
 

Тематический раздел: Исследования зависимостей «структура - свойство». ___________ Полная исследовательская публикация  
Подраздел: Химия душистых веществ.                                                                                                                                                       Регистрационный код публикации: fc1 

©  Химия и компьютерное моделирование. Бутлеровские сообщения. 2003. №3.  _______ Ул. К. Маркса, 68. 420015 Казань. Татарстан. Россия.  ________  33 

Поступила в редакцию 14 ноября 2003 г. УДК 547.36/39 + 547.913:668.5 
  

НОВЫЙ ПОДХОД К ДУШИСТЫМ ВЕЩЕСТВАМ С ЗАПАХОМ ЗЕЛЕНИ 
  

© Васильев Андрей Александрович,*+1 Черкаев Георгий Всеволодович 2  
и Никитина Марина Александровна2 

1 Институт органической химии им. Н.Д. Зелинского Российской академии наук. 
Ленинский пр., 47. Москва 119991. Россия. Тел.: (095) 938-35-30. E-mail: vasiliev@ioc.ac.ru 

2 Институт синтетических и натуральных душистых веществ. 
Ул. Профсоюзная, 66. Москва 117393. Россия. 

_______________________________________________ 
*Ведущий направление; +Поддерживающий переписку 

Ключевые слова: 3(Z)-гексен-1-ол, олефины с кислородной функцией, запах, структурная зависимость, душистые вещества, 
стереонаправленный синтез. 

 
Резюме 

При поиске возможного заменителя «спирта листьев» [3(Z)-гексен-1-ола] – носителя запаха свежей зелени – синтезировано свыше 50 
моноолефиновых спиртов и 30 других функциональных аналогов. Сходство запаха этих соединений с эталонным, в качестве которого был 
принят запах самого спирта листьев, оценивалось по четырехбалльной шкале. Найдено, что среди алкенолов данное сходство определяется 
типом замещения двойной связи и числом атомов углерода в молекуле. 
 

Введение 
1.1.  Запах зелени как парфюмерная характеристика. 

3(Z)-Гексен-1-ол («спирт листьев», 1) и его сложные эфиры присутствуют в эфирных маслах зеленых частей многих 
растений и придают им характерный запах [1]. В 50-х годах прошлого столетия в результате исследований П. Бедукяна (США) 
салицилат спирта листьев произвел революцию в парфюмерии − так называемые “зеленые ноты” неожиданно приобрели 
популярность [2-4].  
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Запах зелени (“green”) в парфюмерии является одним из базовых (наряду с цветочными, фруктовыми, мускусным, 

древесным и пр.) [2, 5-7]. Само название “зелени” (цвета, а не материала) является необычным, но тем не менее оно устоялось, 
и подразумевается, что такие запахи присущи зеленым частям растений. Следует заметить, что “травяной” (“herbal”) запах 
(тоже “растительного” происхождения) выделяют в отдельную группу. Действительно, сходство “травяного” и “зеленого” 
запахов скорее смысловое, чем парфюмерное, поскольку под первыми подразумеваются запахи сушеных трав, имеющие иногда 
медицинские оттенки. 

Проблема запаха зелени в обзорной литературе [2-4, 6, 7] в большей мере констатировалась, чем обсуждалась. 
Исторически сложилось, что это свойство трактовали весьма произвольно, и в результате к соответствующим душистым 
веществам в настоящее время относят достаточно много соединений, принадлежащих к разным классам и хемотипам 
(отдельные примеры см. на схеме 1). В связи со сложностями провести среди них какие-либо корреляции, эти соединения 
обычно подразделяли по химическому типу (алифатические, ароматические, алициклические и “прочие”, включающие 
примеры гетероциклов и серосодержащих соединений). Спирт листьев и его производные по гидроксильной группе, 
несомненно, являются их главными представителями. Интересно, что в обзоре [8], посвященному запаху зелени, производные 
спирта листьев не упоминаются вовсе. 

Не удивительно, что связь структура − запах среди такого многообразия не просматривается. Это вполне объяснимо, 
если речь ведется о любых веществах, в запахе которых присутствует любая нота зелени, вне зависимости от того, главная она 
или нет, и какова главная нота. Решение проблемы несколько облегчается, если корреляцию строение − свойство проводить в 
рамках более узких групп, объединенных структурным сходством. В 1971 г. Бедукяном проведена оценка парфюмерных 
свойств семи первичных гексенолов [9] и установлен их относительный рейтинг: 3(Z)- > 3(E)- > 2(Z)- > 2(E)- > 4(Z)- > 4(E)- > 5-
изомер. Спустя 20 лет в 1991 г. Хатанака (Япония) провел аналогичное исследование среди тех же гексенолов и родственных 
им гексеналей [10]. Математическая обработка результатов   органолептической   экспертизы   подтвердила   вывод   Бедукяна −  
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спирт листьев по своим 
парфюмерным свойствам занимает 
первое место среди этих 
соединений. Что касается других 
структурных аналогов спирта 
листьев, то известные данные 
немногочисленны [4]. Описан запах 
следующих неразветвленных пер-
вичных алкенолов: (Z)-изомеры       
2-пентен-1-ола, 4-гептен-1-ола, 3-
октен-1-ола, 5-октен-1-ола, 2-нонен-
1-ола и  4-децен-1-ола; (Е)-изомеры 
2-алкен-1-олов С7-С10. Среди этих 
соединений по мере удлинения 
углеводородной цепи нота зелени в 
запахе ослабляется и у спиртов С10 
исчезает. Вторичные винилалкил-
карбинолы R-CH(OH)-CH=CH2 
запаха зелени не имеют. Отмечено, 
что насыщенные аналоги теряют 
ноту свежести, а ацетиленовые − 
приобретают сухой запах типа сена. 

Анализ литературных дан-
ных показывает, что запах зелени 
присущ практически всем производ-
ным 3(Z)-гексена с функционализи-
рованным атомом углерода в поло-
жении 1. Ольфактивные свойства 
других типов алифатических и жирноароматических соединений значительно в большей мере подвержены влиянию природы 
функциональной группы. Это явление можно проследить с помощью табл. 1, в которой рассмотрены соединения общего вида 
R-X, где R – углеводородный радикал, а Х – функционализированный атом углерода. Характеристики запаха заимствованы в 
основном из справочника Arctander [11], причем количество базовых запахов нами сокращено до 21 (достаточно однотипные из 
них объединены синонимами). Если запах веществ рассматривать как условную сумму факторов углеводородного радикала и 
функциональной группы, то из таблицы можно проследить, какие оттенки наиболее характерны для каждого из них. Так, 
фруктовый запах характерен для сложных эфиров различного строения (колонки 3-5, 10, 11), а зелени (в широком смысле) - для 
диметилацеталей альдегидов (колонка 7) и в меньшей мере их диэтилацеталей (колонка 8). В рядах табл. 3 (Z)-гексеновая 
структура является одной из редко встречающихся, для которых определенный оттенок (в данном случае зелени) имеется у всех 
ее представителей. Следует, однако, заметить, что указанные значения факторов справедливы исключительно для приведенной 
выборки соединений и могут варьироваться от принципа подбора соединений. 
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Схема 1. Некоторые представители соединений, имеющих в своем запахе ноту зелени. 
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Табл. 1. Зависимость запахаа некоторых алифатических и жирноароматических соединений R-X  

от строения углеводородного радикала R и функционализированного атома углерода Х. 
 

X 
R 

CH2OH CH2O-CHO CH2O-COMe CH2O-COEt CHO CH(OMe)2 CH(OEt)2 CO2H CO2Me CO2Et Фактор 
Rб, % 

C5H11 НпЖФ СвФЗ СлФ СлФ ЖЗТР ГЗ ЖЗ ЕКЖНп СлФ СлФ Ф - 60 
Ж,З - 40 

C6H13 СвЗЖ ФЖ ФЖЗ ФГк ЖР ЗТО СвТЗ ЖКНп ФЗ Ф Ж - 50 
З - 50 

C7H15 СвЦтЦЖ ФЗЦ ФЦЖТ СлЖФТ ЖЦР СвЖЗЦт СлДЗЦ ЖНп ФЦт СлФ Ж - 60 
Ц - 40 

C8H17 СвЦЖ СвФЦтСл ФЗСвЖ ФСлЦЖ ЦЖ ЦтЦ ЗЖ ЖДК ФДЖ ФДЖ Ж - 80 
Ц - 40 

C9H19 СлЖЦ ФЦ СлЖФ СлЖМ СлЖЦт ЗФЦтЖ СвЦтЗЖ КЖНп ЖФ СлЖФД Ж - 90 
Сл - 50 

C10H21 ФЦЦтЖ ЖТЗ ЖФЦ  ЖЦСв СвЖЦЦт ЦтЖ Ж ФЖ ФЖ Ж - 100 
Ц - 44 

CH2=CH(CH2)8 СвЖЦт СлФ ФЖЦСл ФЖ ЦЦтЖ  ЦтЖФ ЖКНп  Ф Ж - 75 
Ф - 63 

(Z)-EtCH=CHCH2 СвЗФ ЗЦО ЗФ ЗСлЖО ЗСв  ФЗОв КФЗв ФЗв ФЗв З - 100 
Ф - 67 

(E)-PrCH=CH ФЗ  ЗСлФ ФСл ЗФОЕ  ФЗСв ЖФЕ  ЗФСлГ Ф - 100 
З - 71 

nor-Cytг СвЦ ЦЗФ СвЦФ СвФСлЦ ЦтЗТ НТЗ Н НЗ СвФЗ СвЗЦ Ц - 50 
Св - 50 

nor-Gerд СлЦ СвЗЦ СлФЦ СлФЦ ЦтЗ ЗОЦт СвЗЦт ЗЦ  ЦД Ц - 67 
З - 56 

Ph НСл ФЦЗ СлЦСв ФЦ ГкСлФ ЗДСлГк ЗЖГкСл Н ЦГкФ ФЦ Ц - 50 
Сл - 50 

PhCH2 ЦСл ЗЦ СлЦФ ЦФТ ЗЦСл ЗЦ ЗСл ЖвСл МСлЦ СлЖв Ц,Сл-70 
З - 40 

PhCH2CH2 БЦ ЦТСл СлФЦБ ЦСл БЗЦ ЗЦСл ПЦ НБСл ФЦСлБ ФСл Ц -80 
Сл - 70 
Б - 50 

PhCH=CH БЦСл ЗТПФ ЦФБП ФЦБП ПБ СвЗП НСвЗП БСлН ПФБ БФСлП П - 80 
Б - 70 

Фактор 
группы  
Хе, % 

Св-40 Ф-64 
З-64 

Ф-93 
Сл-53 
Ц-53 

Ф-79 
Сл-64 
Ц-50 

З - 47 З - 83 
Цт - 42 

З - 73 Ж -53 
К - 40 

Ф - 75 Ф - 80 
Сл - 47 

 

 

Примечания. аБ - бальзамический, Г - грибной, Гк - горький, Д - древесный, Е - едкий, Ж - жирный, Жв - животный, З - зелени,  
К - кислый, М - мускусный, Н - неотчетливый, Нп - неприятный, О - овощной, П - пряный, Р - резкий, Св - свежий, Сл - сладкий,  
Т - травяной, Ф - фруктовый, Ц - цветочный, Цт - цитрусовый. б“Фактор радикала R” подразумевает ноты запаха, устойчивые к  
варьированию Х, и выражен в %% к общему числу соединений в данном ряду таблицы (помечены жирным шрифтом).  
ВДанные, полученные в настоящей работе. гНор-цитронеллил Ме2С=СН(СН2)2СН(Ме)СН2-. дНор-геранил Ме2С=СН(СН2)2С(Ме)=СН-. 
е“Фактор группы Х” подразумевает ноты запаха, устойчивые к варьированию R, и выражен в %% к общему числу соединений в данной колонке (подчеркнуты). 
 

1.2. Применение и производство спирта листьев. 
В парфюмерии основное применение находит не сам спирт листьев, а его производные по гидроксильной группе, 

главным образом его сложные эфиры, такие как ацетат, бутират, 2-метилбутират, изовалерат, капроат, цис-3-гексеноат, бензоат 
и салицилат [1, 11].  

Производство этих соединений за 
рубежом составляет около 10 тонн в год [2], 
что вполне достаточно для удовлетворения 
нужд потребителей. Вероятно, по этой 
причине поиск заменителей спирта листьев 
за рубежом не является актуальным, и, как 
следствие, проблема связи структуры и 
запаха в ряду его аналогов широко не 
изучалась.  

Основная часть спирта листьев 
производится по реакции литиевого 
производного 1-бутина с окисью этилена и 
последующем парциальном гидрировании 
получающегося 3-гексин-1-ола [4] (схема 2, 
верхняя строчка). Описаны также 
пригодные для производства методы, 
основанные на восстановительном расщеп-
лении 2-метил-5,6-дигидро-4Н-пирана [12] 
(получаемого из пиперилена), последова-
тельном взаимодействии триэтилалюминия 
с ацетиленом и окисью этилена [13, 14], и 

стереоспецифическом 1,4-цис-гидрирова-нии сорбинового спирта на карбонильных комплексах хрома [15-20]. 
 

 

Результаты и дискуссия 
2.  Связь строения и запаха в ряду структурных аналогов спирта листьев. 

Поиск заменителей спирта листьев может быть оправдан, если их производство окажется более рациональным. 
Очевидно, что переход к другим, пусть и структурно близким, соединениям должен приводить к изменениям в запахе. Это 
неизбежно будет приводить к изменению запаха и парфюмерных композиций, являющимися конечными продуктами. Тем не 
менее, можно надеяться, что при определенных корреляциях состава парфюмерных композиций удастся получить нужный 
запах. Имеющиеся литературные данные по запаху близких по структуре моноолефиновых  спиртов  немногочисленны  [4, 9]  и 

Схема 2. Способы синтеза спирта листьев. 
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потому не могут служить основанием даже для приблизительного предсказания парфюмерных свойств других представителей 
данного хемотипа. 

 

Схема 3.  Проведенные структурные изменения в исходной молекуле спирта листьев. 
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В настоящей работе осуществлен синтез и определен запах большого числа структурных аналогов спирта листьев, 
отличающихся вариациями как углеводородной части (наличием заместителей в различных положениях молекулы, изменением 
положения и конфигурации двойной связи, а также ее заменой на циклы либо тройную связь), так и функциональной группы 
(схема 3).  

 

2.1.  Синтез структурных аналогов спирта листьев с измененной углеводородной частью. 
Для синтеза расширенного массива соединений (см. табл. 2) требовались быстрые, простые и эффективные схемы. 

Стереоспецифическое 1,4-цис-гидрирование оказалось удобным способом стереонаправленного синтеза (Z)-олефинов с 
гомоаллильным типом функционализации (схема 4) [21-23]; особенно выигрышной она оказалась при получении три- и 
тетразамещенных олефинов. Исходные сопряженные диены получали главным образом на основе реакций Виттига−Хорнера 
или альдольно-кротоновой конденсации [21, 24]. 

Применялись и классические способы получения конфигурационно однородных олефинов. Так, (Z)-изомеры получали 
также парциальным гидрированием соответствующих ацетиленовых производных и восстановительным расщеплением         
5,6-дигидро-2Н-пиранов [22, 25]. (Е)-Изомеры синтезировали восстановлением ацетиленовых производных натрием в жидком 
аммиаке, С2-гомологизацией аллильных спиртов по реакции Кляйзена–Джонсона и высокотемпературной конденсацией 
алканалей с малоновой кислотой [26].  
 

Схема 4. 1,4-цис-Гидрирование сопряженных диенов в стереонаправленном синтезе олефинов. 
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2.2. Связь структура − запах в ряду ненасыщенных спиртов. 

В настоящей работе синтезировано 48 различных алкенолов С5-С10 (табл. 2) [27], а также ряд других спиртов, 
построенных по принципу замены двойной связи спирта листьев на циклическую систему (табл. 3) [28]. Имея такой массив 
соединений, мы попытались выявить структурные требования, отвечающие за запах зелени типа спирта листьев. Чтобы свести 
к минимуму субъективный фактор органолептической экспертизы, нами использована нетипичная для парфюмерии методика 
оценки запаха по отношению к стандарту, причем в качестве эталонного был принят запах самого спирта листьев (1). 
Близость ольфактивных свойств исследуемых соединений определялась по четырехбалльной шкале, соответственно 
соединения были разделены на четыре группы: 

 группа А − близкие к эталону; 
 группа Б − достаточно близкие к эталону, но с отчетливыми иными оттенками; 
 группа В − отдаленно напоминающие запах эталона; 
 группа Г − иной тип запаха. 

Удаленность от стандарта подразумевала относительное ослабление ноты зелени и усиление других, причем характер 
этих других нот в расчет не принимался - они могли быть цветочными, фруктовыми, жирными и т.д. Образно говоря, 
рассматривалось только “расстояние” от реперной точки без учета “направления” “вектора изменения”. Не принималась во 
внимание и парфюмерная пригодность конкретных соединений. Так, некоторые близкие к эталону соединения имели 
неприятный призапах и потому не могли бы найти практического применения. Напротив, внутри групп В и Г были найдены 
примеры соединений, представляющих интерес как самостоятельные душистые вещества. При интерпретации полученных 
результатов механизм взаимодействия одоранта с рецептором не рассматривался. 

Рассмотрение соединений в табл. 2 показывает, что сходство их запаха со стандартным постепенно убывает по мере 
накопления структурных изменений в исходной молекуле 1 (единичное структурное изменение подразумевает введение одного 
атома углерода или его удаление, либо перемещение двойной связи в соседнее положение, либо изменение ее конфигурации) и 
исчезает не ранее как после 3-4 вариаций. Так, для соединений группы А среднее значение числа структурных вариаций 
составило 1.0,  для группы Б − 1.67, для группы В − 2.75 и для группы Д − 3.65. 
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Табл. 2. Сопоставление (А − Г)а алкенолов С5 - С10 со стандартным запахом 3(Z)-гексен-1-ола (“спирта листьев”). 
 

   Число 
№ соед. Структурная формула Характеристика запаха структурн. 

вариацийб 
атомов С 
в молекуле 

1 OH
 

свежей зелени эталон С6 

    Г р у п п а   А    
2 OH 

зелени 1 С6 

3 OH
 

зелени со слабым жирным оттенком 1 С7 

4 OH

 

зелени, но более грубый, чем 1 1 С7 

5 OH
 

зелени 1 С7 

6 OH
 

зелени со слабым мятным оттенком 1 С7 

7 OH

 

зелени со слабым цветочным оттенком 1 С7 

8 
OH

 

зелени 1 С7 

    Г р у п п а   Б    
9 OH 

зелени с сильной химической нотой 1 С5 

10 OH  
зелени с цветочным оттенком 1 С6 

11 OH  
зелени с жирным оттенком 2 С6 

12 OH 
резкий зелени с жирной нотой 1 С6 

13 
OH

 

зелени с химическим оттенком 2 С6 

14 OH  
зелени с цитрусовым и химическим оттенками 2 С7 

15 OH 
зелени с жирным оттенком ириса 1 С7 

16 OH
 

зелени с химической нотой и оттенком ириса 2 С7 

17 OH
 

зелени с цветочным и химическим оттенками 2 С7 

18 OH
 

зелени со скипидарным оттенком 2 С8 

19 
OH

 

зелени, цветочный, едкий 2 С8 

20 OH
 

зелени с химическим и камфорным оттенками 2 С8 

    Г р у п п а   В    
21 OH

 
овощной с нотой зелени 1 С5 

22 OH  
жирный неприятный с нотой зелени 2 С6 

23 OH
 

жирный неприятный с нотой зелени 3 С7 

24 OH
 

едкой зелени жирной и ирисовой нотами 2 С8 

25 
OH  

жирный цветочный с оттенком едкой зелени 3 С8 

26 
OH  

жирный с нотами зелени и ириса 2 С8 

27 OH
 

цветочный слегка жирный с нотой зелени 3 С8 

28 OH
 

зелени с пряной нотой и жирным оттенком 2 С8 

29 

OH  

цветочный с нотой зелени и древесно-скипидарным 
оттенком 

3 С8 

30 
OH

 

зелени с цветочным и скипидарным оттенками 3 С9 

31 
OH

 

зелени с цветочным и скипидарным оттенками 4 С10 

32 
OH  

 

зелени с фруктовым и скипидарным оттенками 5 С10 

 
Примечания. аА, близкие к эталону; Б − достаточно близкие к эталону, но с отчетливыми иными оттенками; В − отдаленно напоминающие запах эталона; Г − иной 
тип запаха. Баллы А − Г подразумевают только “расстояние” от реперной точки без учета “направления” “вектора изменения”. бЕдиничное структурное изменение 
реперной молекулы 3(Z)-гексен-1-ола подразумевает введение одного атома углерода или его удаление, либо перемещение двойной связи в соседнее положение, 
либо изменение ее конфигурации. 
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Продолжение Табл. 2. 

 
   Число 

№ соед. Структурная формула Характеристика запаха структурн. 
вариацийб 

атомов С 
в молекуле 

    Г р у п п а   Г    
33 

OH
 

химический 4 С5 

34 

OH  

резкий химический с камфорной нотой 3 С5 

35 OH  
жирный неприятный 2 С6 

36 OH

 

резкий жирный неприятный 3 С6 

37 OH

 

химический 4 С6 

38 

OH  

резкий химический 5 С6 

39 
OH

 

резкий жирный неприятный 3 С6 

40 OH

 

химический 4 С6 

41 OH
 

скипидарный 2 С6 

42 
OH

 

скипидарный 4 С6 

43 

OH  

цветочный со свежей нотой 3 С7 

44 OH
 

камфорный с мятным оттенком 3 С7 

45 

OH  

грибной 7 С8 

46 
OH  

жирный с оттенком зелени и слабой нотой ириса 4 С9 

47 OH
 

листьев фиалки с нотой ириса и жирным оттенком 3 С9 

48 OH
 

“альдегидный” с фруктовым оттенком 4 С10 

49 

OH  

грибной с нотой зелени 4 С10 

 
Среди соединений групп А, Б и В видно, что этот эффект обусловлен главным образом удлинением или укорачиванием 

основной цепи, а также разветвлением (схема 5).  
 

Схема 5. Влияние гомологизации и разветвления на запах алкенолов. 
n =  0 (21)    -  B 
       1 (1) стандарт
      2 (3)    -    А
      3 (24)  -    В
      4 (47)  -    Г
      5 (48)  -    Г       
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Перемещение двойной связи внутри цепи линейных алкенолов не приводит к исчезновению запаха зелени (у 

терминальных олефинов он отсутствует, о чем будет сказано ниже). В целом влияние изомерии положения в С6-ряду сильнее, 
чем среди более высоких гомологов (схема 6).  

 
 



  
НОВЫЙ ПОДХОД К ДУШИСТЫМ ВЕЩЕСТВАМ С ЗАПАХОМ ЗЕЛЕНИ ______________________________________________________  33-43 

©  Химия и компьютерное моделирование. Бутлеровские сообщения. 2003. №. 3. ______________  E-mail:  info@kstu.ru  _____________________  39 

 
Табл. 3. Запах некоторых аналогов спирта листьев, в которых двойная связь заменена на циклические системы. 

 
  № 
соед. 

Структурная формула Характеристика запаха Степень сходства с эталоном Кол-во атомов С в молекуле 

1 OH
 

свежей зелени эталон С6 

53 OH
 

зелени с химическим 
оттенком 

Б С7 

54 OH

 

зелени с жирным и 
химическим оттенками 

Б С7 

55 OH

 

зелени с химическим 
оттенком 

В С8 

56 OH

 

резкий неприятный Г С8 

57 

OH
.

 

резкий неприятный Г С9 

58 

OH

.

 

резкий неприятный Г С9 

59 

OH
.

 

зелени со скипидарной 
нотой 

В С9 

60 O H

(Z/E=4:1) 

резкий жирный с 
холодящим оттенком 

Г С10 

61 O H

 

древесный со 
скипидарным оттенком 

Г С10 

 
 
Схема 6. Влияние положения двойной связи на запах алкенолов. 
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Влияние конфигурации двойной связи на запах является проблемой, на которой часто заостряют внимание [2, 5, 7]. 
Наше исследование алкенолов показало, что соответствующие пары (Z)- и (Е)-изомеров имеют сходный тип запаха: они 
оказываются либо в одной группе, либо в соседних (схема 7). Различие между ними, действительно, существует, причем оно 
более заметно среди С6-спиртов, чем соответствующих высших гомологов. С точки зрения парфюмерной пригодности, запах 
(Z)-изомеров более ярко выражен, у (Е)-изомеров более заметны жирные оттенки. В целом, все же конфигурация влияет на 
побочные оттенки запаха, не изменяя его общего направления. Следует отметить, что по даннам Бедукяна среди всех 
изомерных первичных гексенолов 3(Е)-гексен-1-ол (10) занимает второе место по рейтингу после самого спирта листьев, 
оставляя позади (Z)-изомеры с иным положением двойной связи [9]. 

Заслуживает внимания обнаруженная тенденция сохранения ноты зелени, присущей спирту листьев: любое единичное 
структурное изменение его молекулы не приводит к ее исчезновению. Она ослабляется постепенно лишь по мере накопления 
таких структурных изменений и исчезает не ранее как после 3-4 вариаций (см. табл. 2). Подобное явление отсутствует среди 
душистых веществ с мускусным или амбровым запахом, которые обычно теряют свои характерные свойства даже при 
незначительных вариациях базовых структур [7, 29]. 

Предстояло выяснить и другие структурные особенности, обусловливающие запах зелени олефиновых спиртов. 
Рассмотрение соединений группы Г показывает, что кроме высших гомологов спирта листьев 47-49 к ней относится заметное 
количество и алкенолов С5−С8 33-45, имеющих, однако, другое строение. Большая часть из них отличается наличием 
терминальной двойной связи (метиленовый тип); спирты 40 и 41 имеют β-метильные заместители (этилиденовый тип) и только 
единственный спирт 42 содержит β-этильную группу (принадлежность последнего к группе Г можно связать с большим 
количеством структурных изменений по сравнению со стандартом 1). Влияние типа замещения при двойной связи на запах 
можно проследить на примере изомерных спиртов С7 7, 17, 23 и 44 с одинаковым углеродным скелетом (схема 8). 

Таким образом, полагаясь на полученную статистику, можно сделать вывод, что необходимым условием близости 
запаха олефиновых спиртов к таковому спирта листьев является сочетание двух факторов (схема 9): (1) наличие алкильного 
заместителя (желательно не ниже С2) в β-положении двойной связи по отношению к гидроксиалкильной группе, и (2) общее 
число атомов углерода в молекуле должно составлять С5-С10 (лучше С6-С8). Метилзамещенные аналоги (этилиденовый тип) не 
имеют запаха зелени (спирты 40 и 41) либо не пригодны для парфюмерии по причине неприятных оттенков в их запахе (спирты 
12, 21, 22 и 23). 
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Схема 7. Влияние конфигурации двойной связи на запах алкенолов. 
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 Схема 8. Запах изогептенолов в зависимости от положения двойной связи. 
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Схема 9. Выявленные необходимые условия запаха зелени алкенолов. 
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Таким образом, тип замещения двойной связи является решающим фактором запаха зелени алкенолов С5-С10. Интересно 
было выяснить, как может влиять на запах замена двойной связи на другие структурные единицы. Известно, что подобные 
ацетиленовые соединения обладают запахом зелени с “сухими” оттенками типа сена (например, 3-гексин-1-ол (50) относится к 
группе Б). Интересным оказался результат испытаний метокси-производного (51): наличие дополнительного атома кислорода 
вызывает лишь ослабление интенсивности запаха зелени, не изменяя его общего направления (группа Б) [25]. Запах зелени 
присущ также многим сопряженным диеновым производным, например, сорбиновому спирту (52) [3, 11]. Эти соединения, 
однако, не относятся к хемотипу моноеновых спиртов и потому найденным закономерностям не подчиняются.  
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Насыщенные спирты запаха зелени не имеют и принадлежат исключительно к группе Г. Таким образом, присутствие    

π-связей в молекулах алифатических соединений является условием появления запаха зелени, что отмечалось ранее 
неоднократно [3-5]. Тем не менее, оно является более широким необходимым (но не достаточным) условием наличия 
указанного свойства по сравнению с закономерностями, найденными нами. 

Дополнительный свет на природу запаха зелени проливают результаты испытаний аналогов спирта листьев, в которых 
двойная связь заменена циклическими системами (табл. 3) [26, 28]. Оба изомера 1-(2-гидроксиэтил)-2-этилциклопропана 53, 54 
достаточно близки к эталону и принадлежат к группе Б. Это можно связять с тем, что изогнутые “банановые” связи 
циклопропанового кольца имеют высокий π-характер. Не удивительно, что соответствующие производные циклопентана 57, 58 
и циклогексана 60, будучи по своей природе близкими к насыщенным алифатическим соединениям, имеют совершенно другой 
тип запаха, а непредельный 1-(2-гидроксиэтил)-2-этил-1-циклопентен (59) принадлежит к группе В. Промежуточный случай 
представляют собой производные циклобутана: (Z)-изомер 55 имеет сильную ноту зелени (группа В), в то время как его         
(Е)-изомер 56 обладает резким неприятным запахом (группа Г). 1-(2-Гидроксиэтил)-2-этилбензол (61), несмотря на наличие     
π-связей, не имеет запаха зелени (соединение С10 жирноароматического типа). 
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В заключение можно отметить, что полученные результаты открывают перспективу поиска более простых путей синтеза 
материалов с запахом зелени, не требующих высокой хемо- и стереоизбирательности. Интересно, что большинство известных 
душистых веществ с нотой зелени других хемотипов следует отнести по нашей шкале к группам В и Г; это соответствует 
отсутствию четкого определения “запах зелени”. Среди изученных алкенолов сам спирт листьев все же остается 
непревзойденным по своему парфюмерному качеству.  
 

2.3. Аналоги спирта листьев с другими функциональными группами. 
Влияние природы функциональной группы на запах при фиксированном углеводородном остатке в определенной 

степени предсказуемо. С другой стороны, потребительская парфюмерная ценность соединений может быть установлена только 
после их дегустации. Поэтому в рамках поставленной задачи нами была изучена серия соединений ряда 3(Z)-гексена, 
содержащих функциональные группы в положении 1. К этим соединениям принадлежат производные спирта листьев по 
гидроксильной группе, среди которых соответствующие сложные эфиры являются распространенными душистыми 
веществами. Окисленные аналоги спирта листьев − 3(Z)-гексеналь (62) [10, 11] и 3(Z)-гексеновая кислота (63) [11] в своем 
запахе имеют ноту зелени, данные же по парфюмерным свойствам их производных практически отсутствуют. Соответственно, 
предстояло исследовать свойства указанных соединений. 
 

CH2OH CHO CO2H
1 62 63       

2.4. Новые производные спирта листьев по гидроксильной группе − простые эфиры и 
формали. 

В настоящее время на мировом рынке предлагается большой выбор сложных эфиров спирта листьев, обладающих 
различными оттенками запаха зелени [11], и потому научные изыскания в этом направлении развиваются мало. Имеющиеся 
данные по другим его О-производным немногочисленны [29]. Известны некоторые его простые эфиры (изопропиловый,    
трет-бутиловый и ди-3(Z)-гексен-1-илоксид), а также 3(Z)-гексенилацетали ацетальдегида, имеющие различные оттенки 
запаха зелени. 

С целью приобретения дополнительных статистических данных, а также поиска новых душистых веществ, нами были 
синтезированы два ряда новых производных спирта листьев по гидроксильной группе − простые эфиры 64-73 (табл. 4) [30] и 
3(Z)-гексенилацетали формальдегида 74-81 и ацетальдегида 82-84 (табл. 5) [31].  

Полученные результаты показывают, что даже при весьма сложном строении заместителя при атоме кислорода запах 
зелени сохраняется. С учетом литературных данных можно утверждать, что ольфактивные свойства спирта листьев 
значительно более устойчивы к его О-дериватизации, чем к изменениям в углеводородной части. Среди новых соединений 
парфюмерную ценность представляют простые эфиры 65-67 и особенно [3(Z)-гексенил](2-фенилэтил)формаль (80), с редко 
встречающимся запахом флоксов.  

 

2.5. Запах 3(Z)-гексеналя, 3(Z)-гексеновой кислоты, их производных и других соединений типа 
3(Z)-гексена. 

При переходе к соединениям ряда 3(Z)-гексеналя (62) и 3(Z)-гексеновой кислоты (63) наблюдается тенденция к 
усилению в их запахе фруктовой ноты, которая часто становится главной. При этом снижается их парфюмерная ценность. 
Химически нестойкий 3(Z)-гексеналь (62) обладает запахом типа спирта листьев, но существенно более интенсивным [10]. Его 
устойчивый диэтилацеталь 85 имеет ноту зелени в своем запахе, однако это соединение парфюмерной ценности не 
представляет [32] (в отличие от изомерного ему ацеталя 82, являющегося О-производным спирта листьев [29, 31]).  
 

O OO

O
85 82  

 

Табл. 4. Запах новых простых эфиров спирта листьев. 
 

  № 
соед. 

Структурная формула Характеристика запаха 

  64 O
 

свежей зелени со слабым химическим и металлическим оттенком 

  65 O
 

интенсивный зелени с цветочным оттенком 

  66 O

 

цветочно-фруктовый с оттенком зелени 

  67 O Ph
 

зелени, травы с оттенком гиацинта 

  68 

O

зелени с неприятным жирным оттенком 

  69 
O

O
 

зелени с жирным и грибным оттенками 

  70 O
OH 

зелени с цветочным оттенком и жирной нотой 

  71 O

O

O

 

зелени с неприятным жирным оттенком 

  72 O
O O

 

слабый зелени с лекарственным оттенком 

 73 O
O O

 

зелени со слабым жирным оттенком 
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Табл. 5. Запах некоторых новых 3(Z)-гексенилформалей и 3(Z)-гексенилацеталей. 

 
№ 
соед. 

Структурная формула Характеристика запаха 

74 O O
 

сильный зелени с 
фруктовой нотой 

75 O O
 

сильный зелени с грибным оттенком и жирной нотой 

75 O O
 

цветочный с нотой 
зелени и жирным оттенком 

76 O O
 

зелени с цветочной 
нотой 

77 O O
 

свежей травы со  
слабым жирным оттенком 

78 O OC6H13 
сильный едкой зелени 
с цветочной нотой 

79 O O
Ph 

сильный флоксов с ярко 
выраженной нотой зелени 

80 O )2CH2 
сильный едкой зелени с цветочной нотой 

81 O O
 

зелени с цветочной и овощной нотой 

82 O O
 

сильный зелени с пряным и жирным оттенками 

83 O )2CHMe 
 

сильный зелени с цветочным оттенком 

 
 

Табл. 6. Сравнение запаха сложных эфиров 3(Z)-гексеновой кислоты (87) и изомерных им эфиров спирта листьев (86). 
 

 
R 

 
Эфиры  

O
CH2

O

R (87)
 

 
Эфиры CH2

O R

O
(86)

 
 название характеристика 

запаха 
название характеристика 

запаха 
H метиловый свежий фруктовый (банана, земляники), зелени 

 
формиат зелени, плесени, жасмина 

Me этиловый фруктовый, свежей зелени, петрушки 
 

ацетат зелени с фруктовыми оттенками бананов, яблок 

CHMe2 изобутиловый цветочно-фруктовый с нотой яблока и оттенком зелени изобутират зелени с фруктовым оттенком 
Ph бензиловый цветочный с оттенком зелени 

 
бензоат зелени с жасминовым и грибным оттенком 

CH2Ph 2-фенил-этиловый цветочный с пряным оттенком и слабой нотой зелени фенил- 
ацетат 

стойкий свежести, меда 

 
Аналогично проведенное сравнение запаха изомерных пар сложных эфиров 3(Z)-гексен-1-ола 86 (известных душистых 

веществ) и 3(Z)-гексеновой кислоты 87 явно не в пользу последних (табл. 6) [34]. Хотя они и имеют ноту зелени, основной их 
запах − фруктовый или цветочный, а в целом их парфюмерная ценность невысока. 

87

O
CH2

O

R
CH2

O R

O
86  

Был исследован запах двух некислородных аналогов спирта листьев 88 и 89. Так, 1-бром-3(Z)-гексен (88) имеет 
интенсивный запах зелени с неприятной нотой, типичной для броморганических соединений. Неожиданным носителем запаха 
зелени со слабым грибным оттенком сырости оказался 3(Z)-октен (89). Этот не содержащий функциональных групп 
углеводород можно формально рассматривать как продукт замены гидрофильной ОН-группы спирта листьев на гидрофобный 
этильный радикал. 
 

Br

88 89   
 
Наконец, некоторые структурно близкие к спирту листьев соединения 90-93 с одновременно измененными углеродным 

скелетом и функциональной группой также имеют в своем запахе ноту зелени.20,24 
 

OMe
O

O
CO2Et

OAc

90 91 92 93  
 
Таким образом, присущий спирту листьев (1) запах зелени проявляется и у его функциональных аналогов −                 

3(Z)-гексенов с иными группами в положении 1. Наибольшую ценность для парфюмерии среди них представляют сам спирт 
листьев и его производные по гидроксильной группе. Найденные закономерности подтверждают уникальность 3(Z)-гексеновой 
структуры, хотя истинные причины этого невозможно понять без изучения механизма взаимодействия вещества с рецептором.  
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Заключение 
В результате проведенного исследования обнаружена неизвестная ранее взаимосвязь между строением и запахом 

моноолефиновых спиртов С5−С10 и найдены структурные требования, обусловливающие у них наличие запаха зелени. Эти 
требования можно использовать в качестве рабочего правила при выборе химических процессов, в которых предполагается 
получать потенциальные заменители спирта листьев. В самом деле, зная, что метиленовый и этилиденовый тип соединений 
нежелателен, можно подбирать такие реакции, в которых они образовываться не будут. Исследования влияния природы 
функциональной группы в ряду спирта листьев показывают, что душистые вещества на основе его заменителей должны 
представлять собой производные алкенолов по гидроксильной группе. В ходе выполнения настоящей работы был найден ряд 
новых соединений, представляющих интерес как самостоятельные душистые вещества. Обнаруженные закономерности могут 
оказаться полезными при изучении механизма обоняния (биофизические исследования взаимодействия одорант – рецептор, как 
правило, проводятся на выборках максимально разнотипных веществ [35], а не в ряду структурно близких соединений, как, 
например, испытанных нами). 
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