1.75 Hz), 8.66 (dd, J=4,5 Hz 1.75 
Hz). 13C NMR (
): 27.4, 28.5, 42.0, 122.6, 148.5, 149.0, 205.3. MS (m/z): 149 
(M+, 61), 106 (100), 43 (66), 78 (10), 51 (10), 134 (5), 65 (5), 92 (4). IR (cm-1): 
3027, 1700, 1600-1496, 1415-1356 
 
3-metylo-5-(piryd-3-ylo)pent-1-en-3-ol (4a) i 3-metylo-5-(piryd-4-ylo)pent-1-en-
3-ol (4b): W kolbie zabezpieczonej przed dost�pem wilgoci umieszczono 101 ml 
(0,1 mola) 1M roztworu bromku winylomagnezowego w THF. W trakcie 
mieszania wkroplono 10 g (0,067 mola) nasyconego ketonu 3 rozpuszczonego  
w 20 ml THF, utrzymuj�c temperatur� nie wi�ksz� ni� 40°C. Mieszanie 
kontynuowano przez 4 h. Nast�pnie wkroplono 15 ml wody, a powstały biały 
galaretowaty osad rozpuszczono, dodaj�c 50 ml nasyconego roztworu NH4Cl. Po 
uzyskaniu klarownej warstwy organicznej przeniesiono mieszanin� do rozdzielacza  
i warstw� organiczn� oddzielono od wodnej, a t� ostatni� ekstrahowano 3 x 40 ml 
octanem etylu. Poł�czone warstwy organiczne przemywano nasyconym 
roztworem NaCl do odczynu oboj�tnego i wysuszono bezwodnym MgSO4. 
Produkt 4 destylowano pod zmniejszonym ci�nieniem. 
 
4a: temp. wrzenia 125-131°C / 1,5 mmHg: wydajno�� – 85%. 1H NMR (
): 1.37 
(s, 3H), 1.79-1.88 (m, 2H), 2.32 (s, 1H), 2.64-2.72 (m, 2H), 5.13 (d, J=12.5 Hz), 
5.29 (d, J=17.5 Hz), 5.97 (dd, J=17.5 Hz 10 Hz). 13C NMR (
): 27.5, 28.1, 43.6, 
72.8, 112.2, 123.2, 135.8, 137.8, 144.6, 147.0, 149.7. MS (m/z): 177 (M+, 1), 71 
(100), 107 (84), 43 (24), 93 (16), 65 (14), 144 (10), 162 (8), 150 (5). 
 
4b: temp. wrzenia 113-120°C / 0,6 mmHg;  temp. topnienia 45-47°C; wydajno�� 
– 55%. 1H NMR (
): 1.36 (s, 3H), 1.73-1.94 (m, 2H),  2.59-2.79 (m, 2H), 3.29  
(s, 1H);  5.12 (dd, 1H, J=10.75 Hz 1.25 Hz), 5.30 (dd, 1H, J=17.25 Hz 1.25 Hz), 
5.98 (dd, 1H, J=17.25 Hz 10.75 Hz), 7.11 (dd, 2H, J=4,5 Hz 1.75 Hz), 8.44  
(dd, 2H, J=4.5 Hz 1.75 Hz). 13C NMR (
): 26.3, 27.9, 41.0, 70.2, 110.1, 122.1, 
143.2, 147.0, 150.6. MS (m/z): 177 (M+, 0), 71 (100), 107 (87), 43 (29), 93 (19), 
65 (10), 162 (8), 150 (5), 144 (4). IR (cm-1): 3178, 3027, 2982-2868, 1600-1501, 
1462-1372, 1113, 1029-1002, 977-966 
 
6-metylo-8-(piryd-3-ylo)okt-5-en-2-on (5a) i 6-metylo-8-(piryd-4-ylo)okt-5-en-2-
on (5b): W kolbie z nasadk� mikrodestylacyjn� zaopatrzon� w termometr 
umieszczono 8,7 g (0,049 mola) analogu 4 oraz 12,8 g (0,098 mola) 
acetylooctanu etylu. Roztwór ogrzewano do łagodnego wrzenia (170-180°C),  
w trakcie ogrzewania oddestylowywano etanol. Reakcj� prowadzono do momentu 
zaniku wydzielania CO2. Nast�pnie oddestylowano nadmiar acetylooctanu etylu  
i destylowano produkt 5 pod zmniejszonym ci�nieniem.  
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5a: temp. wrzenia 120-126°C / 0,4 mmHg; wydajno�� – 40%. 1H NMR (
): 1.67 
Z / 1.72 E (s, 3H), 2.08 Z / 2.11 E (s, 3H), 2.22-2.28 (m, 4H), 2.34-2.40 (m, 2H), 
2.67-2.70 (m, 2H), 5.03-5.11 (m, 1H), 7.18-7.22 (m, 2H), 8.41-8.45 (m, 2H). 
13C NMR (
): Z-izomer: 22.1, 23.3, 29.9, 31.1, 40.9, 43.5, 123.2, 124.8, 135.9, 
136.9, 147.2, 149.9, 208.4, E-izomer: 15.9, 22.3, 29.9, 31.4, 40.9, 43.5, 123.2, 
124.1, 134.7, 135.8, 137.3, 147.3, 149.9, 208.5. MS (m/z): Z-izomer: 217 (M+, 0), 
93 (100), 43 (44), 65 (7), 174 (6), 160 (3), 144 (2), 130 (2), 106 (2), 117 (1), 
E-izomer: 217 (M+, 0), 93 (100) 43 (44), 65 (7), 174 (6), 160 (3), 144 (2), 130 
(2), 106 (2), 117 (1). 
 
5b: temp. wrzenia 146°C / 0,9 mmHg, nD

20=1,5190; wydajno�� – 24%. 1H NMR 
(
): 1.66 Z / 1.71 E (s, 3H),  2.09 Z / 2.11 E (s, 3H),  2.22-2.31 (m, 4H), 2.35-2.43 
(m, 2H), 2.65-2.72 (m, 2H), 5.01-5.13 (m, 1H), 7.06-7.13 (m, 2H), 8.46-8.50  
(m, 2H). 13C NMR (
): Z-izomer: 15.8, 22.1, 29.7, 32.4, 33.2, 43.2, 123.8, 123.9, 
134.2, 149.4, 150.9, 208.3, E-izomer: 21.9, 23.1, 29.7, 32.4, 33.5, 39.9, 123.7, 
124.7, 134.5, 149.4, 150.8, 208.3. MS (m/z): Z-izomer: 217 (M+, 0), 93 (100), 43 
(30), 106 (4), 65 (4), 160 (3), 174 (2), 144 (2), 130 (2), 117 (2), E-izomer: 217 
(M+, 0), 93 (100), 43 (29), 106 (4), 65 (4), 144 (3), 174 (2), 160 (2), 130 (2), 117 
(1). IR (cm-1): 2926, 1700, 1600-1495, 1413-1359. 
 

 
3,7-dimetylo-9-(piryd-4-ylo)nona-1,6-dien-3-ol (6a) i 3,7-dimetylo-9-(piryd-4-
ylo)nona-1,6-dien-3-ol (6b): Reakcj� przeprowadzono w sposób analogiczny jak 
w przypadku alkoholu 4. Do 6,9 ml (0,0069 mola) 1M roztworu bromku 
winylomagnezowego w THF wkroplono 1 g (0,0046 mola) ketonu 5 
rozpuszczonego w 2 ml THF, utrzymuj�c temperatur� poni�ej 40°C. Mieszanie 
kontynuowano przez 4 h. Nast�pnie wkroplono 2 ml wody, a powstały biały 
galaretowaty osad rozpuszczono za pomoc� 5 ml nasyconego roztworu NH4Cl. 
Ekstrahowano 2 x 10 ml octanem etylu. Produkt 6 w celu oczyszczenia 
naniesiono na kolumn� o pojemno�ci 25 ml wypełnionej w ¾ silika�elem 
nas�czonym octanem etylu. Jako eluent stosowano octan etylu. Otrzymywane 
frakcje kontrolowano za pomoc� TLC. Frakcje zawieraj�ce czysty produkt 6 
poł�czono i oddestylowano rozpuszczalnik.  
 
6a: wydajno�� – 92%. 1H NMR (
): 1.22 Z / 1.27 E (s, 3H), 1.72 Z / 1.55 E  
(s, 3H),  2.27-2.35 (m, 5H), 2.67-2.70 (m, 4H), 5.03-5.24 (m, 3H), 7.19 (m, 1H), 
7.45 (m, 1H), 8.42-8.45 (m, 2H). 13C NMR (
): Z-izomer: 22.4, 23.2, 27.8, 31.2, 
33.4, 42.0, 73.1, 111.6, 125.6, 133.5, 135.9, 137.3, 144.9, 149.9, E-izomer: 15.9, 
22.6, 27.8, 32.7, 31.5, 41.0, 41.9, 73.2, 110.6, 111.6, 123.1, 126.5, 133.8, 135.8, 
144.9, 149.9.  
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6b: nD
20=1,5235, wydajno�� – 88,5%. 1H NMR (
): 1.25 Z / 1.28 E (s, 3H), 1.39-

1.56 (m, 2H), 1.64 Z / 1.71 E (s, 3H),  1.89-2.10 (m, 2H),  2.24-2.35 (m, 2H), 
2.63-2.72 (m, 3H, CH2 +OH), 5.02-5.25 (m, 3H), 7.07-7.11 (m, 2H), 8.44-8.47 
(m, 2H). 13C NMR (
): Z-izomer: 15.1, 21.7, 22.5, 31.8, 39.3, 41.4, 77.2, 110.6, 
123.2, 125.3, 132.2, 144.8, 148.1, 150.6, E-izomer: 15.1, 21.9, 26.9, 32.7, 32.9, 
41.7, 71.6, 110.6, 123.2, 126.1, 132.1, 141.2, 148.1, 150.7. MS (m/z): Z-izomer: 
245 (M+, 0), 93 (100), 71 (27), 106 (15), 43 (14), 227 (8), 132 (7), 230 (4), 227 
(4), 174 (4), 144 (2), E-izomer: 245 (M+, 0), 93 (100), 71 (26), 106 (16), 43 (14), 
227 (7), 132 (6), 230 (4), 227 (4), 174 (4), 144 (4). IR (cm-1): 3266, 2967-2926, 
1603-1559, 1452-1366, 1112, 916 

Literatura 

[1]  Rowe D.J.: Chemistry and Technology of Flavors and Fragrances. Blackwell 
Publishing (2005). 

[2]  Kołodziejczyk A.: Naturalne zwi�zki organiczne, PWN, Warszawa (2004). 
[3]  Sikorski Z.E. (red.): Chemia �ywno�ci, WN-T, (2000). 
[4]  Woli�ski J.: Chemia organiczna podrecznik dla studentów farmacji. PZWL, 

Warszawa (1985). 
[5]  Foster A.B., Jarman M., Leung C.S., Rowlands M.G., Taylor G.N.: Analogs of 

aminoglutethimide: selective inhibition of aromatase. J. Med. Chem., 28, 200-204 
(1985). 

[6]  Boelens M.H., Genert L.J.: Characterization and Sensory Properties of Volatile 
Nitrogen Compounds from Natural Isolates. Perfumer & Flavorist, 19, 51-65, 
(1994). 

[7]  Wright J.: Flavor Creation. Allured Publishing Corporation, (2005). 
[8]  Góra J., Lis A.: Najcenniejsze olejki eteryczne. WUMK, Toru�, (2005). 
[9]  Bauer K., Garbe D., Surburg H.: Common Fragrance and Flavor Material − 

Preparation, Properites and Uses. WILEY VCH, Weinheim (2001) 
[10] Kraft P., Bajgrowicz J.A., Denis C., Fràter G.: Odds and Trends: Recent 

Developments in the Chemistry of Odorants. Angew. Chem. Int. Ed., 39, 2980-3010, 
(2000). 

[11] Fràter G, Bajgrowicz J.A., Kraft P.: Fragrance Chemistry. Tetrahedron, 54, 7633-
7703, (1998). 

[12] Matteoli U., Ciappa A., Bovo S., Bertoldini M., Scrivanti A.: Asymmetric catalysis in 
fragrance chemistry: a new synthetic approach to enantiopure Phenoxanol®, Citralis® 
and Citralis Nitrile®. Tetrahedron: Asymmetry, 18, 797-802, (2007). 

[13] Kula J., Sikora M., Hammad D., Bonikowski R., Balawejder M., Nowicki J.: 
Synthesis of furyl analogues of acyclic monoterpenes. Flavour Fragr. J., 20, 487-491 
(2005). 

[14] Kula J., Sikora M., Majda T., Ulatowska-Wdowiak E., Tichek A.: Nowy 
zwi�zek, analog cytronelolu. PL197719B1. 

[15] Benington F., Morin R. D., Khaled M.A.: An Efficient Procedure for the Synthesis 
of trans-2-, -3-, and -4-Pyridalacetones. Synth. Commun., 14, 619-620 (1984). 



A. Jabło�ska, P. �witakowska, R. Bonikowski, A. Kunicka, J. Kula 

 

72

SYNTHESIS OF 3- AND 4-PYRIDYL ANALOGUES  
OF ACYCLIC MONOTERPENES – SENSORY 

PROPERTIES AND ANTIMICROBIAL ACTIVITY 

Summary 

 Acyclic terpenes are basic components of fragrance compositions in many 
products. Starting from commercially available aldehydes: nicotinic and 
isonicotinic, the 3-pyridyl and 4-pyridyl analogues of linalool, geranyloacetone 
and nerolidol have been synthesized. In these compounds the isobutenyl moiety 
was replaced by a 3-, 4-pyridine substituent. The olfactory properties of new 
products are not corresponding of parent terpenes type. The antimicrobial 
activities of new compounds against pathogenic mircoflora have also been 
studied (showing MIC 0.2-1.0 	L/mL). 
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