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. Wstep

Surfaktanty jako zwigzki powierzchniowo czynne sg substancjami powszechnie
uzywanymi, z ktorymi stykamy si¢ niemal codziennie. Majg charakterystyczng budowe
co skutkuje szeregiem ich unikalnych wlasciwosci, ktore zostaty wykorzystane w wielu
produktach przemystowych. Pierwszymi zwigzkami, ktore nie byty mydtem, a zostaty
wykorzystane ze wzgledu na ich wlasciwosci powierzchniowo czynne byly oleje
siarczanowe. Sulfonowany olej rycynowy zostal wprowadzony w koncu XIX wieku
I nadal stosuje si¢ go w przemysle skorzanym czy tekstylnym. W Niemczech podczas
I Wojny Swiatowej zostaly opracowane pierwsze syntetyczne $rodki powierzchniowo
czynne, ogolnego zastosowania. Byly to krotkotancuchowe sulfonowe pochodne
alkilonaftalenu. Na przetomie lat 20. i 30. XX wieku, popularne staty si¢ sulfonowane
dhugotancuchowe alkohole oraz sulfoniany alkiloarylowe. Po zakonczeniu Il Wojny
Swiatowej postep w dziedzinie chemii, a wigc rowniez w wytwarzaniu surfaktantow
nie ograniczat si¢ tylko do jednej rodziny tych materialéw. Latwa dostepnos¢ surowcow
oraz opracowanie nowych proceséw chemicznych doprowadzity do pozyskiwania wielu
nowych zwigzkow powierzchniowo czynnych, a takze zoptymalizowanie znanych
juz technologii zwigkszyto ich produkcjel.

Wedtug Fortune Business Insights w 2020 roku warto$¢ $wiatowego rynku
surfaktantow wyniosta az 39,42 miliardow dolaréw. Nie mozemy pominaé wpltywu
pandemii COVID-19 na rynek $§wiatowy i spadek wartosci o 2,5% w 2020 roku. Jesli
chodzi o naturalne surfaktanty, warto$¢ rynku w tym samym roku wyniosta 18,16
miliardow dolaréw. W Polsce w 2021 roku wyprodukowano 276 212 ton mydta
1 organicznych produktéw powierzchniowo czynnych, 923 120 ton preparatoéw do prania
i czyszczenia oraz 31 165 ton glicerolu?.

Tak duza produkcja oraz wartos¢ rynku globalnego surfaktantow moze wynikac
z ich wszechstronnego wykorzystywania w wielu gal¢ziach przemystu takich jak
np. kosmetyczny, witokienniczy, farmaceutyczny, metalurgiczny. Posiadaja one

interesujace wlasciwosci fizykochemiczne, a niektore ze zwigzkow réwniez wiasciwosci

1 D. Myers, Surfactant Science and Technology, wydanie trzecie, John Wiley & Sons, Inc., 2006, s. 3, 4.
2 Dane GUS, 2021



biologiczne, co przyczynia si¢ do poszerzania ich zastosowan. Nowoczesne zwiazki
powierzchniowo czynne to nie tylko klasyczne mydta czy proszki do prania, sprawdzaja
si¢ rowniez jako srodki do leczenia ran czy do produkcji nawozéw ogrodniczych.

Surfaktanty sg bardzo szeroka grupa zwigzkow, dobrze przebadang pod kazdym
wzglgedem czy to chemicznym czy praktycznego zastosowania. Jednak rynek $wiatowy
z roku na rok intensywnie si¢ zmienia, pojawiajg si¢ nowe trendy, a co za tym idzie takze
nowe zagrozenia. Ro$nie rowniez $wiadomo$¢ konsumentow, ktorzy zmieniajg swoje
wymagania wzgledem surowcoOw co niewatpliwie wplywa na rozwdj przemystu
I poszukiwanie nowych rozwigzan dostosowanych do potrzeb $wiatowego rynku.
W odpowiedzi na rosnace niepokoje zwigzane z zanieczyszczeniem $rodowiska coraz
czesdciej uzywa sie surfaktantoéw pochodzenia naturalnego lub zawierajacych naturalne
surowce w swej budowie, szczegodlnie jesli obecne sg w kosmetykach czy produktach do
czyszczenia. Cukry oraz aminokwasy sa najczgsciej spotykanymi przyktadami jesli
chodzi o naturalne cze¢$ci preferowanych obecnie surfaktantow. Uwaza sig, ze tego typu
zwigzki sg tatwo biodegradowalne, nietoksyczne i przyjazne dla ludzi i zwierzat.
Aby otrzymac naturalne surfaktanty uzywa si¢ tanich, tatwo dostgpnych surowcow, ktore
W prosty sposob mozna odzyskac 1 oczyszczac. Proces wytwarzania takich surfaktantow
moze by¢ tanszy i bardziej optacalny w poréwnaniu z klasycznymi pochodnymi. Biorac
pod uwage fakt, ze mamy bezposrednig styczno$¢ z surfaktantami praktycznie kazdego
dnia, wazne jest aby byly otrzymywane w sposdb zréwnowazony i nie wplywaty
negatywnie na $rodowisko, a takze na nasze ciata. Dlatego rozw6j rynku naturalnych
surfaktantow i zastgpowanie nimi tych klasycznych zwiazkoéw jest obecnie jednym
z wazniejszych zagadnien przemystu chemicznego, a takze wielkim wyzwaniem
stojacym przed srodowiskiem naukowym.

Tematem mojej pracy byla synteza surfaktantow cukrowych zawierajacych
w swej budowie mostek mocznikowy oraz 10, 12, 14 atomow wegla w tancuchu
weglowodorowym, a takze zbadanie wybranych wlasciwosci pod katem ich
ewentualnego zastosowania w przemysle kosmetycznym.

Do otrzymania wspomnianych zwigzkéw wykorzystano cukry takie jak
D-glukoza, D-galaktoza, D-laktoza oraz D-celobioza. Sacharydy zostaly wybrane
ze wzgledu na pochodzenie ze zrodet naturalnych, ponadto sg tatwo dostepne

I stosunkowo tanie. Wprowadzenie mostka mocznikowego ze wzgledu na jego



wlasciwos$ci nawilzajace oraz zapobiegajace rozwojowi bakterii powinno zdecydowanie
poprawi¢ atrakcyjno$¢ moich surfaktantoéw. Powszechnie wiadomo, ze w produktach
kosmetycznych oprocz srodkow powierzchniowo czynnych spotykamy takze mocznik
jako dodatek poprawiajacy ich wilasciwosci. Ja w swoich pochodnych cukrowych
wbudowatam obydwa te sktadniki w jedng strukture. Spetito to zatozenia stynnego hasta
marketingowego ,.dwa w jednym”. Natomiast wybor odpowiednich tancuchow
sktadajgcy sie z 10, 12 badz 14 atomow wegla wynikat z wiedzy, ze taka dtugo$¢ jest

najbardziej optymalna oraz przyjazna dla skory cztowieka.



1. Czesé literaturowa

1. Surfaktanty

1.1. Budowa surfaktantow

Surfaktanty jako zwiazki powierzchniowo czynne posiadajg szereg
specyficznych wilasciwosci wynikajacych z ich nietuzinkowej budowy chemiczne;j.
Czasteczke surfaktantu podzieli¢ mozemy na dwie czeSci, jedna z nich posiada
wlasciwos$ci hydrofilowe, a druga hydrofobowe. Czg¢$¢ hydrofilowa zwana jest ,,gtowa”,

a hydrofobowa ,,ogonem”.

I S VN

hydrofilowa ,,glowa” hydrofobowy ,,ogon”

Rys. 1 Budowa czgsteczki surfaktantu

,Glowa” odpowiada za powinowactwo surfaktantu do wody i polarnych
rozpuszczalnikow, umozliwiajac rozpuszczanie si¢ czasteczki w wodnym Srodowisku.
W Tabeli 1 przedstawione zostaty najczesciej spotykane ugrupowania stanowigce czes¢
hydrofilowa surfaktantow. Natomiast druga cze$¢ czyli tak zwany ,,ogon” pozwala
czasteczce surfaktantu rozpuszcza¢ si¢ w olejach i rozpuszczalnikach niepolarnych.
Najczegsciej jako czesci hydrofobowych uzywa si¢ tancuchow weglowodorowych, ktore

zawieraja od 8 do 22 atomow wegla®, moga one by¢ rozgatezione, jak w przypadku reszt

3D. Myers, Surfactant Science and Technology, wyd. trzecie, John Wiley & Sons, Inc., 2006, s. 38-39



weglowodorowych pochodzenia syntetycznego, lub tez nie jak w przypadku kwasow

thuszczowych. W bardziej wyspecjalizowanych zwigzkach hydrofobowa cze$s¢ moze

zawiera¢ tancuchy polidimetylosiloksanowe lub perfluoroweglowodorowe®.

Ogolna nazwa grupy Ogolna struktura
Sulfonianowa R-SOzM*
Siarczanowa R-OSOzM*

Karboksylanowa R-COO'M*
Fosforanowa R-OPOsM*
Amonowa R-N*"R’xHy X" (x=1-3, y=3-1)
Betainowa R-N*(CH3).CH.COO"
Polioksyetylenowa (POE) R—OCH>CH2(OCH2CH>),OH

Tabela 1. Najczesciej stosowane grupy hydrofilowe w surfaktantach

1.2. Klasyfikacja surfaktantow

Surfaktanty mozemy podzieli¢ na wiele roéznych sposobow w zaleznosci
od wybranego kryterium. Podstawowym sposobem klasyfikacji tego typu zwigzkow
powierzchniowo czynnych jest ich podziat w zaleznos$ci od ugrupowania hydrofilowego.
Wyrdézni¢ mozna dwie duze grupy: surfaktanty jonowe oraz surfaktanty niejonowe.
Wsrod  zwigzkow  jonowych spotykamy cztery klasy: anionowe, kationowe,
amfoteryczne, mezojonowe. Jesli chodzi o surfaktanty nicjonowe to ich czeSci
hydrofilowe nie tworzg soli. Surfaktanty jonowe 1 niejonowe zostaty szerzej opisane
w nastepnych podrozdziatach.

Kolejnym przyktadem klasyfikacji surfaktantow jest ich podzial ze wzgledu
na zastosowanie i funkcje jakie spetniajg wchodzac w sktad réznego rodzaju wyrobow.

W tym przypadku mozemy wyrdznic:

4L. Oldenhove de Guertechin, G. Broze (red.), Surfactants: Classification, Handbook of Detergents, Part
A: Properties; New York, Marcel Dekker INC., 1999, s. 7
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e emulgatory

e antyemulgatory

e $rodki pienigce

e solubilizatory

e S$rodki antypienigce

e $rodki dyspergujace

e S$rodki zwilzajace

e $rodki piorgce, myjace, czyszczace

e $rodki antyzbrylajace

Powyzsza prezentacja nic nie moéwi o budowie zwigzkow i nie sugeruje
mozliwosci innego ich zastosowania.

Biorac pod uwage surowce z jakich zbudowane sg surfaktanty mozemy rozréznié
dwie grupy, zwiazki powierzchniowo czynne oparte na surowcach odnawialnych, takich
jak: aminokwasy, oleje roslinne, thuszcze zwierzece, cukry proste i ztozone, biatka oraz
surfaktanty oparte na surowcach nieodnawialnych, np. ropa naftowa, wegiel kamienny
Czy gaz ziemny.

Mozemy réwniez zwigzki powierzchniowo czynne podzieli¢ ze wzgledu na ich
oddziatywanie na srodowisko. W tym przypadku beda to zwigzki chemodegradowalne,
fotodegradowalne, biodegradowalne, trudnodegradowalne oraz niedegradowalne.
Czasem réznice majg zwigzek z rozpuszczalnoscig w wodzie lub olejach.

Surfaktanty mozemy klasyfikowa¢ rowniez na podstawie ich zachowania
w roztworach wodnych. Biorac ten czynnik pod uwagg sg to struktury:

e zwiazki niepolarne, nie rozpuszczaja si¢ w wodzie, np. etery, woski, estry
wyzszych kwasow thuszczowych

e niepegczniejgce zwigzki polarne, nie rozpuszczajg si¢ w wodzie ale na powierzchni
tworza monowarstwy, np. dtugotancuchowe alkohole, wyzsze kwasy ttuszczowe,
nierozpuszczalne w wodzie witaminy

e peczniejace zwigzki polarne, tworza uklady cieklokrystaliczne, tworza stabilne
monowarstwy, np. monoglicerydy, glikolipidy, fosfolipidy

e polarne zwigzki niemezomorficzne, rozpuszczajg si¢ w wodzie tworzac asocjaty

micelarne, np. saponiny i sole kwasow tluszczowych

11



e polarne zwigzki mezomorficzne, rozpuszczalne w wodzie, tworza asocjaty
micelarne i/lub ciekle krysztalty, np. mydta, lizofosfolipidy, wiekszo$¢ jonowych

surfaktantow

Niekiedy mozemy spotka¢ inne zestawienie surfaktantow, w ktorych zwraca

si¢ uwage na ich szczeg6dlne wiasciwosci fizyczne, chemiczne czy tez uzytkowe.

2. Surfaktanty jonowe

2.1. Surfaktanty kationowe

Surfaktanty kationowe to zwiazki, ktore w swej strukturze posiadaja fragment
obdarzony tadunkiem dodatnim. Ta czg¢$¢ hydrofilowa potaczona jest z tancuchem
weglowodorowym wigzaniem kowalencyjnym bezposrednio lub posrednio. Cze$¢
kationowa czgsteczki tworzy parg z odpowiednim anionem, zwanym przeciwjonem. Jego
obecnos¢ zapewnia neutralno$¢ zwigzku. Hydrofilowa czgs¢ czasteczki ma charakter
zasadowy. Kationowe surfaktanty nie wspotgraja zazwyczaj z anionowymi jednak mozna
je stosowa¢ z innymi grupami surfaktantow. NajczeSciej spotykanymi grupami
hydrofilowymi w tego typu zwigzkach sg trzeciorzgdowe lub czwartorzedowe atomy
azotu. Na ogo6t sa odporne na zmiany pH, zarowno kwasne jak i zasadowe. Gtéwna cecha
kationowych surfaktantow jest ich dziatanie bakteriobojcze. Sa roéwniez zdolne
do adsorpcji na ujemnie naladowanych powierzchniach i1 stosowane jako np. $rodki
antykorozyjne dla stali, dyspergatory do pigmentéw nieorganicznych, zmigkczacze
do tkanin, odzywki do wlosow, $rodki przeciwzbrylajace. Szeroko stosowanym

kationowym zwigzkiem powierzchniowo czynnym jest chlorek benzalkoniowy (Rys. 2)°.

5T. F. Tadros, Applied Surfactants: Principles and Applications, Weinheim, Wiley-VCH Verlag GmbH & Co.
KGaA, 2005, s. 6-7
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Rys. 2 Chlorek benzalkoniowy

2.2. Surfaktanty anionowe

Anionowe zwigzki powierzchniowo czynne sg to czasteczki, w ktérych czescia
czynna jest anion polaczony bezposrednio z hydrofobowym tancuchem. Cato$¢ uzupetnia
odpowiedni kation tzw. przeciwjon, najczesciej jest nim kation sodowy, zapewniajacy
czasteczce neutralno$¢. CzeScig hydrofilowa zwigzku jest grupa o charakterze
kwasowym, umozliwiajaca rozpuszczalnos$¢ surfaktantu w rozpuszczalnikach polarnych.
Optymalne whasciwosci tego typu pochodnych zapewnia fragment hydrofobowy, ktory
jest zazwyczaj liniowym tancuchem alkilowym o odpowiednio od 12 do 16 atoméw
wegla. Takie tancuchy hydrofobowe sa bardziej podatne na rozklad niz fancuchy
rozgatezione.

Anionowe zwigzki powierzchniowo czynne sg historycznie najstarszymi
zwigzkami, stosowanymi w przemysle ze wzgledu na ich niski koszt dodatkowo moga
by¢ stosowane praktycznie W kazdym detergencie. Bioragc pod uwage ich duza
réznorodno$¢ pod wzgledem nie tylko budowy chemicznej ale rowniez wilasciwosci
chemicznych, fizycznych i biologicznych, a takze liczne zastosowania nalezy przyjaé
okreslony sposob klasyfikacji tych zwigzkéw. Anionowe surfaktanty ze wzgledu na
budowe chemiczng mozemy podzieli¢ na sze$¢ grup.

Pierwsza grupe stanowig zwiazki zawierajgce krotkie tancuchy hydrofobowe
1 jedng grupe hydrofilowa znajdujacg si¢ na koncu czasteczki. Charakteryzuja si¢ one
dobra pianotwodrczoscia 1 wlasciwosciami zwilzajacymi. Do tej grupy naleza:

- pochodne nizszych kwaséw ttuszczowych,
- pochodne nizszych alkilosiarczanow,

- pochodne alkilonaftalenosulfonianow.
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Do drugiej grupy mozemy zaliczy¢ zwiazki, ktore zawierajg diugi tancuch
hydrofobowy oraz grupe hydrofilowa zlokalizowang na koncu czasteczki. Zwiazki z tej
grupy posiadaja dobre wilasciwosci piorace 1 pianotworcze. Nalezg do niej migdzy
innymi:

- pochodne wyzszych kwasow tluszczowych,

- pochodne wyzszych alikosiarczanow,

- pochodne alkenosulfonianow,

- pochodne produktéw kondensacji kwasow thuszczowych z aminokwasami.

Trzeciag podgrupe stanowig zwigzki zawierajace dhugi tancuch hydrofobowy oraz
jedna grupe hydrofilowa znajdujaca si¢ w srodku czasteczki. Zwiazki nalezace do tej
grupy posiadaja dobre wlasciwos$ci zwilzajace, nalezg do niej miedzy innymi:

- drugorzedowe alkilosiarczany,
- sulfonowane estry nasyconych kwasow tluszczowych,
- produkty sulfonowania olejow z zablokowang grupa karboksylowa.

W czwartej grupie zwiazki zawierajg dtugi tancuch hydrofobowy oraz dwie grupy
hydrofilowe, jedna z nich znajduje si¢ na koncu, a druga w $rodku czasteczki. Zwiazki
z tej podgrupy maja dobre wtasciwosci dyspergujace i zwilzajace, a sg nimi:

- produkty sulfonowania olejow,
- produkty sulfonowania kwasu oleinowego.

Pigta grupe stanowia anionowe zwiazki powierzchniowo czynne 0 dhugich
tancuchach hydrofobowych z dwiema grupami hydrofilowymi znajdujacymi
si¢ w Srodku czasteczki. Takie zwiagzki posiadajg dobre wtasciwosci dyspergujace.

Do szostej grupy przypisa¢ mozemy zwigzki, w ktérych obserwujemy jeden dtugi
fancuch hydrofobowy 1 trzy grupy hydrofilowe, jedna z nich znajduje si¢ na koncu,

a pozostale dwie w $rodku czasteczki. Takie zwiazki posiadaja dobre wiasciwosci

dyspergujace.

2.3. Surfaktanty amfoteryczne

Amfoteryczne surfaktanty (surfaktanty zwitterjonowe) zawieraja w swojej
budowie zarowno cz¢$¢ kationowa jak 1 anionowg. Glowng cecha takich zwigzkow

powierzchniowo czynnych jest ich zaleznos$¢ od pH roztworu, w ktorym sg rozpuszczone.
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W roztworach o odczynie kwasowym czasteczki nabywaja tadunek dodatni i zachowuja
si¢ jak surfaktant kationowy, a w roztworach o odczynie zasadowym, nabywajg tadunek
ujemny i zachowujg si¢ jak surfaktant anionowy. W roztworze obojetnym powstajg sole,
tzw. jony obojnacze (zwitterjony).

Amfoteryczne zwigzki powierzchniowo czynne s3 rozpuszczalne w wodzie,
wykazuja doskonata kompatybilno$¢ z innymi surfaktantami, sg stabilne chemicznie
zarowno w kwasach jak i zasadach. Ich aktywno$¢ powierzchniowa zalezna jest
od odlegtosci migdzy natadowanymi grupami, maksymalna aktywno$¢ znajduje

si¢ w punkcie izoelektrycznym®.

3. Surfaktanty niejonowe

Niejonowe surfaktanty to takie zwigzki, w ktorych hydrofilowa glowa jest
polaczona z tancuchem hydrofobowym bezposrednio. Polarna glowa zawiera w swojej
budowie grupy, ktore w wodnych roztworach nie wykazuja zdolnosci do dysocjacji.
Najczgsciej spotykanymi grupami hydrofilowymi sg grupy eterowe oraz alkoholowe.

Niejonowe zwigzki powierzchniowo czynne s3 zazwyczaj kompatybilne
ze wszystkimi innymi surfaktantami ponadto wtasciwosci fizykochemiczne wodnych
roztworow surfaktantéw niejonowych zmieniajg si¢ nieznacznie w obecnosci
elektrolitow. Wpltyw na wlhasciwosci powierzchniowe niejonowych zwigzkow
powierzchniowo czynnych maja:

- wlasciwosci grup hydrofilowych,

- wlasciwosci grup hydrofobowych,

- umiejscowienie grup polarnych w czasteczce,

- wzajemny stosunek ilosciowy grup hydrofilowych i hydrofobowych w czasteczce,
tak zwana rownowaga hydrofilowo — hydrofobowa.

Sklasyfikowa¢ je mozemy przyjmujac za podstawe zachowanie takich zwigzkow
w stosunku do wody. Dzielimy je na:

- zwigzki rozpuszczalne w wodzie,

- zwiazki tworzace dyspersje (nie rozpuszczaja si¢ catkowicie),

- zwigzki nietworzace dyspersji (nie rozpuszczaja si¢ w wodzie ale czgsto

rozpuszczajg si¢ w thuszczach).
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Pod uwage mozemy wzig¢ rowniez budowg chemiczng i sposob otrzymywania
niejonowych surfaktantow, a w tej kategorii znajdziemy:

- surfaktanty niejonowe pochodzenia naturalnego,

- produkty kondensacji polioli ze zwigzkami hydrofobowymi,

- produkty polioksyalkilenowania zwigzkéw hydrofobowych,

- kopolimery blokowe tlenkow alkilenowych.

Niejonowe zwigzki powierzchniowo czynne stosowane sg jako emulgatory,
srodki zwilzajace 1 stabilizujace piang. Z powodzeniem stosuje si¢ je w roznorodnych
procesach biotechnologicznych, zwigkszaja solubilizacj¢ oraz stabilno$¢ no$nikow

lekéw. Wchodza w sktad wielu pestycydow®.

4. Surfaktanty naturalne i biosurfaktanty

4.1. Surfaktanty naturalne

W ostatnich latach jesteSmy $wiadkami rosngcego sceptycyzmu w stosunku
do uzywanych ,,syntetycznych” zwigzkow chemicznych, w tym roéwniez surfaktantow
oraz ich wplywu na zdrowie i srodowisko. Ta tendencja sprawila, ze zaczeto interesowaé
si¢ ,,naturalnymi” zwigzkami powierzchniowo czynnymi, szczegodlnie w produktach
do pielggnacji ciata, farmaceutykach czy tez produktach majacych bezposredni wptyw
na srodowisko.

»Naturalny” srodek powierzchniowo czynny nie jest okre§leniem jednoznacznym,
dla wszystkich ludzi i moze oznaczaé rozne rzeczy’. Cheac traktowaé je jednoznacznie,
taki zwigzek musiatby by¢ pobrany bezposrednio z naturalnego Zrddla, roslinnego czy tez
zwierzecego. Produkt powinien by¢ pozyskany bez udziatu syntezy organicznej, a tylko
1 wylacznie na drodze ekstrakcji, wytrgcania lub destylacji. Jednak niewiele zwiazkow
jest w stanie sprosta¢ tak wysokim wymaganiom, bardzo dobrym przyktadem
naturalnego surfaktantu jest lecytyna. Niestety pozyskiwanie tego typu zwigzkow jest

wysoce kosztowne. Zazwyczaj produkty uzyskuje si¢ w bardzo matych ilosciach, procesy

6 T. lvankovi¢, J. Hrenovié, Arh Hig Rada Toksikol, 61, 2010, 95-110
7 D. Myers, Surfactant Science and Technology, wyd. czwarte, John Wiley & Sons, Inc 2020
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rozdzielania moga by¢ bardzo czasochtonne. W wielu przypadkach koszt izolacji
naturalnego surfaktantu znacznie przekracza warto$¢ otrzymania syntetycznego
odpowiednika. Takg sytuacje moga odmieni¢ procesy fermentacji, poniewaz zarowno
bakterie jak i drozdze moga wytwarzaé roznego rodzaju biosurfaktanty?®.

W przeciwienstwie do pierwotnego znaczenia terminu naturalnych surfaktantow,
obecnie stosuje si¢ te¢ nazwe w szerszym kontek$cie. Zwigzki powierzchniowo czynne,
do syntezy ktorych uzyto surowcow naturalnych mozemy nazywac ,,naturalnymi”, a wigc
rozszerzona definicja obejmuje takie substancje jak: estry kwasoéw tluszczowych, cukry,
glicerol, estry i amidy aminokwaséw. W niektorych przypadkach mozemy produkt
nazwa¢ naturalnym kiedy tylko jeden ze sktadnikoéw surfaktantu, hydrofilowa gtowa
lub hydrofobowy ogon, pochodzi z naturalnego zrodta. Przyktadem takich surfaktantow

sg estry sorbitanu®.

4.2. Surfaktanty oparte na naturalnej grupie hydrofilowej

Jako naturalne, hydrofilowe czesci surfaktantow uzywa si¢ rédznego rodzaju
cukrow oraz alkoholi wielowodorotlenowych otrzymanych z sacharydow. Od wielu lat
z powodzeniem stosuje si¢ estry sorbitanu i etoksylowane estry sorbitanu jednak
od jakiegos czasu skupiano si¢ roéwniez na estrach sacharozy, alkiloglukoamidach
i alkilopoliglikozydach (Rys 3).

Estry sacharozy sg bardzo dobrze znane i uzywane od wielu lat, szczeg6lnie
w przemysle spozywczym. Mimo, ze substraty do otrzymania surfaktantow sacharozy
s tatwo dostgpne oraz stosunkowo tanie to ich oczyszczanie moze sprawia¢ problemy,
ze wzgledu na ich wrazliwo$¢ na wysokie temperatury oraz rozpuszczalno$¢ sacharozy.
Produkcja na skalg przemystowa wymaga stosowania drogich rozpuszczalnikow o $cisle
regulowanej obecnosci w produktach do konsumpcji, takich jak DMSO czy DMF. Mimo
tego estry sacharozy zyskaty popularno$¢ na rynku i dodatkowy koszt ich produkc;ji jest

uzasadniony w produkcie koncowym?.,

8 K. Holmberg, Current Opinion in Colloid & Interface Science 6, 2001, 148-159
° D. Myers, Surfactant Science and Technology, wyd. czwarte, John Wiley & Sons, Inc, 2020, s. 76-77
10D, Myers, Surfactant Science and Technology, wyd. czwarte, John Wiley & Sons, Inc, 2020, s. 78-79
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Rys 3. Struktury najczesciej stosowanych naturalnych grup hydrofilowych,
sorbitanu (A) oraz sacharozy (B)

Bardzo szeroko badang i eksplorowang grupa surfaktantow sg alkilopoliglikozydy
(APGS). Sa odporne na wysokie pH ale w niskich wartosciach pH hydrolizuja do cukru
i alkoholu thuszczowego. Bardzo wazng cecha tych zwigzkdw jest ich biodegradowalnosé
oraz niska toksyczno$¢ dla organizméw zywych. Dodatkowo posiadaja wazne
wlasciwosci dermatologiczne, okazuja si¢ by¢ tagodne w stosunku do skory i oczu,
co sprawia, ze sg idealne do zastosowan w produktach do pielegnacji ciata. APG
zachowuja si¢ w roztworach wodnych podobnie lub lepiej niz ich odpowiedniki
polioksyetylenowe, a ich obszar fazy micelarnej jest szeroki, w wyzszych stezeniach
przechodza w strukture fazy cieklokrystalicznej®.

Alternatywe dla r6znego rodzaju cukrow jako hydrofilowe glowy surfaktantoéw
stanowig aminokwasy 1 krotkie peptydy. Zbadano kilka aminokwasow, a wigkszo$¢
z nich stanowily zwigzki zasadowe takie jak arginina i lizyna (Rys 4). Z takich
aminokwasow tatwo mozna otrzyma¢ kationowe zwiazki powierzchniowo czynne.
Najczesciej stosuje si¢ zwykla synteze organiczng ale stosowane byly réwniez procesy

enzymatyczne.

NH 0 0 o
A NH,
H,NT N OH HO OH
H NH
A 2 HN— o NHz

NH, B

Rys 4. Badane aminokwasy, arginina (A), lizyna (B) i tryptofan (C).

Do otrzymania surfaktantow argininowych w skali laboratoryjnej najcze¢sciej

stosuje si¢ rozpuszczalnik jakim jest DMF, co utrudnia przetozenie reakcji otrzymywania
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na warunki przemystowe. Spowodowane jest to nie tylko dos¢ wysokimi kosztami,
ale réwniez trudno$cig w pozbyciu si¢ tego typu rozpuszczalnika z gotowego produktu.
Dlatego tez rozwinety si¢ alternatywne mozliwosci otrzymania argininowych
surfaktantow. Testowano rowniez zwigzki powierzchniowo czynne zawierajace tryptofan
oraz od 9 do 16 atomow wegla w tancuchu hydrofobowym. Oceniano ich wartosci
napiecia powierzchniowego oraz krytyczne stg¢zenie micelizacji (CMC). Wartosci CMC
okazaly si¢ by¢ nizsze niz dla prostych alkanoinowych surfaktantéw o tej samej dlugosci
fancucha. Badane wartos$ci napigcia powierzchniowego byly niskie, tak jak
przypuszczano dla tego typu surfaktantow.

Zwiazki oparte na aminokwasach sg potencjalnymi kandydatami do zastosowan
farmaceutycznych, zbadano réowniez dziatanie hemolityczne surfaktantéw opartych
0 lizyng. Aktywno$¢ hemolityczna zalezata od dtugosci tancucha hydrofobowego oraz

przeciwjonu obecnego w czasteczce®.

4.3. Surfaktanty oparte na naturalnym hydrofobowym lancuchu

Jako czgsci hydrofobowej w naturalnym surfaktancie uzywa si¢ kwasow
thuszczowych. Duzym zainteresowaniem cieszg si¢ etoksylany amidow ttuszczowych,
ktére moga stanowié alternatywe dla etoksylanéw alkoholi tluszczowych, poniewaz
sg tatwo biodegradowalne, dodatkowa cechg wigzania amidowego obecnego
w ich strukturze jest mozliwos¢ tworzenia wigzania wodorowego, co wptywa na poprawe
upakowania srodka powierzchniowo czynnego. Ponadto wigzania podwodjne w tancuchu
kwasow tluszczowych moga zosta¢ zachowane w gotowym produkcie. Wykazano,
ze obecno$¢ grupy amidowej powoduje zmniejszenie CMC, a napigcie powierzchniowe
w krytycznym stezeniu micelizacji bylo wyzsze w poréwnaniu do wynikow
dla etoksylanow alkoholi tluszczowych. Ten sam efekt dotyczyl adsorpcji na statej,
hydrofobowej powierzchni.

Zainteresowaniem cieszga si¢ rowniez surfaktanty zawierajagce sterol jako
hydrofobowg czes$¢ czasteczki. Zwigzek ten jest w pelni naturalny, a jego budowa moze
indukowa¢ dobre upakowanie czasteczki na powierzchni miedzyfazowej. Blizej
zdecydowano przyjrze¢ si¢ etoksylanom fitosteroli (sterole pochodzenia roslinnego).

Badania nad zwigzkami zawierajacymi 10, 20 1 30 jednostek oksyetylenowych wykazaty,
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ze warto$ci krytycznego stezenia micelarnego byty bardzo niskie i wzrastaly wraz
ze wzrostem dhlugosci tancucha. Czas potrzebny do osiggnigcia rOwnowagi napigcia
powierzchniowego byt bardzo dtugi''. Co warto zaznaczyé, to fazy ciektokrystaliczne

tych zwigzkow sg stabilne termicznie.

4.4. Biosurfaktanty

Biosurfaktanty to takie zwigzki, ktore syntetyzowane sg przez zywe komorki takie
jak drozdze, bakterie, grzyby z réznych substratoéw, np. cukréw, olejow, odpadow.
Wigkszos¢ takich surfaktantow to egzolipidy. Biosurfaktanty sa uznawane za zwigzki
przyjazne naturze ze wzgledu na ich biodegradowalno$¢ oraz brak toksycznosci.
Sa bardzo wszechstronne, posiadaja wiasciwosci uzytkowe takie jak emulgowanie,
pienienie, zwilzanie, zmniejszanie lepkos$ci. Biosurfaktanty sa stabilne w szerokiej skali
temperatury i pH. Jedng z ich zalet jest tatwa biodegradowalnos¢, a ich struktury
chemiczne sg stosunkowo proste. Do tego lubiane przez mikroorganizmy jako pokarm,
a ich pochodzenie biologiczne zapewnia im kompatybilno$¢ w wielu preparatach, dzieki
czemu idealnie sprawdzajg si¢ w kosmetykach, farmaceutykach czy rolnictwie. Moga by¢
produkowane ze stosunkowo tanich, tatwo dostepnych materiatow, rowniez z odpadoéw
1 produktow ubocznych. Mimo wielu zalet tego typu zwiazki posiadaja tez wady, ktorych
niec mozna pomingé. Ogo6lnie uwazane za nietoksyczne, biosurfaktanty w pewnych
okolicznosciach moga by¢ toksyczne dla srodowiska naturalnego. Otrzymywanie tego
typu zwigzkdbw na duza skale moze by¢ kosztowne, a produkty czesto
nie s3 wystarczajaco czyste, co ma duze znaczenie w branzy spozywczej
czy farmaceutycznej. Szczepy produkujace biosurfaktanty wykazuja si¢ niska
produktywnoscia?.

Biosurfaktanty mozna podzieli¢ ze wzgledu na mase czasteczkowa, wyrdzniamy

podziat na zwigzki matoczasteczkowe oraz wysokoczasteczkowe.

1F,. BM. Folmer, M. Svensson, K. Holmberg, W. J. Brown, Colloid Interface Sci 213, 1999, 112-120
125, De, S. Malik, A. Ghosh, R. Saha, B. Saha, RSC Adv., 5, 2015, 6575765767
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4.5, Wlasciwosci biosurfaktantow

Biosurfaktanty posiadaja szereg roznorodnych wilasciwosci uzytkowych,

np. zwilzanie, emulgowanie, pienienie, aktywno$¢ powierzchniowa, co czyni je jednymi

z najbardziej pozadanych zwigzkow powierzchniowo czynnych. Rownie istotna jest jak

juz wczesniej wspomniano ich nietoksyczna i przyjazna srodowisku natura. W duzym

stopniu aktywno$¢ biosurfaktantéw jest zalezna od ich krytycznego st¢zenia micelarnego.

Bardziej wydajny surfaktant bedzie miat nizsze CMC. Charakterystyczne cechy

biosurfaktantéw to migdzy innymi:

a.
b.

C.

duze obnizanie napigcia powierzchniowego wody,

niskie wartosci CMC w stosunku do innych, syntezowanych zwiazkow,

bardzo dobre wlasciwosci emulgujace,

w okreslonych warunkach moga posiada¢ wlasciwosci destabilizujace emulsje,
przydatne szczegdlnie przy odzyskiwaniu ropy naftowej,

dobra biodegradowalno$¢ w poréwnaniu z syntetyzowanymi zwigzkami,
odporno$¢ na wahania pH oraz stabilno$¢ termiczna,

duza r6znorodnos¢ budowy chemicznej 1 wynikajacej z niej wlasciwosci danego
surfaktantu.

Na pierwszy rzut oka moze wydawac sig¢, ze biosurfaktanty posiadaja same zalety

1 sg idealnymi naturalnymi zwigzkami powierzchniowo czynnymi. Jednakze posiadaja

one rowniez wady, ktorych nie mozna pomina¢:

a.

w pewnych warunkach biosurfaktanty wykazuja negatywny wpltyw
na Srodowisko, np. moga wywotywac niepozadane dziatanie hemolityczne,
masowa produkcja jest stosunkowo droga

biorgc pod uwage sposob otrzymywania biosurfaktantow ich oczyszczanie jest
bardzo istotne, potencjalnym problemem jest wieloetapowe oczyszczanie
1 zwigzane z nim koszty oraz problemy, ktore napotyka si¢ na dhugiej drodze
oczyszczania,

biologiczny proces fermentacji nie ma nieograniczonych mozliwos$ci
produkcyjnych, wiekszo$¢ procesow ma charakter samoograniczajgcy sig,

w odniesieniu do biosurfaktantow proces ten bedzie miat stabe wyniki,
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e. niska wydajnos$¢ zwieksza fakt, ze biosurfaktanty maja tendencj¢ do wytwarzania
duzej ilosci piany, co skutkuje stosowaniem rozcienczonego uktadu
produkcyjnego, a co za tym idzie niska produkcja.

Z dtuga listg zalet w parze idzie rownie wazna lista wad tego typu surfaktantow.
Daje to do myslenia odnos$nie ich stosowania jako zamiennikow wielu syntetycznych
zwigzkow. Biosurfaktanty zdecydowanie sa jednym z glownych kandydatow

do okreslenia ich prawdziwie ,,naturalnymi” zwiazkami powierzchniowo czynnymi®3.

4.6. Klasyfikacja biosurfaktantow

Generalnie biosurfaktanty dzieli si¢ ze wzgledu na ich budowe chemiczng
oraz mikrobiologiczne pochodzenie. Zbudowane s3g podobnie jak kazde tego typu
pochodne i sg amfifilowymi zwigzkami, zawieraja grupy hydrofilowe np. alkohol, grupa
kwasowa czy odpowiednie jony, oraz hydrofobowa grupe sktadajaca si¢ z nasyconych
lub nienasyconych tancuchow weglowodorowych pochodzacych np. z kwasow
thuszczowych.

Pod wzgledem budowy, biosurfaktaty mozemy podzieli¢ na dwie grupy:

1. Srodki powierzchniowo czynne o niskiej masie czasteczkowej. Charakteryzuja sie
skutecznym obnizaniem napigcia powierzchniowego 1 migdzyfazowego.

Sa to zwiazki zawierajgce w swej budowie glikolipidy, lipopeptydy 1 fosfolipidy.

2. Srodki powierzchniowo czynne o wysokiej masie czasteczkowej. Efektywne
emulgatory, nalezg do nich lipopolisacharydy, biopolimerowe kompleksy,
lipoproteiny*“.

W Tabeli 2 znajdujg si¢ przykltadowe rodzaje biosurfaktantow i podstawowe
organizmy, ktoére je wytwarzaja. Przedstawione mikroorganizmy niekonieczne

sg unikalne w wytwarzaniu danej klasy surfaktantu®®.

13D. Myers, Surfactant Science and Technology, wyd. czwarte, John Wiley & Sons, Inc, 2020, s. 81-83
14 A. Krasowska, Postepy Higieny i Medycyny Doswiadczalnej (Advances in Hygiene and Experimental
Medicine), 64, 2010, 310-313

15 D. Myers, Surfactant Science and Technology, wyd. czwarte, John Wiley & Sons, Inc, 2020, s. 84

22



Typ chemiczny Nazwa klasy Mikroorganizm

Ramnolipidy Pseudomonas sp.
Glikolipidy Soforolipidy Torulopsis bombicola
Celobiolipidy Ustilago zeae
Surfaktyna Bacillus subtilis
Lipoproteiny i lipopeptydy Viscosin Pseudomonas fluorescens
Peptyd-lipid Bacillus licheniformis
Kwasy tluszczowe, Kwasy thuszczowe Corynebacterium lepus
fosfolipidy i lipidy Lipidy neutralne Rhodococcus erythropolis
obojetne fosfolipidy Thiobacillus thiooxidans

Acinetobacter
Emulsan )
calcoaceticus

o Acinetobacter
Biodispersan

Surfaktany polimerowe calcoaceticus
Acinetobacter
Alasan o
radioresistens
Liposan Candida lipolytica

Tabela 2. Przyktadowe mikroorganizmy wytwarzajgce poszczegolne klasy

biosurfaktantow.

4.7. Zastosowanie biosurfaktantow

Ze wzgledu na ich wysoka aktywnos$¢ oraz przyjazny dla srodowiska charakter,
biosurfaktanty znajduja zastosowanie w wielu gateziach przemyshy1®171819,
W rolnictwie biosurfaktanty pomagaja w zwigkszaniu rozpuszczalno$ci

zwigzkow chemicznych, ktore stanowig zagrozenie biologiczne

16 J. Fakruddi, Pet Environ Biotechnol, 2012, 3-4

17D, Myers, Surfactant Science and Technology, wyd. czwarte, John Wiley & Sons, Inc 2020, s. 87-89

18 R. L. Rodrigues, J. A. Teixeira, Biosurfactants, edited by Ramkrishna Sen. © Landes Bioscience and
Springer Science+Business Media, 2010, Chapter 6

1 E. ). Gudina, V. Rangarajan, R. Sen, L. R. Rodrigues, Trends in Pharmacological Sciences, Vol. 34, 2013,
No. 12
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np. wielopierscieniowych  weglowodoréow  aromatycznych. Ponadto zwigzki
powierzchniowo czynne pomagaja drobnoustrojom adsorbowac si¢ na czgsteczkach
gleby. Surfaktanty w rolnictwie stosuje si¢ roOwniez jako pomoc przy hydrofilizacji gleb
ciezkich oraz jako srodki antyzbrylajagce dla nawozéw. Pomagajg rowniez zwigzkom
toksycznym zawartym w pestycydach szybciej wchtania¢ si¢ w okreslone miejsca
w chwastach.

Obecnie wiele srodkéw powierzchniowo czynnych, ktére stosuje si¢ jako
detergenty we wspolczesnych $rodkach czystosci moze mie¢ toksyczny wplyw
na organizmy wodne. Biosurfaktanty okazuja si¢ by¢ przyjaznymi dla $rodowiska
detergentami, a do tego bardzo dobrze zwilzajg brud i substancje state. Wiele z nich
wykazuje stabilnos¢ przy wysokim pH oraz nie traci swych wtasciwosci w wysokich
temperaturach. Biosurfaktanty maja zdolno$¢ tworzenia emulsji z olejami roslinnymi
oraz s3 kompatybilne z komercyjnymi detergentami do prania, co sprzyja stosowaniu
ich w gotowych produktach do prania.

Bioragc pod uwage naturalne pochodzenie biosurfaktantow naturalnym jest ich
zastosowanie w medycynie. Wiele surfaktantow wykazuje dzialanie antybakteryjne.
Ich zréznicowana budowa pozwala na réznorodne dziatanie, moga dziata¢ toksycznie
na przepuszczalnos¢ btony komorkowej. Przyktadem moze by¢ biosurfaktant
wytwarzany przez morskie B.circulans, ktory wykazuje dziatanie przeciw patogenom
Gram-dodatnim i Gram-ujemnym oraz poétpatogennym szczepom, w tym szczepom
wykazujacym opornos¢ wielolekowa. Mozliwa jest rdéwniez probiotyczna rola
biosurfaktanta wytwarzanego przez pateczki kwasu mlekowego, w utrzymaniu zdrowych
drog moczowo-ptciowych oraz jelit. Badania wykazuja mozliwy udzial biosurfaktantow
w zmniejszaniu infekcji zwigzanych z implantami chirurgicznymi. Zwiazki te posiadaja
réwniez wlasciwosci przeciwadhezyjne wobec drobnoustrojow, co czyni je uzytecznymi
w leczeniu wielu chordb. Badania wykazaty, ze wstepne powlekanie winylowych
cewnikOw poprzez przepuszczenie przez nie roztworu surfaktyny spowodowato
zmniejszenie ilosci biofilmu produkowanego przez bakterie takie jak na przyktad
Escherichia coli czy Salmonella enterica. Biorac pod uwage, ze wiele zakazen salmonellg
jest zakazeniami oportunistycznymi, w tym u pacjentow z AIDS, taki wynik badania daje

potencjat do praktycznych zastosowan w przysztosci.
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Okazato si¢ réwniez, ze niektore glikolipidy posiadajg wlasciwosci, ktore
pozwalaja na potencjalne zastosowanie ich jako nowych odczynnikéw do leczenia raka.
Niektére biosurfaktanty posiadajg rowniez zdolnos¢ kontrolowania réznych funkcji
komorek ssakdéw, a zatem majg potencjat do dziatania jako srodki zakldcajace niektore
procesy progresji nowotworu. Odkrycie nowych lekow i opracowywanie nowych
systemow dostarczania lekow o zwigkszonej efektywnosci wywarto znaczacy wpltyw
na mozliwosci leczenia wielu choréb. Idealny system dostarczania lekow charakteryzuje
si¢ dwiema bardzo waznymi cechami: optymalng tadownos$cig leku, ktéra prowadzi
do zwigkszonej biodostepnosci substancji leczniczej, oraz uwalnianiem leku w sposob
kontrolowany i fazowy. Obecnie stosuje si¢ rozne typy no$nikéw takie jak polimerowe,
czasteczkowe, makroczasteczkowe 1 komorkowe. Biosurfaktanty okazaty sie lepsza,
bardziej ekologiczng alternatywa dla syntetycznych odpowiednikow™®.

W przemysle kosmetycznym oraz medycznym zwigzki te zajmujg wazne miejsce
ze wzgledu na ich tagodno$¢ w stosunku do ludzkiej skéry i innych blon. Stosuje
si¢ je jako S$rodki piorgce, emulgujace, czyszczace, a takze jako $rodki
przeciwdrobnoustrojowe oraz jako mediatory dziatania enzyméw. Biosurfaktanty
mozemy znalez¢ w srodkach odstraszajacych owady, w ptatkach przeciwtradzikowych,
produktach do kapieli, srodkach przeciwlupiezowych czy w plynach do soczewek.
Znajduja one zastosowanie rowniez w takich kosmetykach jak np. tusze do rzgs, szminki,

pasty do zebow.

5. Surfaktanty cukrowe

Surfaktanty na bazie szkieletéw cukrowych sg jednym z pomystow na temat
wykorzystania zasobow odnawialnych i naturalnych?®. Potrzeba poszukania alternatywy
dla klasycznych zwigzkow wynika z rosnacego zaniepokojenia zagrozeniem wyczerpania
nieodnawialnych zrédet energii?’. Cukrowe zwiazki powierzchniowo czynne majace

przynajmniej jeden fragment wywodzacy si¢ z natury, stanowig prgznie rozwijajaca si¢

20 K, Hill, 0. Rhode, Fett/Lipid 101, 1, 1999, s. 25-33
21 M. M. A. EI-Sukkary, N. A. Syed, I. Aiad, W. |. M. El-Azab, J Surfact Deterg, 11, 2008, 129-137
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dziedzing, a cze$¢ z nich produkowana jest na skale przemystowa, np. poliglukozydy

alkilowe, estry sorbitanu, estry sacharozy.

5.1. Budowa surfaktantow cukrowych

W literaturze mozemy znalez¢é przyklady testowania réznych cukroéw, jednak
z perspektywy przemystu tylko niektére z nich spelniajg kryteria takie jak: cena,
dostepnos¢, jakos¢ 1 sg interesujacymi surowcami do produkcji wspomnianych wyzej
zwigzkow. Najczesciej stosowanymi do otrzymania surfaktantow cukrami sga:

- monosacharydy takie jak glukoza, fruktoza, sorbitol
- disacharydy jak laktoza, sacharoza
- zwigzki polimerowe na przyktad chitozan, hemiceluloza, skrobia

Ponadto znalez¢ mozna przyklady zastosowania ksylozy 1 pozostatosci
po przetworzeniu stomy i hemicelulozy??23.

Cukrowe surfaktanty nie stanowig jednorodnej klasy zwigzkow. Istnieje wiele
rodzajow potaczen pomiedzy cukrows ,,gtowa”, a hydrofobowym tancuchem alkilowym.
Ponadto hydrofilowa cze$¢ moze sktadac si¢ z wielu, roznych czes$ci cukrowych, a czes¢
hydrofobowa moze zawiera¢ jeden, dwa, lub wiecej tancuchow. Wystepujace potaczenia
to?* (Rys.5):

- wigzanie eterowe
- wigzanie estrowe
- wigzanie aminowe

- wigzanie amidowe

22p_ S, Piispanen, Synthesis and Characterization of Surfactants Based on Natural Products, Kungl|
Tekniska Hogskolan, Stockholm 2002

B M. Kjellin, 1. Johansson, Surfactants Based on Carbohydrates and Proteins for Consumer Products and
Technical Applications, John Wiley & Sons, Ltd, 2010

24 C. Stubenrauch, Current Opinion in Colloid & Interface Science 6, 2001, 160-170
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Rys.5 Przykiady najczesciej wystepujgcych potgczen pomiedzy grupami hydrofilowymi i

hydrofobowymi w surfaktantach cukrowych

Wigzanie pomiedzy czegscig hydrofilowa, a hydrofobowa peini wazng role
zwigzang z wlasciwo$ciami surfaktantu naturalnego. Preferowane sg wigzania na tyle
stabilne aby nie ulegaly hydrolizie podczas aplikacji zwiagzku ale jednoczesnie musi ono
ulega¢ degradacji w procesie utylizacji. Aby umozliwi¢ czasteczkom zwigzku
powierzchniowo czynnego wydajne upakowanie obok siebie, wigzanie musi posiadaé
pewien stopien swobody rotacji. Polagczenia wegiel — wegiel sg zbyt stabilne aby ulegly
degradacji w $rodowisku naturalnym. Wigzania eterowe sg mocne i posiadaja wysoki
stopien swobodnej rotacji. Niestety nie sg zbyt tatwe w degradacji w $Srodowisku
naturalnym. Polgczenia aminowe rowniez swobodnie rotuja, a w srodowisku kwasowym
bardzo tatwo ulegaja protonowaniu 1 przeksztalcajg si¢ w zwigzki kationowe. Wigzania
estrowe sg uzyteczne i elastyczne, bardzo tatwo degraduja w §rodowisku naturalnym oraz
w srodowisku wodnym przy innym niz neutralne pH. Niestety w niektorych przypadkach
moga zbyt tatwo hydrolizowaé. Potaczenie amidowe jest stabilne, wyjatkowo odporne
na hydrolize zasadowg oraz charakteryzuje si¢ dobrag odpornoscig na hydroliz¢ kwasows.
Zapobiega swobodnej rotacji migdzy ugrupowaniami. Niestety zwigksza krystalizacje
zwigzku 1 zmniejsza jego rozpuszczalno$¢ w wodzie. Organizmy Zywe posiadaja enzymy,
ktore tatwo rozkladaja wigzanie amidowe dzigki czemu powinno ono by¢

bezproblemowo degradowane w srodowisku naturalnym.
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5.2. Przyklady surfaktantéw opartych na cukrach

W 1893 roku Emil Fisher opisat procedure otrzymywania glukozydow alkilowych
ale dopiero 40 lat pdzniej powstal w Niemczech pierwszy patent wykorzystujacy
te zwiazki jako surfaktanty?>. Musialo minaé kolejne 50 lat aby zaczeto produkowaé
te zwigzki na skalg przemystowa (Rysunek 6). Obecnie alkiloglukozydy
lub alkilopoliglukozydy sg powszechnie znanymi zwigzkami i klasycznym przyktadem
surfaktantow cukrowych.

Podczas syntezy glikozydéw wielofunkcyjny cukier taczy si¢ z nukleofilem,
ktorym moze by¢ alkohol, bialko czy tez weglowodan. Selektywne glikozylowanie
wymaga specjalnych metod aktywacji, czy tez selektywnej katalizy prowadzonej przez
enzymy. Reakcje enzymatyczne lub mikrobiologiczne ze wzgledu na selektywno$¢ moga

zastapi¢ skomplikowane procedury zabezpieczania i odbezpieczania.

O “(CH2),CH3 OH

OH "0 o
(0]
HO N
o HO 0 (CH,),CHs
HO OH HO O~ (CHaCH HO

HO

OH CHs

N\‘((CHz)nCHs

oH ©
HO

OH

OH

CH,OH

Rys. 6 Przykiady komercyjnie produkowanych surfaktantow cukrowych
Plusquellec i jego zespot, w 1989 roku opisali otrzymywanie 6-O-(N-

heptylocarbamoilo)-metylo-a-D-glukopiranozydu (HECAMEG). Byta to prosta, szybka

1 tania procedura (Schemat 1). Otrzymany surfaktant charakteryzowal si¢ wysoka

25 W. von Rybinski, K. Hill, Angew. Chem. Int. Ed. 37, 1998, 1328 - 1345
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rozpuszczalno$cig w wodzie, nawet w bardzo niskich temperaturach. HECAMEG okazat
si¢ by¢ tagodnym $rodkiem powierzchniowo czynnym, uzytecznym do badan

nad biatkami blonowymi?®.

?
OH O_C_H/\/\/\/
HI?O 2 + NN NECE0 _Piydyna o %
HO rt, 10-15h HO Ho
1 OMe 2 3 OMe

Schemat 1. Otrzymywanie HECAMEG

W 1997 roku zespot Retailleau otrzymat alkiloglukozyloakrylamidy w dwoch
prostych krokach, bez koniecznosci zabezpieczania glukozy (Schemat 2). W pierwszym
etapie glukoza reaguje z odpowiednig alkiloaming. Powstale w ten sposob
alkiloglukozayloaminy zostaly oczyszczone w procesie krystalizacji z etanolu. Drugim
krokiem jest reakcja utworzenia amidu. Autorzy otrzymali finalne produkty

z wydajnos$cig wahajacg si¢ w zakresie 50-60%.

26 D, Plusquellec, G. Chevalier, R. Talibart, H. Wréblewski, ANALYTICAL BIOCHEMISTRY, 179, 1989, 145-
153
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Zwiazki 4 oraz 5 do$¢ dobrze rozpuszczaty si¢ w wodzie, jedynie zwigzek 4e byt
W niej nierozpuszczalny, co ciekawe rozpuszczalnos¢ nie zalezy od dtugosci tancucha.
Zwiazki otrzymane przez autoréw sa lepiej rozpuszczalne od klasycznych alkilo-
i tioglikozydow. Amidy 4a-d oraz 5a,d okazaty si¢ by¢ surfaktantami, natomiast zwigzek
4f zachowuje si¢ bardziej jak hydrotrop, nie zauwazono by tworzyt on micele. Krytyczne
stezenie micelizacji zmniejsza si¢ wraz z dtugoscig tancucha hydrofobowego. Ponadto
mniejsza warto§¢ CMC zwigzkow 5a oraz 5d w poréwnaniu z ich homologami 4a oraz
4d wskazuje, ze obecno$é¢ grupy metylowej wptywa na hydrofobowos¢ czastki?’.

Neimert-Andersson wraz z zespotem opisali otrzymywanie nowych surfaktantow
bazujacych na cukrach (Schemat 3). Zwigzkami wyjsciowymi W tej reakcji byta glukoza

oraz kwas 12-hydroksystearynowy. Trzy z czterech otrzymanych surfaktantow okazaty

OH
RNH
HO&&’OH : HO/&&/NHR
HO MeOH HO

OH
6a-f OH

MeOH lub THF/H,0 | H,C=C(R)CoCl

/ﬁ)?
HO Noan ~_
HO CO-C=CH,

OH R,

4a-f: R1=H
5a,d: Ry=Me

a: R=CGH17; b: R=C10H21; C: R=C12H25; d: R=C14H29;
e: R=C18H37; f: R=(CH2)4Ph

Schemat 2. Otrzymywanie alkiloglukozyloakrylamidéw

si¢ by¢ rozpuszczalne w wodzie?®.

27|, Retailleau, A. Laplace, H. Fensterbank, Ch. Larpent, J. Org. Chem. 63, 1998, 608-617

28 K, Neimert-Andersson, S. Sauer, O. Panknin, T. Borg, E. Sdderlind, P. Somfai, J. Org. Chem. 71, 20086,
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warunki reakgji: (a) kwas (R)-12-hydroksystearynowy, EDC
CH,Cly, 64% (e) Hp, Pd/C, MeOH, 98% (f) Hy, Pd/C, HOAc, e (8) lub f(9-11)
MeOH, 100%

8 R=H

9 R=Ac

10 R=Heksanoil
11 R=Mirystoil

Schemat 3. Otrzymywanie surfaktantow 8-11

Okazato sie, ze zwigzki 8-10 sg bardziej hemolityczne niz ich dostepne
komercyjnie odpowiedniki, co sprawia, ze ich =zastosowanie w preparatach
farmaceutycznych jest ograniczone. Jednakze srodki powierzchniowo czynne o takiej lub
podobnej strukturze sg obiecujagcymi §rodkami solubilizujgcymi.

W 2008 roku Ferlin wraz z zespolem opisat otrzymywanie chelatujacych srodkow
powierzchniowo czynnych opartych na cukrach. Autorzy zaproponowali struktury,
w ktorych pierwszorzgdowa grupa hydroksylowa glukozy zostala przeksztalcona
w chelatujacg grupe funkcyjng. Zwigzkiem wyjsciowym w reakcji byl pentaoktan
glukozy (Schemat 4).
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2

12 OAc 2
13a R4= H, Ry= OCgH17, R3= OAc 15a Rs= H. R,= OCxH
_ —u _ 1= M, 2= 817
,| 13D Ri= OCshHiz Ro= H, Ry= OAc 15b Ry= OCat 11y Ror H
14a R;= H, Ry= OCgHy7 R3= H
14b R;= OCgH17, Ry= H, Ry= H d\
HOHNOC 0 . MeOOC HOOC o
HO 1 f HO O Rr e R3O0 R4
HO™ ho HO "= RO RO
R, HO 30" RsOp
Ro 2
19a R1=H, R,= OCgH7 18a R1=H, R,= OCgH1¢7 16a R1= H, Ry= OCgH17’ R3=Ac
19b R;= OCgH,7 Ry=H 180 Ry= OCeftir, Ro=H | 166 Ry= OCaHiy Ro= H. Ry= Ac
17a R1= H, R2= OCgH17I R3= H

17b R1= OC8H17, R2= H, R3= H

(a) oktanol, ZnCl,, mikrofale (60W), 3min; (b) NaMeO, MeOH; (c) TrCl, Py/Ac,0; (d) CrO3 (kat), H510g, CH3CN ag, 30min; (e) MeOH,

H,S04, tw 12h; (f) NH,OH ag, rt, 16h

Schemat 4. Otrzymywanie chelatujqcych srodkow powierzchniowo czynnych

Autorzy wyznaczyli napigcie powierzchniowe w CMC dla zwigzkow 17a, 17D,
19a oraz 19b. Okazalo si¢, ze zwigzek 17a jest najbardziej efektywnym surfaktantem,
a zwigzek 19a wykazal najwyzsze wartosci napigcia powierzchniowego w CMC,
co wskazuje na jego najstabsze dziatanie. 17b 1 19b wykazywaly podobne wartosci.
Do badania wtasciwosci chelatujacych, jako modelowe zanieczyszczenie wybrano jony
zelaza Fe(Ill) ze wzgledu na barwny kompleks jaki metal tworzy z grupa funkcyjna
kwasu hydroksamowego. Zwigzki 19a oraz 19b, ktore zawieraja kwas hydroksamowy
wykazaly lepsze zdolnosci ekstrakcji zelaza niz zwigzki 17a i 17b, ktore posiadajg jako
polarna gtowe kwas hydroksylowy?°.

Gan 1 jego zespot opisali otrzymywanie kationowych surfaktantow bazujacych
na glukozie (Schemat 5)*. Uzyskane wyniki pomiaréw krytycznego stezenia micelizacji
oraz napigcia powierzchniowego wykazaly, ze otrzymane zwiazki sa aktywne
powierzchniowo. Zdolno$¢ do pienienia jest stosunkowo staba, szczeg6lnie dla zwigzku
22b. Mimo niewielkich zdolnosci do wytwarzania piany, otrzymane przez autorow

zwigzki tworzyty stabilng i trwalg piane.

2 N. Ferlin, D. Grassi, C. Ojeda, M. J. L. Castro, E. Grand, A. Fernandez Cirelli, J. Kovensky, Carbohydrate
Research 343, 2008, 839-847
30 Ch. Gan, H. Wang, Z. Zhao, B. Yin, J Surfact Deterg, 17, 3, 2014, 465-470
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Schemat 5. Otrzymywanie kationowych surfaktantow bazujqcych na glukozie

Wyniki badan antybakteryjnych kationowych zwiazkéw wykazaty, ze ich
dzialanie na trzy pospolite bakterie jest zasadniczo rownowazne z dziataniem kontroli.

W 2010 roku Nowicki wraz z zespolem opisali otrzymywanie nowych,
cukrowych, kationowych zwigzkow powierzchniowo czynnych. Autorzy otrzymali 4

surfaktanty (Rysunek 7).,

OH
Hoﬁoﬁ ~ HO 0
o /\/IL § N__r © "Ho OH | H )
(e} l\/\/ \IO]/ OH O\)\/Ni/\/N\n/R Cl
23a R= Cy5Hay 24a R= C5H34 | 0
23b R= C17H35 24b R= C17H35

Rys. 7 Cukrowe, kationowe zwiqzki powierzchniowo czynne

Otrzymane przez autoro6w zwigzki mozna zaliczy¢ do srodkéw powierzchniowo
czynnych typu saponin. Dodatek weglowodanu moze nada¢ otrzymanym produktom
dodatkowe wilasciwosci, np. lepszg tolerancje skorna, a obecnos¢ czwartorzedowej grupy
amoniowe] nadaje wilasciwosci bakteriobdjcze 1 konserwujgce. Autorzy porOwnali
réwniez biodegradowalno$¢ otrzymanych kationowych zwiazkéw z dostepnymi
juz na rynku cukrowymi surfaktantami. Zwigzek 24a osigga maksymalny poziom
biodegradowalnosci juz po 14 dniach.

Salman wraz z zespolem otrzymali nowe, niejonowe surfaktanty cukrowe.

Zwiazki te zsyntezowano w 3 etapach (Schemat 6). Proces ten obejmuje glikolizylowanie

31 ). Nowicki, A. Sokotowski, D. Reksa, J Surfact Deterg, 14, 2011, 179-184
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cukru bromoetanolem i nastgpnie przylaczenie odpowiedniego imidazolu. Koncowym

etapem jest odbezpieczanie grup hydroksylowych w sacharydzie.
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Schemat 6. Otrzymywanie surfaktantow alkiloimidazoliowych

Przeprowadzone przez autoro6w badania wykazaty, ze wszystkie otrzymane przez
nich surfaktanty nie wykazaty ograniczen temperaturowych, zaden z nich nie wykazywat
zmgtnienia w wysokiej temperaturze, jednocze$nie wszystkie tworzyty micele ponizej

temperatury pokojowej. Alkiloimidazoliowe zwigzki okazaly si¢ by¢ mniej efektywnymi
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emulgatorami dla emulsji woda w oleju, w porownaniu do poliglikozydow alkilowych.
Najbardziej efektywnym okazat si¢ by¢ zwiazek 29b%2,

W badaniu z 2019 roku Ji wraz z zespolem postanowili poprawi¢ rozpuszczalnos¢
glukopiranozydowych surfaktantow. W tym celu dotgczyli do czgsci hydrofilowej
fragment oksyetenu (Schemat 7).

OH OAc OAc
o 0 HOCH,CH,OR
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Al
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31e R=CyoHo4 31

31f R=C12H25

31g R=C14H29

Schemat 7. Otrzymywanie alkoksyetylo p-D-glukopiranozydu

Rozpuszczalno$¢ glukozydow zmniejszata si¢ wraz ze wzrostem dlugosci
fancucha weglowodorowego, jednakze otrzymane zwigzki 31 lepiej rozpuszczaly
si¢ w wodzie niz ich odpowiedniki nie zawierajace fragmentu oksyetenu. Jest
to niewatpliwie duzg zaletg dla zwigzkoéw opartych na cukrach. Micelizacja surfaktantow
w roztworach wodnych 1 ich adsorpcja na powierzchni roztworu byly procesami
spontanicznymi i wptywal na nie rodzaj tancucha hydrofobowego. Zwiazek 31d
wykazywat si¢ najlepsza zdolno$cia do tworzenia piany oraz jej najwigkszg stabilnoscia.
Posiadat on rowniez najlepsze zdolno$ci emulgujace w uktadzie olej/woda.

Michocka wraz z zespolem zaprezentowala syntez¢ nowych, kationowych,
laktozowych surfaktantow. Zwigzki te otrzymano w wieloetapowej reakcji, w ktorej

substratem byta odpowiednia N-alkilo-laktozamina. W kolejnym etapie reakcji poddano

32 A, A. Salman, M. Tabandeh, T. Heidelberg, R. S. D. Hussen, H. M. Ali, Carbohydrate Research 412,
2015, 28-33

333, Ji, W. Shen, L. Chen, Y. Zhang, X. Wu, Y. Fan, F. Fu, G. Chen, Colloids and Surfaces A 564, 2019, 59—
68
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réwne ilosci N-alkilo-laktozaminy i 1,3-propanosulfonianu w metanolu (Schemat 8).
Mimo braku rozpuszczalno$ci w wodzie, w nastepnym kroku zawiesiny wodne

produktow poprzedniego etapu, reagowaly z kwasem chlorowodorowym34

=OH HO //s\\ /\/\
o o SOsH +  HCI
OH Ho

&/ O/é&/w/\/\sow cr

35aR= C12H27
35b R= CygHay

Schemat 8. Otrzymywanie kationowych, laktozowych surfaktantow

Otrzymane zwigzki wykazywaly dobre wiasciwosci powierzchniowe, niskie
wartosci CMC oraz dobre wilasciwosci zwilzajace. Zdolno$¢ pianotworcza jest
zdecydowanie wyzsza niz komercyjnie dostgpnych surfaktantow. Ponadto
przeprowadzone badania wykazaly, Ze otrzymane zwiazki powierzchniowo czynne
znaczgco hamujg rozwd] przetestowanych mikroorganizméw. Dziatanie tych
kationowych zwigzkéw bylo rézne w zaleznoSci od gatunku grzybow 1 bakterii.
Otrzymane wyniki wskazuja, ze zwiazki 35 wykazuja wigksza lub zblizong aktywno$¢
przeciwbakteryjna i grzybostatyczna niz typowy kationowy surfaktant dostepny na rynku.

W 2020 roku Hussein Ali wraz z zespotem zsyntetyzowat metoda ,.click” trzy
nowe surfaktanty zawierajace podwojny tancuch hydrofobowy oraz dwie grupy cukrowe

utozone obok siebie (Rysunek 8)%°.

34 K. Michocka, K. Staszak, D. Gwiazdowska, D. Wieczorek, Molecules, 24, 2019, 4010
35T, H. Ali, R. S. D. Hussen, T. Heidelberg, H. A. B. Tajuddin, ChemistrySelect, 5,2020, 6856 —6860
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Rys. 8 Struktury trzech nowych surfaktantow zsyntezowanych metodq ,, click”

Otrzymane przez autorow zwigzki wykazywaly lepsze zdolno$ci obnizania
napigcia powierzchniowego niz wczesniej badane surfaktanty ale posiadaty mniejsza
zdolno$¢ emulgowania. Zwigzki powierzchniowo czynne wykazywaty dobra stabilno$¢
emulsji olej/woda.

Wang wraz z zespolem zsyntezowat nowe surfaktanty na bazie cukru w trzech
etapach. Otrzymane zwigzki zawieraty w swej budowie N, N -acetyloetylenodiamine jako
tacznik (Schemat 9)%°.

36 R. Wang, R. WanYan, S. Yang, D. Wang, Z. Yin, J Surfact Deterg, Vol 23, 4, 2020, 697-703
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Schemat 9. Schemat syntezy surfaktantu cukrowego otrzymanego przez Wanga

W poréwnaniu do podobnych surfaktantow cukrowych, otrzymany przez Wanga

zwigzek wykazywal praktycznie identyczng lub niewiele mniejsza aktywno$¢

powierzchniowg. Warto§¢ CMC nieznacznie spadala wraz ze wzrostem pH. Badania

potwierdzity, ze zwigzek 44 tworzyt micele w Srodowisku kwasnym, a w neutralnym

badZz wysokim pH przeksztalcaty si¢ one w pgcherzyki.

Cai wraz z zespolem syntetyzowal nowe laktozowe surfaktanty (Rysunek 9),

a nastepnie zbadat ich interakcje z krazacym DNA nowotworowym (ctDNA)?’.

37 K. Cai, R. Cheng, Ch. Wang, Yi Xia, T. Xu, Ch. Gan, International Journal of Biological Macromolecules,

156, 2020, 805-811
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Rys. 9 Struktura otrzymanych kationowych surfaktantow

Wartosci CMC badanych surfaktantéw zmniejszaty si¢ wraz ze wzrostem

dhlugosci tancucha hydrofobowego. Integracja z DNA ulegala jednak znacznemu

zwigkszeniu. Ze wszystkich trzech badanych surfaktantow, zwigzek 45¢ wykazywat

najsilniejsze oddziatywanie z DNA.

Dwie metody otrzymywania surfaktantow przetestowat Esmaeilian wraz

z zespotem®.

W pierwszej z nich reakcje prowadzono w $rodowisku wodnym

W obecno$ci anionowego $rodka powierzchniowo czynnego w temperaturze 70°C.

W drugim przypadku reakcje testowano w DMF w temperaturze 110°C (Schemat 10).

W pierwszym przypadku autorzy uzyskali wiekszg wydajnos¢ produktow.

38 N. Esmaeilian, B. Dabir, R. M. Ali Malek, M. Arami, F. M. Mazaheri, Journal of Molecular Liquids, 318,

2020, 114269
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Schemat 10. Drogi syntezy dla otrzymanego surfaktantu kationowego

Wiasciwosci otrzymanego zwigzku powierzchniowo czynnego autorzy poréwnali
z innym niejonowym surfaktantem na bazie cukru i majgcym takg samg dtugos$¢ tancucha
hydrofobowego. Kationowy surfaktant tworzyt mniejsze micele mimo wigkszej
hydrofilowej glowy. Badania nad biodegradowalnos$cia wykazaty, ze ugrupowanie
aminokwasowe obecne w otrzymanym zwigzku zwigksza szybkos¢ biodegradacji.

W 2021 Abdellahi i jego zespdt otrzymat surfaktanty cukrowe zawierajace
siarczanowg grup¢ funkcyjng w pozycji 6 sacharydu. Zwiazki te naleza do trzech rodzin.
Pierwsza z nich zawiera 6-siarczanowe pochodne okta- i dodecylo B-D-gluko

1 galaktopiranozydow. Druga i trzecia rodzina ma w swej budowie tacznik amidowy
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mi¢dzy siarczanowg pochodng sacharydu, a hydrofobowym tancuchem (Rysunek 10).
Dwanascie z otrzymanych zwigzkow, w tym dziewieé¢ nowych, zostato poddanych

badaniom pod katem ich aktywnos$ci powierzchniowej. Wyniki zostaty poroéwnane

z whasciwoséciami komercyjnie dostgpnych surfaktantéw siarczanowych®.
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Rys. 10 Otrzymane przez Abdellahi i jego zespot surfaktanty

Otrzymane wyniki wykazaty, Zze anionowe glikolipidy maja wysoka skuteczno$é¢
w obnizaniu napigcia powierzchniowego wody, porownywalng z dostepnymi na rynku
zwigzkami. Surfaktanty, ktore posiadajg dtuzszy tancuch hydrofobowy maja wigksza
zdolno$¢ obnizania napigcia powierzchniowego w poroéwnaniu do tych z krotkim
tancuchem. Porownujac powyzsze wartosci z dostgpnymi na rynku surfaktantami
sulfonowymi mozna zauwazy¢, ze nowe surfaktanty cukrowe posiadajg zblizone
wlasciwos$ci do dobrze znanych na rynku zwigzkow. Otrzymane przez autorow Srodki
powierzchniowo czynne posiadaja dobre witasciwosci pianotworcze oraz niski efekt
draznigcy w testach z modelami ludzkiej skory.

Zhi wraz z zespoltem otrzymat szereg surfaktantow uzywajgc do tego celu kwasu
laktobionowego (Schemat 11). Badania wykazaly, ze surfaktanty wykazywatly silng

zdolno$¢ zmniejszania napigcia powierzchniowego wody. Wszystkie trzy zwigzki

39 B, Abdellahi, R. Bois, S. Golonu, G. Pourceau, D. Lesur, V. Chagnault, A. Drelich, |. Pezron, A.
Nesterenko, A. Wadouachi, Tetrahedron Letters, 74,2021, 153113
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tworzyly sferyczne micele w roztworach wodnych. Zwigzki 68, 69, 70 w niskich

stezeniach okazaty si¢ takze mato toksyczne*.,
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Schemat 11. Droga syntezy laktozamidowego srodka powierzchniowo czynnego

Nowe, fluorowane surfaktanty cukrowe zostaly zaprojektowane przez Wehbie
1 wspotpracownikéw (Rysunek 11). Miaty one za zadanie polepszy¢ ekstrakcje
1 stabilizacj¢ biatek blonowych. Stwierdzono, Zze otrzymane zwigzki powierzchniowo
czynne rozpuszczaja pecherzyki lipidowe i ekstrahujg biatka blonowe bezposrednio

z bton bakterii Escherichia coli. Okazato si¢, ze nowe surfaktanty na bazie cukru

40|, Zhi, X. Shi, E. Zhang, Y. Pan, X. Li, H. Wang, W. Liu, Colloids and Surfaces A: Physicochemical and
Engineering Aspects 628, 2021, 127317
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wykazuja lepsze wlasciwosci niz obecnie dostepne na rynku fluorowane surfaktanty®!.
Wszystkie przeprowadzone badania wskazuja, ze nowe fluorowane zwigzki
powierzchniowo czynne na bazie maltozy posiadaja wilasciwosci ekstrakcyjne

i stabilizujgce €O czyni je obiecujagcymi pochodnymi do szerszego zastosowania.

OH

Hﬁo/% o F F F
oH o&&o N
HO F
OoH '/ F LF

Rys. 11 Nowe fluorowane zwiqzki powierzchniowo czynne na bazie maltozy

Islama wraz z zespotem otrzymat nowe cukrowe surfaktanty. Autorzy opisali
prosta metode 6-O-heksanoestryfikacji oktylo-B-D-glukopiranozydu, aby nastepnie
otrzymany heksanoiloglukozyd podda¢ reakcji z pigcioma ekwiwalentami halogenku
acylu. W ten sposéb otrzymano nowe O-acyloglupiranozydy w pozycjach C-2, C-3
i C-4 z wysoka wydajnoscia (Schemat 12)*.

41 M. Wehbie, K. K. Onyia, F. Mahler, A. Le Roy, A. Deletraz, |. Bouchemal, C. Vargas, J. O. Babalola, C.
Breyton, Ch. Ebel, S. Keller, G. Durand, Langmuir, 37,2021, 2111-2122
42 N. Islama, Md D. Islamb, Md. R. Rahmanc, M. M. Matina, Current Chemistry Letters, 10, 2021, 413-426
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Schemat 12. Schemat otrzymywania nowych surfaktantow cukrowych

Testy in vitro otrzymanych zwigzkow wykazaty, ze sg one stabymi inhibitorami
drobnoustrojow Gram-pozytywnych.
Syntez¢ nowego S$rodka powierzchniowo czynnego na bazie cukru

z nienasyconym fragmentem C16 opisat w 2021 roku Larsson (Rysunek 12)*,

N N S VS S VN

OH

Ho&& OH

HO
" 0&&0
79 HO7 OoH

Rys.12 Struktura otrzymanego surfaktantu cukrowego z nienasyconym ogonem

W przeciwienstwie do innych uktadéow roztwor z otrzymanym surfaktantem
nie me¢tnieje w wysokich temperaturach, co pozwala na utrzymanie rozpuszczalnosci
zwigzku w temperaturach powyzej 0°C az do prawie 100°C. Dodatkowo otrzymane
roztwory nienasyconego surfaktantu maja charakter nienewtonowski. Poglebiona analiza

ujawnita, ze zwigzek tworzy micele w szerokim zakresie st¢zen i temperatury.

43 ], Larsson, A. E. Leung, Ch. Lang, B. Wu, M. Wahlgren, T. Nylander, S. Ulvenlund, A. Sanchez-
Fernandez, Journal of Colloid and Interface Science, 585, 2021, 178—-183
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Subratti wraz z zespolem opisal synteze nowych glikolipofosforamidanéw,

zawierajacych réznego rodzaju ogony hydrofobowe (Rysunek 13)%4,
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Rys 13. Struktury otrzymanych glikolipofosforamidanow

Badania nad enkapsulacja barwnika wykazuja, ze otrzymane surfaktanty
samoorganizujg si¢ w pecherzyki, co pokazuje potencjal tychze zwigzkow
powierzchniowo czynnych do dostarczania lekow badz tez mozliwo$¢ zastosowania
ich jako nanonosnikow.

Silikonowe surfaktanty stosowane sa w wielu gateziach przemyshu, najczesciej
opieraja si¢ one o glikol polietylenowy (PEG). Lusterio i Brook opisali syntezg
surfaktantow cukrowo-silikonowych, sktadajacg si¢ z trzech etapéw z wykorzystaniem

cysteaminy i laktonoéw sacharydowych jako naturalnego tacznika (Rysunek 14)%.

44 A, Subratti, L. J. Lalgee, N. K. Jalsa, Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects,
611, 2021, 125867
45 A. Lusterio, M. A. Brook, Molecules, 26, 2021, 4802
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Rys. 14 Otrzymane silikonowo-cukrowe surfaktanty

Zwiazki te zawieraty zbyt duzo fragmentow silikonowych aby byty one uzyteczne
w roztworach wodnych. Jednakze zostaly uznane za stabilizatory emulsji typu woda
w  oleju.  Wszystkie z otrzymanych  surfaktantow  rozpuszczalne  byty
w dekametylocyklopentasiloksanie.

Synteze biosurfaktantow glikolipidowych przedstawita Sockett wraz z zespotem
(Rysunek 15). Te amfifilowe zwigzki sa rozpuszczalne w wodzie, nie wykazuja
cytotoksycznosci i rozkladaja si¢ w temperaturze powyzej 240°C. Samoorganizuja
si¢ w nanostruktury, a zwigzki powierzchniowo czynne zawierajace krotsze tancuchy
hydrofilowe oraz hydrofobowy tancuch Cl14 wykazuja najnizsze napigcie

powierzchniowe?.

46 K. A. Sockett, M. Loffredo, J. Korunes-Miller, M. Varghese, M. W. Grinstaff, Carbohydrate Research,
522, 2022, 108697
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Rys. 15 Otrzymane glikolipidowe surfaktanty

W 2022 roku Salman opisal otrzymywanie laktozydow alkiloimidazoliowych

jako hybrydowych $rodkéw powierzchniowo czynnych. Zwiagzki te udato si¢ autorowi

otrzymaé z niemal ilo$ciowa wydajnoécig w kilku etapach (Schemat 13)*7.

47 A. A. Salman, Carbohydrate Research, 520, 2022, 108634
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Schemat 13. Schemat syntezy laktozyloimidazoliowych surfaktantow

Otrzymane laktozowe surfaktanty wykazuja rozne wartosci CMC w zaleznosci
od dlugosci tancucha. Wszystkie z otrzymanych zwigzkoéw powierzchniowo czynnych
tworzyly micele ponizej temperatury pokojowej oraz nie wykazywaly zmetnienia
w podwyzszonych temperaturach. Warto$ci napigcia powierzchniowego okazaty si¢ by¢

mniejsze w poréwnaniu do innych imidazoliowych surfaktantow.
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Cukrowe estry kwasow tluszczowych sa niejonowymi srodkami powierzchniowo
czynnymi, ktore mozna otrzymac z niedrogich, naturalnych substratow. W 2022 roku
synteza trzech surfaktantow cukrowych zostata opisane przez Sangiorgio wraz
z zespotem. W reakcji estryfikacji izomerycznej mieszaniny N-butyloglukozydow uzyto

lipazy jako katalizatora (Schemat 14)%,
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Schemat 14. Schemat reakcji otrzymywania surfaktantow cukrowych przy uzyciu

lipazy

Przeprowadzone przez autoréw badania wskazaty, ze zwiazki 95a,b oraz 96a,b
tworzg najbardziej stabilne emulsje W/O 1 nie wykazuja sedymentacji nawet po miesigcu
od utworzenia emulsji.

Chen wraz z zespotem zaprojektowal i otrzymatl D-glukonowe acetalowe zwigzki
powierzchniowo czynne, zawierajgce mono- i bicykliczne struktury w swej budowie

(Rysunek 16). Otrzymany zwiazek z bicyklicznym fragmentem wykazywat doskonate

485, Sangiorgio, E. Pargoletti, M. Rabuffetti, M. S. Robescu, R. Semproli, D. Ubiali, G. Cappelletti, G.
Speranza, Colloid and Interface Science Communications, 48, 2022, 100630
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wlasciwos$ci pienigce oraz reakcje wskazujace na stabilizacj¢ piany. Te wlasciwosci

mozna kontrolowa¢ poprzez zmiany pH czy przepuszczanie gazu CO, czy N2*°.

£C6H13 OH OH
- ONa
0 HOM

0" M0 OH
(@] (o] (0]
\[ CeH13
98
CeH13

Rys. 16 Struktury glukonowo acetalowych surfaktantow

Srodek powierzchniowo czynny 97 moglby stanowié potencjalny, przyjazny
dla srodowiska $rodek spieniajacy 0 potencjalnych licznych zastosowaniach.

Verboni wraz z zespotem przez ostatnie trzy lata badal cukrowe surfaktanty
1 ich mozliwo$¢ wykorzystania w farmaceutyce. Autorzy poczatkowo skupiali si¢ przede
wszystkim na laktozowych pochodnych (Rysunek 17), opisujac mozliwosci

otrzymywania tychze zwiazkow, a takze ich biologiczne wlasciwosci*®.

4 P, Chen, X. Zhang, P. Zhang, X. Kang, L. Zhang, L. Zhang, T. Wu, Z. Zhang, H. Yang, B. Han, Langmuir, 38,
2022, 14725-14732
0 M. Verboni, S. Lucarini, A. Duranti, Pharmaceuticals, 14, 2021, 1306
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Rys. 17 Badane struktury surfaktantow laktozowych

Rok pozniej Verboni i jego zespot opublikowali sposob otrzymywania oraz badania
nowego laktozowego surfaktantu (Rysunek 18)°. Otrzymany przez nich zwigzek
wykazywatl dziatanie przeciwgrzybicze przeciwko Trichophyton rubrum oraz Candida
albicans. Nie wykazywal on znaczacego dziatania antybakteryjnego w stosunku
do Staphylococcus aureus i Pseudomonas aeruginosa. Jednoczes$nie otrzymany
surfaktant wykazywal dzialanie przeciwzapalne 1 niskg zdolno$¢ antyoksydacyjng
w zakresie badanych stezen. Dodatkowg zaletg tego surfaktantu jest to, ze wykazuje
on wiekszg stabilno$¢ niz referencyjne wielonienasycone estry laktozy, a jego synteza

charakteryzuje si¢ duzg wydajnoscia, a takze niskim kosztem.

51 M. Verboni, S. Benedetti, R. Campana, F. Palma, L. Potenza, M. Sisti, A. Duranti, S. Lucarini,
Pharmaceuticals 15, 2022, 456
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Rys. 18 Struktura otrzymanego laktozowego zwigzku powierzchniowo czynnego

W kolejnym roku zesp6t Verboniego opisal otrzymywanie surfaktantow laktozy oraz
sacharozy (Schemat 15). Celem badania bylo przetestowanie ich pod katem zdolnos$ci
do zwiekszania przepuszczalnosci w komorkach ludzkiego nowotworu ptuc (Calu-3)°2,
Wszystkie z testowanych $rodkéw powierzchniowo czynnych nie wykazywaly
znaczacego dziatania cytotoksycznego na komorki Calu-3 zaréwno powyzej

jak 1 ponizej ich krytycznego stezenia micelizacji.
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Schemat 15. Schemat otrzymywania surfaktantéow sacharozy

O

6. Wilasciwosci surfaktantow

Wilasciwosci oraz wynikajace z nich zastosowania surfaktantow wynikaja

ze struktury 1 rownowagi pomiedzy czescig hydrofilowa, a hydrofobowa zwigzku. Kazde

52 M. Verboni, D. R. Perinelli, C. Y. Qiu, M. Tiboni, A. Aluigi, S. Lucarini, J. K. W. Lam, A. Duranti,
Pharmaceuticals 16, 2023, 223
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zastosowanie ma swoja pozadang specyfikacje®. Wiasciwosci  zwigzkow
powierzchniowo czynnych mozemy podzieli¢ na kilka kategorii:

a) chemiczne,

b) fizykochemiczne,

¢) uzytkowe,

d) biologiczne.

6.1. Wlasciwosci fizykochemiczne

Krytyczne stezenie micelizacji (CMC) — Najbardziej charakterystyczng
wlasciwos$cia roztwordw surfaktantow jest ich zdolno$¢ do tworzenia agregatow zwanych
micelami. Micelizacja jonow lub czasteczek zwigzkéw powierzchniowo czynnych
odbywa si¢ w okreslonym i charakterystycznym dla kazdego zwigzku przedziale stezen.
Krytycznym stezeniem micelizacji nazywamy st¢zenie przy, ktorym rozpoczyna
sie¢ proces tworzenia miceli®. Najbardziej popularng technika pomiaru CMC jest
okreslenie napiecia powierzchniowego. Innymi stosowanymi technikami sg miedzy
innymi pomiar samodyfuzji, NMR czy tez spektroskopia fluorescencyjna. CMC maleje
wraz ze wzrostem dlugos$ci tancucha hydrofobowego. Zazwyczaj niejonowe zwiazki
powierzchniowo czynne posiadajg nizsze krytyczne stezenie micelizacji niz ich jonowe

odpowiedniki zawierajace tancuch alkilowy o takiej samej liczbie atoméw wegla®.

Napiecie powierzchniowe ¢ — Napigcie powierzchniowe jest wynikiem
niezrOwnowazenia sit, ktore dziatajg na czasteczki obecne na powierzchni oraz wewnatrz
cieczy. Definiuje si¢ je jako energi¢ przypadajaca na jednostke powierzchni, jest
to rownowazne pracy, ktora potrzebna jest do zwigkszenia powierzchni o t¢ jednostke.
Napigcie powierzchniowe jest wielkoscig statg i charakterystyczng dla cieczy, zalezy
od temperatury oraz s$rodowiska. Jednostkg tej wielko$ci jest N/m. Napiegcie

powierzchniowe wody w temperaturze 20°C wynosi 72,75 mN/m. Jedng z whasciwosci

53 D. Myers, Surfactant Science and Technology, wyd. trzecie, John Wiley & Sons, Inc, 2006, s. 6-7

54 K. Kosswig, Surfactants. In: Ullmann’s encyclopedia of industrial chemistry, Wiley-VCH Verlag GmbH &
Co. KGaA, 2012, Weinheim, s. 437

55T. F. Tadros, Applied Surfactants, WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, 2005, Weinheim, s. 20
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surfaktantow jest zdolno$¢ do obnizania napigcia powierzchniowego cieczy, w ktorej
si¢ znajduje. Zwiazki te adsorbujg si¢ na granicy fazy cieklej tak, ze cz¢$¢ hydrofilowa
ustawiona jest do wnetrza cieczy, a cze$¢ hydrofobowa na zewnatrz. Najskuteczniej
napi¢cie powierzchniowe wody obnizajg zwigzki niejonowe. Metodami pomiaru napigcia
powierzchniowego s3°¢°":

- metoda stalagmometryczna

- metoda wzniesienia kapilarnego

- metoda maksymalnego cis$nienia pecherzyka
- metoda odrywania pier$cienia

- metoda odrywania ptytki

Lepkos$¢ h — W codziennym Zyciu lepkos¢ informuje nas o konsystencji ptynnego
wyrobu. Z fizycznego punktu widzenia mozemy zdefiniowa¢ ja jako dynamiczne
zachowanie si¢ cieczy czy tez roztworu. Jest to cecha charakterystyczna i mierzy
intensywno$¢ rozpraszania energii, ktora zuzywana jest na podtrzymywanie przeptywu
cieczy. Okazuje si¢, ze ze wzrostem temperatury o 1°C lepko$¢ cieczy maleje o ok 2%.
Dla konsumentoéw lepkos¢ jest istotnym parametrem, produkt zawierajacy surfaktanty
oraz wykazujacy wysoka lepko$¢ jest postrzegany jako bardziej skoncentrowany,

a co za tym idzie jako dobry wyrdb®’.

Rozpuszczalno$¢ — Surfaktanty ze wzgledu na obecne w ich budowie czgsci
hydrofilowe 1 hydrofobowe maja zdolnos¢ do rozpuszczania si¢ w wielu
rozpuszczalnikach. Rozpuszczalno$¢ w odpowiednim medium czesto decyduje o uzyciu
danego zwigzku. Surfaktanty jonowe ulegaja procesowi dysocjacji na jony, ktére ulegaja
hydratacji, zapewnia to tatwo$¢ rozpuszczania w wodzie. Obecno$¢ juz jednej grupy
jonowej zazwyczaj jest wystarczajace do umozliwienia rozpuszczalnosci w polarnym
medium, nawet w przypadku kiedy czasteczka posiada duzg cze$¢ hydrofobowa.

Dla surfaktantow niejonowych zawierajacych tancuchy polioksyetylenowe

56 ). Przondo, Zwigzki powierzchniowo czynne i ich zastosowanie w produktach chemii gospodarcze;.
Politechnika Radomska, Radom 2010, s. 138 — 139, 148, 152, 153

57R. Zielinski, Surfaktanty. Budowa, wtasciwosci, zastosowanie. Wydawnictwo Uniwersytetu
Ekonomicznego w Poznaniu, Poznan 2017, s. 153, 154, 207, 208, 370, 396-398, 472-475, 496, 497, 556,
569-571
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rozpuszczalno$¢ w wodzie wigze si¢ z powstawaniem wigzan wodorowych pomiedzy

czasteczkami wody, a tlenem eterowym z tancucha®.

6.2. Wilasciwosci uzytkowe

Zwilzalno$¢ — Zdolno$¢ rozpuszczonego w wodzie zwigzku do obnizania
napigcia powierzchniowego pomiedzy ciecza, a cialem statym nazywamy zwilzalnoscia.
Inaczej zwilzalno$¢ to zdolno$¢ roztworéw surfaktantow do rozprzestrzeniania
si¢ po powierzchni. Zwigzki powierzchniowo czynne obnizaja energi¢ pomig¢dzy ciecza,
a powierzchnig. Zwilzalno$¢ zalezy od wielu parametrow miedzy innymi struktury
surfaktantu, stezenia, czy tez struktury powierzchni ciata zwilzanego®. Wielkos$cia, ktora
charakteryzuje zwilzanie ciat statych jest kat zawarty pomiedzy ptaszczyznami stycznymi
do powierzchni granicznych ciato state — ciecz oraz ciecz — gaz w miejscu zetknigcia
si¢ wszystkich tych powierzchni. Nazywamy go katem zwilzania 6. W zalezno$ci
od warto$ci kata wyr6zni¢ mozemy?®’:

- ciecze catkowicie zwilzajace 6 = 0,
- ciecze czesciowo zwilzajace 0° < 0 < 90°,
- ciecze czg$ciowo niezwilzajace 90° <6 < 180°,

- ciecze catkowicie niezwilzajace 6 = 180°.

Wspélezynnik HLB (rownowaga hydrofilowo — hydrofobowa) — HLB jest
miarg stosunku czeéci hydrofilowej czasteczki, a czeScig hydrofobowa. Zostal on
wprowadzony w latach 50. ubieglego wieku przez Griffina, aby powigza¢ budowe
zwigzkow powierzchniowo czynnych z ich wlasciwo$ciami uzytkowymi. Wspotczynnik
miesci si¢ w skali od 0 do 20, gdzie warto$¢ 0 odpowiada zwigzkowi, ktéry posiada
wylacznie hydrofobowe wlasciwosci, a warto§¢ 20 odpowiada wlasciwosciom
hydrofilowym.

Aby okresli¢ wartos¢ wskaznika HLB dla niejonowych zwigzkoéw powierzchniowo

czynnych mozna postuzy¢ si¢ wzorem:
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LB 20 M,
M

gdzie

Mp — udzial molowy cze$ci polarnej w czasteczce surfaktantu

M — masa czasteczkowa calej czasteczki

Skala HLB umozliwia wstepng klasyfikacje niejonowych zwigzkow powierzchniowo

czynnych wedtug rozpuszczalno$ci oraz mozliwego ich zastosowania (Tabela 3)%.

HLB Zastosowanie surfaktantu
1-3 srodek antypienigcy
4-6 emulgator w/o
7-11 srodek zwilzajacy
8-18 emulgator o/w
10-15 detergent
10-18 solubilizator

Tabela 3. Mozliwe zastosowanie surfaktantu dla odpowiednich wartosci HLB

Wiasciwosci pianotworcze — Piang nazywamy uklad dyspersyjny gazu
(najczgsdciej powietrza) w cieczy. Czyste ciecze nie tworzg piany, jednak obecno$é
surfaktantu umozliwia wytwarzanie piany. Powstawaniu piany towarzyszy rowniez
porzadkowanie si¢ czasteczek zwigzku powierzchniowo czynnego na powierzchni
roztworu, w przypadku odpowiednio wysokiego stezenia czasteczki zwigzku ustawiajg
si¢ prostopadle do granicy faz powietrze — woda, polarne glowy skierowane
sg w kierunku roztworu, a reszty hydrofobowe w kierunku powietrza. Miarg zdolnosci
pianotworcze] jest objeto$¢ piany, ktéra wytwarza si¢ przy uzyciu danej objetosci
roztworu znanej ilo$ci surfaktantu. Na zdolno$¢ wytworzenia piany w wodnym roztworze
decyduja przede wszystkim budowa chemiczna zwigzku powierzchniowo czynnego, jego

stezenie, pH roztworu, obecnos¢ innych sktadnikow w roztworze oraz twardo$¢ wody®’.

Wiasciwosci  zmiekczajace —  Najczes$ciej  stosowanymi  zwigzkami

posiadajacymi wiasciwosci zmigkczajace sa surfaktanty kationowe. Zwiazki te adsorbuja
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si¢ na wldknach w taki sposob, ze ujemnie natadowany tadunek tkaniny wigze si¢ sitami
oddziatywan elektrostatycznych z polarng gtowa surfaktantu. Lancuchy hydrofobowe

ustawiajg si¢ prostopadle do powierzchni tkaniny, tworzgc warstwe izolacyjng®.

Wiasciwosci emulgujace — Emulsja to uklad heterogeniczny sktadajacy
si¢ z dwdch niemieszajacych si¢ cieczy. Jedng z faz stanowi faza ciagla, a druga faza
rozdrobniona, rozproszona w fazie cigglej. Mozemy wyrdzni¢ kilka klas emulsji: woda
w oleju (W/O), olej w wodzie (O/W) oraz olej w oleju (O/O). Trzecim niezbednym
sktadnikiem do wytworzenia emulsji jest emulgator. Takim sktadnikiem moga by¢ proste
nieorganiczne elektrolity takie jak zywice naturalne, rozdrobnione nierozpuszczalne
czastki state, ktore znajduja si¢ na granicy faz. Uzywa si¢ rowniez zwigzkow
amfifilowych czy tez powierzchniowo czynnych, ktore rozpuszczaja si¢ w jednej badz
obu fazach zmieniajac wlasciwosci  migdzyfazowe. Surfaktanty adsorbuja
na powierzchniach migdzyfazowych i obnizaja energi¢ miedzyfazowa pomiedzy faza
rozproszong 1 ciggla. Co nie tylko ulatwia tworzenie si¢ emulsji ale takze stabilizuje

ja opozniajac procesy destrukcji emuls;ji®®,

Wiasciwosci piorace — Najwazniejszym sktadnikiem kazdego srodka piorgcego
jest surfaktant. Na ich wlasciwosci piorgce wptyw ma wiele roznorodnych czynnikow
takich jak sktad chemiczny wyrobu, rodzaj tkanin, rodzaj zabrudzen, a takze sposob
1 warunki prania. Dlatego tez ocena ich jakosci jest procesem skomplikowanym.
Aby uzyskac¢ jak najbardziej porownywalne wyniki prowadzi si¢ badanie zdolnosci
usuwania zabrudzen thuszczowo — pigmentowych, biatkowych oraz weglowodanowych,
badanie stopnia biatosci tkanin po kilkukrotnym procesie pioragcym, badanie skutecznosci
usuwania zaplamien, a takze badanie odporno$ci wybarwien. Dodatkowo zwraca

si¢ uwage rowniez na wplyw preparatu na wytrzymatos¢ pranej tkaniny®’.

Wiasciwosci  solubilizujace —  Solubilizacja nazywamy zwigkszanie
rozpuszczalnosci jakiej$ substancji w danym medium, ktére wspomagane jest przez
dodanie substancji posredniczacych — solubilizatorow. Zdolno$¢ surfaktantow

do solubilizowania zwigzkéw hydrofobowych w wodzie okresla si¢ doswiadczalnie.

8D. Myers, Surfactant Science and Technology, John Wiley & Sons, Inc, 2020, s. 225-230
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Proces solubilizacji micelarnej w wodnych roztworach zwigzkéw powierzchniowo
czynnych bazuje na wilaczaniu czgstek substancji hydrofobowych do miceli, ktora
utworzona jest w wodnym roztworze surfaktantu. Wystepujace najczesciej trzy
mechanizmy to:

- adsorpcja solubilizatu na powierzchni mieceli,

- penetracja warstwy palisadowej miceli przez solubilizat,

- rozpuszczenie hydrofobowego solubilizatu w hydrofobowym wnetrzu miceli®’.

1. Omowienie wynikow

Jak wczesniej wspomniano, surfaktanty zaliczamy do bardzo eksploatowanej
dziedziny chemii zwigzkow powierzchniowo czynnych. W ostatnich latach gléwny
nacisk kladzie si¢ na syntezie takich pochodnych wspomnianych zwigzkow, ktore
s jednoczes$nie przyjazne srodowisku, a do tego nie sg szkodliwe dla $wiata ozywionego.
Dlatego w badaniach szeregu laboratoriow na calym §wiecie nie moglto zabrakngc
zwigzkow pochodzenia naturalnego jakimi sg cukry. Dodatkowym argumentem
za ich wyborem jest biodegradowalnos$¢ oraz do$¢ niska cena sacharydow. Nalezg takze
do grupy tak zwanych surowcow odnawialnych.

Do tej pory w przemysle kosmetycznym stosowano surfaktanty, w ktorych czgsécia
hydrofilowa sa glownie sole sulfonowe. Jak zaprezentowatam w czgsci teoretycznej
mojej pracy istnieje wiele grup surfaktantéw obdarzonych tadunkiem jak réwniez
zwigzkéw obojetnych. Obecnie glowny nacisk potozono na wykorzystanie
we wszelkiego rodzaju preparatach zwiazkow pochodzenia naturalnego, w tym takze
cukrow. Nie trzeba nikogo przekonywaé, ze cukry sa obecne wokol nas
w nieograniczonych ilosciach, a ich cena komercyjna nie jest wysoka. Badania z ich
udziatem nie nalezg do tatwych ale kazdy sukces w tej dziedzinie daje wiele satysfakcji.
Czesto w artykutach popularnonaukowych znajdujemy szereg informacji o tak zwanych
surfaktantach pochodzenia naturalnego, nie do konca jest to zgodne z prawdg poniewaz

tylko niektore zwigzki jako substraty pozyskiwane sga migdzy innymi z orzechow
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kokosowych®®. Czyli w dalszym ciggu hydrofilowa glowa jest sl sulfonowa, a tylko
hydrofobowy tancuch pochodzi z naturalnego zrédla. W tego typu artykutach coraz
czesciej znajdujemy informacje o najbardziej pozadanej hydrofilowej czesci, ktora moga
by¢ fragmenty sacharydow. Jak wiemy ta grupa zwigzkow jest bezpieczna dla czlowieka,
a jednoczes$nie jeszcze raz podkre§lmy, przyjazna srodowisku. Hydrofobowe tancuchy
zostaly juz szczeg6lowo przebadane i w literaturze informacja o ich toksycznosci jest

dobrze poznana.

1. Cel pracy

Celem mojej pracy bylo otrzymanie szerokiej biblioteki nowych, nieznanych
w literaturze surfaktantow, zawierajacych w swej budowie mostek mocznikowy,
pochodnych cukrow takich jak: glukoza, galaktoza, celobioza i laktoza, a takze zbadanie
ich wilasciwosci 1 wstepna ocena potencjalnego uzycia otrzymanych zwigzkow
w produktach kosmetycznych.

Glownym zatozeniem byto zaprojektowanie naturalnych, przyjaznych skorze
cztowieka zwigzkow, ktore wpasuja si¢ jak wspomniatam wyzej w obecne trendy rynku
kosmetycznego. Obecno$¢ mocznika w strukturze moich zwigzkow moze wplywaé
pozytywnie na wilasciwosci nawilzajace, gdyz jak wiemy mocznik jest dodatkowym
sktadnikiem obecnym w kosmetykach. Warto zauwazy¢, ze moje pochodne z fragmentem
mocznika moga wyeliminowa¢ jego dodawania do preparatow kosmetycznych.
Wszystkie z zaprojektowanych zwigzkéw mozna otrzymac z tatwo dostgpnych i tanich
komercjalnie substratow. Jeszcze raz chciatlabym przypomnieé, ze cukry nalezg do klasy
zwigzkow pochodzenia naturalnego, ktéore w szeregu badan przedstawiane sg jako
surowce odnawialne.

Aby spetni¢ postawione przede mng zadanie, prace podzielitam na trzy etapy.
Pierwszy z nich obejmowal otrzymanie zwigzkéw wyjsciowych, czyli odpowiednich
azydkoéw cukrow, ktore byly potrzebne do otrzymania nowej, nieznanej grupy
surfaktantow. Drugim etapem byla optymalizacja reakcji Satudingera-aza-Wittiga, ktora

pozwolita mi pozyska¢ zamierzone pochodne cukrowe jako potencjalne surfaktanty

59 N. Aryanti, L. Khoiriyah, D. R. Heny, A. Nafiunisa, D. H. Wardhani, /OP Conf. Ser.: Mater. Sci. Eng. 1053
012066, 2021
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z dobrymi wydajno$ciami. Dalszym krokiem byto odbezpieczenie metoda Zemplena grup
hydroksylowych w cukrach za pomocg metanolanu sodu w metanolu. Czynno$¢ ta miata
na celu nada¢ zwigzkom hydrofilowos¢ cukrowej ,,gldwce”. Za pomoca reakcji SAW,
otrzymatam na poczatek 12 wczeéniej nie znanych acetylowanych zwigzkéw oraz 12
kolejnych podczas reakcji odbezpieczania, ktore byly docelowymi zwigzkami mojej
pracy doktorskiej. Dla wszystkich otrzymanych surfaktantéw zostala przeprowadzona
weryfikacja ich budowy za pomocg metod spektroskopowych, w tym takze widm
dwuwymiarowych oraz poprzez pozytywne wyniki analizy elementarne;j.

W ostatnim, trzecim etapie, przy wspélpracy z Politechnika 1.6dzka
przeprowadzitam szereg badan na otrzymanych surfaktantach cukrowych, miedzy innymi
pomiar kata zwilzania, pomiar napigcia powierzchniowego i wielko$ci czasteczek.
Badania te zbiegly si¢ niestety z okresem ogloszenia stanu epidemii koronawirusa
w Polsce. Ograniczenia z tym zwigzane, w tym zakaz pracy w laboratoriach nie pozwolity

mi w pelni zrealizowa¢ zamierzonych pomiaréw.

2. Synteza zwigzkow wyjsciowych

Do realizacji pierwszego postawionego przede mng zadania, wybralam cztery
cukry jako substraty w tym dwa monosacharydy i dwa disacharydy. Zwigzkami tymi
byly: glukoza, galaktoza oraz celobioza i laktoza (Rys. 1). Aby utatwi¢ $ledzenie opisu
polozenia protonéw w strukturach prezentowanych produktéw, podaj¢ kolejnosé

poszczegbdlnych atomow wegla w glukozie oraz celobiozie (Rys. 2).

OH ho OH OH oH Ho O OH
0 0 0 0
HO OH HO OH HO OH HO OH Ho OH HO OH
; ) OH OH
3

4

Rys. 1 Wybrane przeze mnie cukry: 1. Glukoza, 2 Galaktoza, 3 Celobioza, 4 Laktoza
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Rys. 2 Numeracja atomow wegla na przyktadzie glukozy i celobiozy

We wspomnianej juz wczesniej syntezie SAW jednym z substratow
w tej metodzie sa odpowiednie azydki, ktore w moim przypadku byly pochodnymi
weglowodandéw. Mozna je otrzyma¢ w wyniku kilkuetapowej syntezy. W pierwszym
kroku z peracetylowanego cukru i roztworu HBr w kwasie octowym, uzyskuje
si¢ pochodng bromkowa w pozycji anomerycznej, a nast¢gpnie bez oczyszczania zwigzku,

halogen wymienia si¢ na grupe azydkowsa (Schemat 1).

OAc OAc OAc
(0] NaN (@)
AcO OAc M AcO 0—3> AXOO N3
AcO™ " oac CH,Cl, ACO™ aco  70°CDMF - Ac OAc
6 7

Schemat 1 Otrzymywanie azydku cukru

W kilku przypadkach peracetylowane pochodne cukrow, ktore nie byty drogimi
produktami zostaly w ramach dostepnych srodkow zakupione, w firmach chemicznych,
a niektore z nich sama pozyskatam w wyniku reakcji bezwodnika octowego z cukrem

w pirydynie. Jako przyktad podaj¢ acetylowanie glukozy (Schemat 2).

O O OAc
O o)
HS%OH )J\O)K Aco%om
4 OH pirydyna ACO™_ onc

Schemat 2 Acetylowanie glukozy
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Pierwszym potrzebnym mi substratem byta pochodna glukozy 7, ktorej
otrzymanie przedstawiono jako ogdlng procedurg na schemacie powyzej. Budowe azydku
glukozy znana w literaturze® potwierdzitam metoda *H NMR. Charakterystyczny sygnat
protonu anomerycznego w postaci dubletu o stalej sprzezenia 9,0 Hz znajdujemy przy
wartos$ci 4,67 ppm. Stata sprz¢zenia §wiadczy o aksjalno - aksjalnym sprze¢zeniu protonu
w pozycji 1 z protonem w pozycji 2. Takze inne wartoséci potozenia protonow sg zgodne
z danymi literaturowymi.

Drugim otrzymanym w identyczny sposob przeze mnie substratem byta pochodna
galaktozy. Budowe tego znanego w literaturze zwigzku potwierdzitam metoda *H NMR.
Sygnat protonu anomerycznego w postaci dubletu znajduje si¢ przy wartosci 4,63 ppm,
stata sprzezenia 8.8 Hz §wiadczy o aksjalno - aksjalnym sprzezeniu protonu w pozycji
1 z protonem, ktory znajduje si¢ w pozycji 2. Pozostale sygnaly protonow sa zgodne
z danymi literaturowymi®?.

Kolejnym otrzymanym substratem disacharydowym byt azydek celobiozy.
Do jego otrzymania postuzytam si¢ wyzej opisang procedurg. Budowe tej znanej
w literaturze pochodnej potwierdzitam metoda *H NMR. Sygnat pochodzacy od protonu
anomerycznego znajduje si¢ przy wartosci 4,64 ppm. Otrzymana stata sprzgzenia 8,6 Hz
swiadczy o aksjalno - aksjalnym sprzezeniu protonu w pozycji 1 z protonem z pozycji 2.
Inne sygnaty pochodzace od pozostatych protonéw, sa zgodne z danymi literaturowymi®?.

Ostatnim juz otrzymanym przeze mnie Substratem byt azydek laktozy,
zsyntezowany takze wedlug wyzej opisanej metody. Budowe tego substratu, opisanego
juz w literaturze potwierdzitam za pomoca 'H NMR. Sygnat, pochodzacy
od protonu anomerycznego znajduje si¢ przy wartosci 4,65 ppm. Okreslona stata
sprzgzenia 8,2 Hz $wiadczy o aksjalno - aksjalnym sprz¢zeniu protonu w pozycji
1 z protonem z pozycji 2. Sygnaty pochodzace od innych protonow byly zgodne

z danymi literaturowymi®?,

80|, L. Deras, K. Takegawa, A. Kondo, I. Kato, Y. C. Lee, Bioorganic & Medicinal Chemistry Letters, 8, 1998,
1763-1766

615, Sabesan, S. Neira, Carbohydrute Research, 223, 1992, 1699185

62 C. Petd, G. Batta, Z. Gyodrgydeak, F. Sztaricskai; Liebigs Ann. Chem.; 1991; 505-507
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Dysponujac wszystkimi spodziewanymi substratami, rozpoczetam drugi etap

zaplanowanych badan w ktorych wykorzystalam metode SAW?® do syntezy pochodnych
mocznika (Schemat 3).

OAc OAc (Ph\)s
PPhg OAc
AcO O Ne — o CO, P—0
C 8 ’\ AcO N=PPh; | ——— o | 1
AcO b N, %0 AcO N—Cg
7 OAc AcO (0]
8 9 OAc
/ - 0=PPhg
OAc )CL OAc
R
- R'-NH o} e
AcO AcO
OAC OAc

10
1"

Schemat 3 Reakcja SAW

Pierwszym przyktadem przysztego surfaktantu uzyskanym w wyniku tej

procedury byla mocznikowa pochodna glukozy zawierajaca w swej budowie 10 weglowy

hydrofobowy tancuch (Rysunek 3).

OAc 0
AcO H
OAc 13

Rys 3. Pierwszy z otrzymanych surfaktantow cukrowych

Budowe prezentowanej struktury potwierdzitam metodami spektroskopowymi
takimi jak H i *C NMR, COSY i HMQC oraz za pomoca analizy elementarne;j.

8 (a) J. Kovacs; I. Pinter, A. Messmer, G. Toth; Carbohydr. Res. 141, 1985, 57; (b) I. Pinter; J. Kovacs, G.
Toth; Carbohydr. Res. 273, 1995, 99; (c) F. Sallas, J. Kovacs, A. Marsura, L. Jicsinszky; Tetrahedron Lett.
37,1996, 4011; (d) S. Porwanski, F. Dumarcay-Charbonnier, S. Menuel, J-P Joly, W. Bulach, A. Marsura;
Tetrahedron; 65, 2009, 4196-5203
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Dowodem na obecno$¢ fragmentu mocznikowego jest sygnat karbonylowego atomu
wegla o wartosci 156.2 ppm. Fragment glukozy potwierdzaja migdzy innymi sygnaty
protonu anomerycznego w postaci trypletu o statych sprzezenia 9.0 Hz przy 5.17 ppm.
Taki obraz protonu z pozycji 1 §wiadczy o jego sprzezeniu z protonem NH. Wartos$¢ statej
sprzezenia dowodzi o potozeniu hydrofobowej czesci w pozycji ekwatorialnej. Jego
obecnos¢ mozna udowodni¢ za pomocg charakterystycznych sygnatow na widmach
zarowno protonowych jak i weglowych. Sygnat terminalnej grupy CH2 w tancuchu
hydrofobowym jako multiplet lezy w okolicach 1.32 - 1.21 ppm. Sygnat grupy CHs
na koncu tancucha w postaci trypletu obserwujemy przy 0.88 ppm. Bardzo waznym
narzedziem w potwierdzeniu struktury okazaty si¢ widma dwuwymiarowe, ktore
pozwolity przypisa¢ wszystkie potozenia zar6wno atoméw wodoru jak i atomow wegla.
Takze wyniki analizy elementarnej jednoznacznie potwierdzaja budowg otrzymanego
zwigzku.

Drugim otrzymanym dzigki reakcji SAW zwigzkiem 14 byta mocznikowa
pochodna glukozy, ktora zawierala 12 atoméw wegla w tancuchu hydrofobowym

(Rys 4).

OAc 0]
AcO O HN JJ\ N I N N PN
AcO H
OAc 14

Rys 4. Otrzymany surfaktant zawierajgcy 12 atomow wegla

Budowe tego zwiazku udowodnitam podobnie jak wyzej, za pomoca metod
spektroskopowych takich jak 'H i C NMR, COSY i HMQC, a takze analizy
elementarnej. Sygnal przy 156.5 ppm karbonylowego atomu wegla, $wiadczy
0 obecnosci grupy mocznikowej. Czgs¢ cukrowa potwierdza migdzy innymi sygnat
protonu anomerycznego, ktory znajduje si¢ przy wartosci 5.19 ppm z dwoma statymi
sprzezenia rownymi 9.0 i 10.0 Hz. Sygnat przy 0.88 ppm w postaci trypletu odpowiada
grupie CHs pochodzacej z tancucha hydrofobowego, natomiast ostatnia z grup CH> z nig
potaczona daje multiplet w zakresie od 1.32 do 1.20 ppm. Wyniki analizy elementarnej
réwniez potwierdzily teoretyczne zawartosci takich pierwiastkow jak wegiel, wodor

i azot co jest dodatkowym dowodem na prawidlowa zaproponowang przeze mnie
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struktur¢ otrzymanego zwigzku. Réwniez w tym przypadku widma dwuwymiarowe
okazaty si¢ bardzo przydatne przy przypisywaniu sygnatow odpowiednim atomom,
zarOwno protonow jak 1 wegla.

Trzecim zwigzkiem otrzymanym w reakcji Staudingera-aza-Wittiga byta

pochodna glukozy, ktora potaczona jest z tancuchem hydrofobowym zawierajgcym

14 atomow wegla (Rys 5).
OAc 0]
AcO & HNJ\N/\/\/\/\/\/\/\
H
ACO™ bac

15

Rys 5. Pochodna glukozy zawierajgca 14 atomow wegla w tanicuchu hydrofobowym

Budowe otrzymanej pochodnej udato si¢ zweryfikowaé za pomoca metod
spektroskopowych takich jak *H NMR, ¥*C NMR, COSY, HMQC, a takze analizy
elementarnej. Znany juz Sygnal przy 156.0 ppm potwierdza obecno$¢ wegla
karbonylowego z grupy mocznikowej. Istnienie cz¢sci cukrowej dowodzi multiplet przy
5.19 - 5.14 ppm, ktéry odpowiada anomerycznemu protonowi, a sygnat przy 80.4 ppm
atomowi wegla C-1. Potozenie anomerycznego protonu w tym przedziale mozna byto
potwierdzi¢ za pomocg widma dwuwymiarowego HMQC. Taki rodzaj sygnalu zwigzany
jest z nakladaniem si¢ sygnatow dwoch protonéow z grupy NH 1 grupy anomeryczne;.
Multiplet przy 1.32 - 1.21 ppm jest jak podatam w innych przyktadach charakterystyczny
dla terminalnej grupy CH2 w tancuchu hydrofobowym, a tryplet przy 0.88 ppm jest
sygnatem pochodzacym od grupy CHz w tymze tancuchu. Budowg pochodnej
potwierdzity rowniez wyniki analizy elementarnej.

Po otrzymaniu trzech pochodnych zawierajacych glukoze, kolejnym zwigzkiem
jaki postanowitam pozyska¢ w reakcji SAW byta pochodna galaktozy 16 z 10 atomami
wegla w tancuchu hydrofobowym (Rys 6).
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AcO H
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Rys 6. Pochodna galaktozowa zawierajgca 10 atomow wegla w tancuchu

Budowg tej struktury potwierdzity wyniki analizy elementarnej a takze metody
spektroskopowe takie jak H NMR, ¥C NMR, COSY, HMQC. Obecno$¢ mostka
mocznikowego okresla sygnat karbonylowego atomu wegla przy 156.2 ppm. Czgé¢
cukrowg za$ obecno$¢ sygnatu w postaci multipletu od 5.18 do 5.09 ppm, ktoéry
odpowiada anomerycznemu protonowi, a atom wegla C-1 daje sygnal przy 80.6 ppm.
Grupa CHsz tancucha jest trypletem przy 0.90 ppm, a ostatnia z grup CH2 z nig zwigzana
multipletem przy 1.35 - 1.23 ppm. Tak jak w przypadku pozostatych pochodnych widma
dwuwymiarowe okazaly si¢ by¢ niezastapione przy przypisywaniu polozen sygnatow
zarowno protonom jak i atomom wegla. Wyniki analizy elementarnej takze potwierdzity
prezentowang powyzej strukture pochodnej 16.

Nastepng otrzymang formg byta galaktoza z 12 atomami wegla w fancuchu (Rys

7). W tym przypadku rowniez postuzytam si¢ wyzej opisang reakcjg SAW.

AcO OAc (0]
AcO H
OAc 17

Rys 7. Pochodna galaktozy z 12 atomami wegla w tancuchu

Budowg¢ uzyskanej pochodnej potwierdzitam za  pomoca metod
spektroskopowych takich jak 'H NMR, *C NMR, COSY, HMQC, oraz wynikami
analizy elementarnej. Sygnat przy 156.1 ppm odpowiadajgcy karbonylowemu atomowi
wegla dowodzi obecnosci mostka mocznikowego w strukturze. W przedziale od 5.18
ppm do 5.09 ppm w postaci multipletu odpowiada migdzy innymi protonowi
anomerycznemu, co potwierdza obecnos¢ czesci cukrowej. Natomiast sygnat przy 1.35 -

1.23 ppm nalezy do ostatniej grupy CH2 w tancuchu, a tryplet przy 0.90 ppm do grupy
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CHs. Wyniki analizy elementarnej jednoznacznie wskazuja na prawidlowa pokazang na
schemacie budowe otrzymanego zwigzku.

Szosta juz pochodna, ktora w swej strukturze zawierata glukozg oraz 14 atomow
wegla w hydrofobowym tancuchu (Rys 8) otrzymalam w reakcji Staudingera-aza-

Wittiga.

AcO OAc )OL

O HN H/\/\/\/\/\/\/\
AcO

OAc 18

Rys 8. Pochodna galaktozy z 14 atomami wegla w tancuchu hydrofobowym

Budowe otrzymanej przeze mnie pochodnej potwierdzitam za pomocg metod
spektroskopowych takich jak *H NMR, *C NMR, COSY, HMQC, a takze analizy
elementarnej. Cze$¢ cukrowg mozemy zaobserwowaé na widmie protonowym
w postaci multipletu przy 5.15 - 5.06 ppm, w ktorym znajdujemy proton anomeryczny
dzigki jego widocznemu sprzezeniu w widmie HMQC. Sygnat przy 0.88 ppm potwierdza
obecnos¢ grupy CHs w tancuchu hydrofobowym czasteczki. Wyniki analizy elementarnej
rowniez potwierdzity budowe pochodne;.

Po otrzymaniu szesciu zwigzkow z monocukrami kolejnym krokiem bylo
otrzymanie pochodnych z dwucukrami. W reakcji SAW otrzymatam pochodng

celobiozy, ktora w tancuchu hydrofobowym zawierata 10 atomow wegla (Rys 9).

OAc OAc

(0]
(0]
Aco/%/ OﬁH N J\ N e U U Ua UaN
AcO™" AcO AcO e H
19

Rys 9. Pochodna celobiozy z 10 atomami wegla w tancuchu
Budowe otrzymanej pochodnej potwierdzitam za pomocg metod

spektroskopowych takich jak *H NMR, 3C NMR, COSY, HMQC, a takze przy uzyciu

analizy elementarnej. W przypadku pochodnej celobiozy niezastgpione okazatly si¢ by¢
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widma dwuwymiarowe przy pomocy ktorych mozliwe byto opisanie wszystkich
sygnatéw weglowych i protonowych. Czg$¢ cukrowa potwierdza sygnal w postaci
multipletu od 5.11 do 5.05 ppm, w ktérym dzi¢ki widmie dwuwymiarowym HMQC
znajdujemy anomeryczny proton, a takze protony H-4 i NH. Dublet przy 4.50 ppm
pochodzi od protonu H-1’. Tryplet przy 0.88 ppm nalezy do grupy CHs z tancucha
hydrofobowego. Wyniki analizy elementarnej takze s3a zgodne z warto$ciami
teoretycznymi dla zatozonej struktury tego zwigzku.

Kolejng otrzymanym produktem przy pomocy reakcji Staudingera-aza-Wittiga
byt zwiazek celobiozy zawierajacy 12 atomoéw wegla w tancuchu hydrofobowym (Rys
10).

OAc
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Rys 10. Otrzymana pochodna celobiozy z 12 atomami wegla w taricuchu

Budowe otrzymanego zwigzku potwierdzitam przy pomocy metod
spektroskopowych takich jak 'H NMR, ®C NMR, COSY i HMQC. Wyniki analizy
elementarnej sa zgodne z wyliczeniami teoretycznymi. Sygnat przy 156.1 ppm wskazuje
na obecno$¢ mostka mocznikowego 1 odpowiada karbonylowemu atomowi wegla. Czgsé
cukrowg potwierdza obecno$¢ sygnatu w postaci multipletu przy 5.12 - 5.08 ppm, ktoéry
przypisa¢ mozna do anomerycznego protonu oraz protonow H-4 i NH. Sygnat przy 80.2
ppm odpowiada atomowi wegla C-1, a sygnal 100.7 ppm atomowi C-1’°. Multiplet
0d 1.35 do 1.23 ppm nalezy do grupy CH. w tancuchu hydrofobowym, a tryplet przy 0.90
ppm do grupy CHs. Wyniki analizy elementarnej takze potwierdzaja budowe
tej pochodnej.

Ostatnig pochodng celobiozy, ktorg otrzymatam we wcze$niej opisanej reakcji

SAW byt zwigzek zawierajacy 14 atomow wegla w tancuchu hydrofobowym (Rys 11).
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Rys 11. Pochodna celobiozy z 14 atomami wegla w tancuchu

Budowe tego zwiazku potwierdzitam metodami spektroskopowymi ‘H NMR,
13C NMR, COSY, HMQC, a takze analiza elementarng. Obecno$é mostka mocznikowego
zauwazalna jest w postaci sygnatu przy 156.0 ppm, ktoéry odpowiada karbonylowemu
atomowi wegla. Cze$¢ cukrowg potwierdza obecnos$¢ sygnatu od 5.12 do 5.06 ppm,
w ktorym odnajdujemy anomeryczny proton, proton H-4, a takze proton NH. Sygnat przy
80.3 ppm nalezy do atomu wegla C-1. Atom wegla C-1" daje sygnal przy 100.7 ppm.
Ostatnig grupe CH: z tancucha widzimy jako multiplet w zakresie 1.32 - 1.20 ppm,
a tryplet grupy CHs przy 0.88 ppm. Wynik analizy elementarnej takze potwierdzit
budowe tej pochodne;.

Kolejnym produktem reakcji SAW byta pochodna laktozy, ktora zawierata w swej

budowie 10 atomow wegla w tancuchu hydrofobowym (Rys 12).
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Rys 12. Otrzymana pochodna laktozy z 10 atomami wegla w tancuchu

Jej budowe potwierdzitam za pomoca metod spektroskopowych takich jak
'HNMR, BC NMR, COSY, HMQC oraz dzicki analizie elementarnej. Sygnat przy 156.1
ppm odpowiada weglowi karbonylowemu i1 potwierdza obecno$¢ mostka mocznikowego
w strukturze. Istnienie czgsci cukrowej dowodzi migdzy innymi sygnal protonu
anomerycznego jako tryplet przy 5.11 ppm o statych sprzezenia 9.0 Hz, co jest skutkiem
jego sprzezenia z protonem NH. Natomiast sygnaty przy 80.2 i 100.9 ppm nalezg do
atomoéw anomerycznych wegli C-1 oraz C-1°. Multiplet przy 1.32 - 1.22 ppm odpowiada
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grupom CH> z weglowodorowego tancucha, a sygnat przy 0.88 ppm grupie CHs. Wynik
analizy elementarnej takze potwierdza budowe otrzymanej pochodnej. Nalezy w tym
miejscu doda¢, ze zmian¢ konfiguracji grupy hydroksylowej w laktozie na pozycji 4’
mozna tatwo zauwazy¢ w obrazie sygnatu protonu H-4" ktéry jest dd o dwoch matych
wartos$ciach statych sprzezenia, co dowodzi o jego aksjalno - ekwaterialnym potozeniu
wzgledem protonéw H-3’ 1 H-5’. Tg zalezno$¢ obserwowatam dla innych pochodnych
laktozy.

Druga pochodng laktozy, a jedenastym ze wszystkich otrzymanych w reakcji
SAW zwigzkéw byla pochodna zawierajaca 12 atoméw wegla w  tancuchu

hydrofobowym (Rys 13).
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Rys 13. Pochodna laktozy z 12 atomami wegla w tancuchu

Budowe tej pochodnej potwierdzitam za pomocg metod spektroskopowych
'H NMR, ¥C NMR, COSY, HMQC, a takze przy pomocy analizy elementarnej. Sygnat
przy 156.3 ppm odpowiada karbonylowemu atomowi wegla i wskazuje na obecnosé
mostka mocznikowego. Sygnat przy 5.12 ppm w postaci trypletu odpowiada
anomerycznemu protonowi i jest potwierdzeniem obecnos$ci pierscienia cukrowego.
Sygnaty przy 80.2 ppm i 100.9 ppm odpowiadaja weglom C-1 oraz C-1’. Sygnal
w postaci multipletu przy 1.32 - 1.20 ppm pochodzi od ostatniej z grup CH: nalezacych
do tancucha weglowodorowego, a tryplet przy 0.88 ppm do grupy CHs tego tancucha.
Wyniki analizy elementarnej takze potwierdzajg strukture otrzymanej laktozowe]
pochodne;.

Ostatnig pochodng otrzymang na tym etapie w reakcji Staudingera-aza-Wittiga

byl zwigzek laktozy zawierajgcy tancuch weglowodorowy z 14 atomami wegla (Rys 14).
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Rys 14. Laktozowa pochodna z 14 atomami wegla w tancuchu

Budowe tej pochodnej potwierdzitam za pomocg analizy elementarnej a takze
metod spektroskopowych takich jak *H NMR, **C NMR, COSY, HMQC. Sygnal
wskazujacy na obecno$¢ mostka mocznikowego, charakterystyczny dla wegla
karbonylowego, znajduje si¢ przy 156.2 ppm. Obecnos¢ czgsci cukrowej moze
potwierdzi¢ sygnat o statej sprz¢zenia 7.0 Hz oraz 9.0 Hz przy 5.11 ppm. Jest to sygnat
anomerycznego protonu. Wartosci 80.2 ppm i 100.9 ppm przypisane sg atomom wegla
C-1iC-1’. Multiplet przy 1.32 - 1.20 ppm odpowiada ostatnim grupom CHa, ktore nalezg
do hydrofobowego tancucha. Natomiast sygnal przy 0.88 ppm wskazuje na obecno$¢
grupy CHs tego tancucha. Wyniki analizy elementarnej takze potwierdzaja budowe
otrzymanej pochodnej.

W podsumowaniu tej czg¢sci mojego opisu w ktorym potwierdzatam struktury
otrzymanych zwigzkéw, podkresli¢ nalezy, ze w acetylowych pochodnych cukrow
fatwiej mozna przypisac polozenie poszczegdlnych atoméw wodoru i wegla na widmach
NMR. Pod warunkiem, ze dysponuje si¢ takze widmami dwuwymiarowymi. Stad
doktadniejszy i szerszy opis dla tych pochodnych. Jest to czesto stosowany sposob
w przypadku pracy z sacharydami. Po odbezpieczeniu grup hydroksylowych wiele
sygnatéw protonéw naktada si¢ na siebie i trudno przypisac ich potozenie na widmach
'H NMR.

W nastepnym etapie badan do odbezpieczenia grup hydroksylowych cukrow
stosowalam metode Zemplena ktdra pozwala w sposob ilosciowy otrzymac hydrofilowa
glowke surfaktantu lecz jak juz wspomnialam widma protonowe tych pochodnych
sa bardziej skomplikowane i trudniejsze do interpretacji. Stad tak wazne sa dowody
budowy na etapie badan ze zwigzkami acetylowanymi cukrow. Po odbezpieczeniu grup

hydroksylowych generalna struktura tych zwigzkdéw pozostaje zachowana.
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3. Synteza surfaktantéw cukrowych

Po zsyntezowaniu w wyniku reakcji SAW biblioteki nowych, cukrowych
pochodnych i potwierdzeniu ich struktury mogtam przystapi¢ do kolejnego etapu swojej
pracy, czyli otrzymania zaprojektowanych surfaktantow sacharydowych. W tym celu
postuzytam sie¢ metoda Zemplena®* (Schemat 4), ktora jest prosta przemiang dzieki, ktore;

mozliwe jest odbezpieczenie grup hydroksylowych cukru przy pomocy metanolanu sodu

w metanolu.
OAc 0 OH 0
MeONa
ACOﬁHNJLN/\/\/\/\/\ - > HO&HNJ\N/\/\/\/\/\
H H
AcO OAC MeOH HO oH

13 25

Schemat 4. Reakcja Zemplena na przyktadzie pochodnej glukozy

Przemiana ta zachodzi ilo$ciowo, a finalny produkt reakcji, w moim przypadku
biaty osad, nie wymaga dalszego oczyszczania na kolumnach chromatograficznych.

Pierwszym surfaktantem uzyskanym w tej przemianie byta pochodna glukozy
z 10 atomami wegla w tancuchu hydrofobowym (Rysunek 15). Budowg otrzymanego
zwigzku udalo si¢ potwierdzi¢ za pomocg analizy elementarnej, a takze przy pomocy

metod spektroskopowych takich jak *H NMR, 3C NMR, COSY, HMQC.
OH

0]
HO H

OH 25

Rys 15. Surfaktant glukozowy z 10 atomami wegla w tancuchu hydrofobowym

64 7. Wang, Comprehensive Organic Name Reactions and Reagents, Copyright © John Wiley & Sons, Inc.
2010, 3123-3128
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Sygnat przy 4.56 ppm w postaci trypletu, o statych sprzezenia 9.0 Hz, odpowiada
anomerycznemu protonowi co potwierdza obecnos¢ szkieletu cukrowego czasteczki.
Natomiast sygnat przy 157.7 ppm przypisujemy weglowi karbonylowemu co wskazuje
na obecno$¢ mostka mocznikowego. Brak charakterystycznych singletow
odpowiadajacych grupom CHs z grup acetylowych, a takze sygnaty np przy 5.02 pmm
1 4.48 pmm odpowiadajace grupom OH, potwierdzaja peine odbezpieczenie sacharydu.
Tryplet przy 0.87 ppm nalezy do grupy CHz w hydrofobowym tancuchu.

Kolejnym otrzymanym surfaktantem cukrowym byla pochodna glukozy z 12

atomami wegla w tancuchu hydrofobowym (Rysunek 16).

OH 9]

HO/&&HNJ\N/\/\/\/\/\/\
HO H

OH 26

Rysunek 16. Glukozowy surfaktant z 12 atomami wegla w tanicuchu hydrofobowym

Strukturg otrzymanego zwigzku potwierdzitam za pomocg analizy elementarnej,
a takze dzieki metodom spektroskopowym H NMR, 3C NMR, COSY, HMQC.

Sygnat w postaci dubletu przy 4.75 ppm odpowiada anomerycznemu protonowi,
potwierdzajac obecnos¢ czesci cukrowej w badanym zwigzku. Sygnal przy 159.3 ppm
to znany juz nam obszar dla wegla karbonylowego co dowodzi obecnosci mostka
mocznikowego. Na widmie nie wystepuja charakterystyczne singlety odpowiedzialne za
grupy CHzs pochodzace z zabezpieczen acetylowych, co wskazuje, ze nastapito skuteczne
odbezpieczenie grup OH w szkielecie cukrowym czasteczki. Tryplet przy 0.92 ppm
przypisa¢ mozna ostatniemu cztonowi w hydrofobowym tancuchu czyli grupie CHa.

Trzecim otrzymanym w reakcji Zemplena zwigzkiem byta pochodna glukozy,

ktora w tancuchu hydrofobowym zawierata 14 atomow wegla (Rysunek 17).

OH

0
HOwNJ\NW\/\/\/\/\

HO H
OH .

Rysunek 17. Pochodna glukozy z 14 atomami wegla w tancuchu
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Struktur¢  otrzymanej pochodnej potwierdzitam za pomoca metod
spektroskopowych takich jak *H NMR, 1*C NMR, COSY, HMQC, a takze dzicki analizie
elementarnej. Sygnal przy 157.7 ppm odpowiada karbonylowemu atomowi wegla
z mostka mocznikowego. Sygnat przy 4.56 ppm, o statych sprzezenia 9.0 Hz
przypisujemy anomerycznemu protonowi, z fragmentu cukrowego. Dublet przy 4.97 ppm
odpowiada obecnosci jednej z grup OH potwierdzajac skutecznos¢ zdjecia zabezpieczen
acetylowych w glukozie. Tryplet przy 0.86 ppm nalezy do grupy CHs w tancuchu
hydrofobowym czasteczki. Wyniki analizy elementarnej rowniez potwierdzity budowe
surfaktantu.

Pierwsza pochodng galaktozy otrzymang w reakcji Zemplena byl zwigzek

zawierajacy 10 atomoéw wegla w hydrofobowym tancuchu (Rysunek 18).

Ho PH j\
O HN N g g N
HO H
OH 28

Rysunek 18. Odbezpieczona pochodna galaktozy z 10 atomami wegla w tarncuchu

Struktur¢  otrzymanej pochodnej potwierdzitam za pomoca metod
spektroskopowych takich jak *H NMR, *C NMR, COSY, HMQC, a takze dzicki analizie
elementarnej. Sygnal przy 157.7 ppm to znana wartos¢ dla wegla karbonylowego
| potwierdza obecnos$¢ mostka mocznikowego w strukturze. Tryplet przy 4.53 ppm nalezy
do anomerycznego protonu, z cukrowej czesci czasteczki. Dwa dublety przy 4.74 ppm
oraz 4.71 ppm odpowiadaja grupom OH, co wskazuje na zdj¢cie zabezpieczen
we fragmencie sacharydowym. Sygnat przy 0.86 ppm nalezy do grupy CHs w tancuchu
hydrofobowym. Wyniki analizy elementarnej takze potwierdzily budowe glukozowej
pochodnej.

Dzieki metodzie Zemplena udalo mi si¢ otrzymac kolejny z zaprojektowanych
surfaktantow. Tym razem byl to zwigzek zawierajacy galaktoze 1 12 atomow wegla

(Rysunek 19).
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Rysunek 19. Galaktozowa pochodna z 12 atomami wegla w taricuchu hydrofobowym

Struktur¢  otrzymanego zwigzku potwierdzilam za pomocg metod
spektroskopowych tj. 'H NMR, C NMR, COSY, HMQC, a takze dzigki analizie
elementarnej. Sygnal przy 4.53 ppm w postaci trypletu odpowiada anomerycznemu
protonowi i potwierdza fragment cukrowy w strukturze. Sygnat przy 157.7 ppm wskazuje
na obecno$¢ wegla karbonylowego, z mostka mocznikowego w prezentowanym zwiagzku.
Sygnat przy 0.86 ppm nalezy do grupy CHz z tancucha alifatycznego. Dublet przy 4.74
ppm odpowiada grupie OH, co potwierdza pomysine odbezpieczenie cukru. Wyniki
analizy elementarnej rowniez potwierdzaja budowe pochodne;.

Nastgpnym otrzymanym surfaktantem byt zwiagzek zawierajacy w swej budowie

galaktoze 1 14 atomow wegla w tancuchu hydrofobowym (Rys. 20).

%NJ\N/\/\/\/\/\/\/\

HO H

OH 30

Rys. 20 Galaktozowa pochodna zawierajgca 14 atomow wegla w tancuchu

Strukture  kolejnego  surfaktantu potwierdzilam za pomoca metod
spektroskopowych, *H NMR, ¥C NMR, COSY, HMQC. Wykonana zostala réwniez
analiza elementarna, ktorej wyniki potwierdzity budowe surfaktantu. Sygnat przy 157.8
ppm wskazuje na obecnos$¢ wegla karbonylowego, z mostka mocznikowego w strukturze.
Multiplet przy 4.60 - 4.51 ppm nalezy do anomerycznego protonu, a dwa dublety w
okolicach 435 ppm  odpowiadaja  wolnym  grupom  OH.  Sygnaty
te potwierdzaja obecnos¢ w surfaktancie odbezpieczonego fragmentu galaktozy. Sygnat
przy 0.86 ppm w postaci trypletu to znana nam juz grupa CHs fancucha

weglowodorowego.
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Wyzej opisana pochodna byla ostatnia otrzymanag przeze mnie pochodng
galaktozy. Kolejnym zwigzkiem, ktory byt wynikiem reakcji Zemplena byt surfaktant

celobiozy z 10 atomami wegla w tancuchu hydrofobowym (Rys. 21).

OH
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Rys. 21 Surfaktant celobiozy zawierajgcy 10 atomow wegla w tancuchu

Budowe otrzymanego zwigzku potwierdzilam za pomoca metod
spektroskopowych takich jak *H NMR, *C NMR, COSY, HMQC, a takze analizy
elementarnej. Sygnat przy 157.7 ppm potwierdza obecno$¢ mostka mocznikowego.
Natomiast sygnat przy 80.1 ppm jest charakterystyczny dla wegla C-1, a sygnat przy 4.62
ppm dla anomerycznego protonu, co jednoznacznie dowodzi, ze w budowie surfaktantu
jest szkielet cukrowy. Dublet przy 5.01 ppm nalezy do jednej z grup OH, potwierdzajac
odbezpieczenie sacharydu. Sygnat przy 0.87 ppm odpowiada grupie CHs tancucha
hydrofobowego. Wyniki analizy elementarnej takze potwierdzity budowe otrzymane;
pochodnej.

Nastepnym surfaktantem jaki otrzymatam byl zwiazek zawierajacy celobiozg oraz

12 atoméw wegla w tancuchu weglowodorowym (Rys 22).

OH OH 0

0]
HO/&@/O&/HNJ\N/\/\/\/\/\/\
HO OH HO oH H

32

Rys. 22 Surfaktant celobiozy z 12 atomami wegla w tancuchu hydrofobowym
Budowe tego surfaktantu potwierdzitam metodami spektroskopowymi *H NMR,

13C NMR, COSY, HMQC, a takze dzigki analizie elementarnej. Sygnal protonu
anomerycznego znajduje si¢ przy 4.62 ppm potwierdzajac tym samym szkielet cukrowy
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w czasteczce. Charakterystyczny sygnat znanego nam wegla karbonylowego znajduje
si¢ przy 157.5 ppm. Dublety przy 5.27 ppm oraz 5.01 ppm nalezg do grup OH,
co potwierdza odbezpieczenie tych grup w cz¢sci cukrowej czasteczki. Tryplet przy 0.87
ppm nalezy do grupy CHs tancucha hydrofobowego. Wyniki analizy elementarnej
rowniez potwierdzily budowg otrzymanego surfaktantu.

Kolejnym otrzymanym surfaktantem w reakcji Zemplena byta pochodna
zawierajaca w swej strukturze celobioze 1 14 atomow wegla w fancuchu hydrofobowym

(Rys 23).
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Rys. 23 Celobiozowy surfaktant z 14 atomami wegla w tancuchu

Budowe surfaktantu potwierdzitam metodami spektroskopowymi ‘H NMR,
13C NMR, COSY i HMQC, a takze dzieki analizie elementarnej. Sygnat przy 157.6 ppm
wskazuje na obecno$¢ mostka mocznikowego. Sygnat przy 81.0 ppm pochodzi od wegla
C-1, a multiplet przy 4.65 - 457 ppm od protonu anomerycznego. Sygnaty te
potwierdzaja obecno$¢ cukru w strukturze czasteczki. Na odbezpieczenie grup
hydroksylowych wskazujg m.in sygnaty przy 5.28 ppm oraz 5.05 ppm. Tryplet przy 0.86
ppm nalezy do grupy CHs w tancuchu hydrofobowym.

Wspomniany wyzej zwiazek byt ostatnim surfaktantem zawierajacym fragment
celobiozy. Kolejnymi surfaktantami otrzymanymi przeze mnie w rekcji Zemplena byty
pochodne laktozy. Na poczatek otrzymatam pochodng zawierajaca 10 atomow wegla
w hydrofobowym tancuchu (Rys. 24).
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Rys. 24 Laktozowy surfaktant z 10 atomami wegla w tancuchu

Budowe¢ otrzymanego surfaktantu potwierdzitlam za pomoca metod
spektroskopowych takich jak *H NMR, *C NMR, COSY, HMQC, a takze analizy
elementarnej. Znany juz nam sygnat przy 157.6 ppm pochodzi od wegla karbonylowego
i potwierdza obecno$¢ mostka mocznikowego w strukturze. Charakterystyczny tryplet
protonu anomerycznego widzimy przy 4.62 ppm, a sygnat przy 81.1 ppm nalezy do wegla
C-1 co potwierdza obecnos¢ laktozy w strukturze surfaktantu. Tryplet przy 0.87 ppm
odpowiada grupie CHsz w hydrofobowym tancuchu. Wyniki analizy elementarnej takze
potwierdzity budowe otrzymanej pochodne;.

Kolejnym otrzymanym surfaktantem byt zwigzek zawierajacy laktoze 1 12
atomoéw wegla w hydrofobowym taficuchu (Rys. 25).
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Rys. 25 Laktozowy surfaktant z 12 atomami wegla w tancuchu

Budowe otrzymanej pochodnej potwierdzitam metodami spektroskopowymi
'H NMR, BC NMR, COSY, HMQC, a takze przy pomocy analizy elementarnej. Sygnat
przy 157.6 ppm nalezy do wegla karbonylowego i potwierdza obecnos¢ mostka
mocznikowego. Sygnal przy 81.1 ppm oraz 104.3 ppm odpowiada weglom C-1
oraz C-1’. Sygnat przy 4.63 ppm w postaci trypletu odpowiada protonowi
anomerycznemu. Sygnatly te potwierdzajg obecnos¢ cukru w strukturze zwigzku. Dublet
przy 5.13 ppm oraz 5.05 ppm nalezy do grup OH i wskazuje na hydrofilowy fragment
laktozowej glowy surfaktantu. Sygnat przy 0.87 ppm pochodzi od grupy CHs
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w hydrofobowym tancuchu. Wyniki analizy elementarnej potwierdzaja budowe
surfaktantu.
Ostatnim zwigzkiem otrzymanym w reakcji Zemplena na tym etapie mojej pracy

byl zwigzek laktozy z 14 atomami wegla w hydrofobowym tancuchu (Rys. 26).
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Rys, 26 Laktozowy surfaktant z 14 atomami wegla w hydrofobowym tancuchu

Budowe otrzymanego surfaktantu potwierdzitam za pomocg metod
spektroskopowych takich jak *H NMR, BC NMR, COSY, HMQC, a takze analizy
elementarnej. Sygnat przy 157.6 ppm wskazuje na obecnos¢ wegla karbonylowego,
a co za tym idzie potwierdza tacznik mocznikowy w budowie pochodnej laktozy. Sygnaty
81.1 ppm i 104.3 ppm odpowiadajg weglom C-1 i C-1°. Sygnat w postaci trypletu przy
4.63 ppm pochodzi od protonu anomerycznego. Sygnaty te potwierdzajg obecno$é
cukrowego szkieletu czasteczki. Sygnat przy 0.87 ppm nalezy do grupy CHz w tancuchu
hydrofobowym. Wyniki analizy elementarnej takze potwierdzajg jednoznacznie budowe
czasteczki.

W reakcji SAW udato mi si¢ otrzymac¢ 12 nowych cukrowych pochodnych,
z ktorych w reakcji Zemplena otrzymatam kolejnych 12 pochodnych, docelowych
surfaktantow sacharydowych zawierajacych rézne dlugosci tancucha hydrofobowego
oraz mostek mocznikowy. L.acznie udato mi si¢ otrzymac 24 nigdy wczesniej nie opisane
zwiazki, co byto gtownym celem drugiego etapu mojej pracy doktorskiej. Jednakze
okazato si¢, ze otrzymane w reakcji Zemplena surfaktanty sa zwigzkami praktycznie
nierozpuszczalnymi w wodzie i innych rozpuszczalnikach polarnych oraz
niepolarnych (mi in. metanol, pirydyna, THF, DMF). DMSO okazato si¢ by¢ jedynym
rozpuszczalnikiem w ktorym udato uzyskac si¢ jakikolwiek stopien rozpuszczalnosci
badanych zwigzkow.

Aby poprawi¢ rozpuszczalno$¢ zdecydowatam si¢ otrzymaé zwigzki poprzez

wprowadzenie dodatkowej czasteczki cukrowej. Przeprowadzitam wigc reakcje
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wybranego surfaktantu 35 z bromkiem celobiozy w THF. Zatozylam, Ze reaktywny
bromek przereaguje z co najmniej z jedng grupg OH surfaktantu. Po odbezpieczeniu grup
hydroksylowych w czesci celobiozowej, rozpuszczalnos¢ takiej pochodnej w wodzie
z 14 wolnymi grupami OH powinna diametralnie wzrosng¢. Roztwér mieszalam
w temperaturze pokojowej przez 3 dni. Stan reakcji sprawdzatam na ptytkach TLC. Kiedy
nie zauwazytam znaczacego postgpu reakcji postanowitam ogrza¢ mieszaning do 50°C
oraz doda¢ eterat trifluorku boru. (Schemat 4) Reakcja ta jednak okazata si¢ by¢
nieskuteczna i otrzymana znikoma ilos¢ produktu nie pozwalata stwierdzi¢ czy dodatek

grupy cukrowej poprawit rozpuszczalnos¢ zwigzku.
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Schemat 4. Proba otrzymania pochodnej z dodatkowqg czgsteczkq cukrowq

Drugim pomystem na zwigkszenie rozpuszczalnosci byta synteza surfaktantow
z krotszym taficuchem hydrofobowym. W tym celu przeprowadzitam kolejne reakcje
SAW, w ktorych azydki laktozy i celobiozy reagowaty z odpowiednig alkiloaming
(Schemat 5).

OAc OAc PPh; OAc OAc o
AcO O o CH3(CH3);NH; AcO O e} A A S
AcO 0 Na AcO 0 HN" N
AcO AcO OAC Toluen/CH ,Cl, AcO AcO OAC H
38 CO; 39

Schemat 5. Reakcja Staudingera-aza-Wittiga z celobiozq i aming z 8 atomami wegla
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W tej reakcji otrzymatam dwie nowe pochodne cukrowe (Rys 27), ktdre nastgpnie
poddalam reakcji Zemplena w celu otrzymania docelowych surfaktantow, tak jak

w przypadku wczesniej opisanych zwigzkow.
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Rys 27. Nowe pochodne celobiozy i laktozy otrzymane w reakcji SAW

W powyzszej czg¢$ci mojej pracy, szczegotowo przedstawitam interpretacje widm
protonowych i1 weglowych acetylowych pochodnych celobiozy i laktozy. Rdznica
w potozeniu charakterystycznych sygnatow bedzie niewielka, gdyz jedyna zmiana w ich
budowie to krotszy tancuch hydrofobowy. Dlatego przypomneg kilka charakterystycznych
liczb dla struktur 39 i 40. Przyktadowo proton H-1 dla celobiozy
i laktozy znajdujemy w postaci dubletu odpowiednio przy wartosciach 4.52 i 4.49 ppm.
Odpowiadajgce im atomy wegla lezg przy 100.6 ppm dla 39 i 100.9 ppm dla 40.
Potwierdzajacy fragment mocznikowy karbonylowy atom wegla dla pochodnej celobiozy
potozony jest przy 156.3 ppm za$ laktozy 156.5 ppm. Tryplet o tej samej wartosci
dla obydwu struktur 0.90 ppm jest dowodem na obecnosci w ich strukturach tancucha
hydrofobowego na koncu ktoérego usytuowana jest grupa metylowa. Rowniez wyniki
analizy elementarnej sg postawieniem kropki nad i co do prawidtowosci prezentowane;j
budowy zwiazkow 39 i 40.

Reakcje Zemplena przeprowadzitam tak jak opisano wyzej i otrzymatam dwa
surfaktanty ze skroconym tancuchem hydrofobowym. Pierwszym z nich byta pochodna

celobiozy (Rys 28).
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Rys 28. Surfaktant celobiozy z § atomami wegla w tanicuchu hydrofobowym

Tak jak w przypadku reszty surfaktantow tak i w tym przypadku budowe
otrzymanego zwigzku potwierdzitam za pomoca metod spektroskopowych (*H NMR,
13C NMR, COSY, HMQC), a takze analizy elementarnej. Widma dwuwymiarowe po raz
kolejny okazaty si¢ by¢ niezastapione przy identyfikacji sygnatow protonowych oraz
weglowych. Sygnat przy 157.8 ppm odpowiada weglowi karbonylowemu co potwierdza
obecnos¢ mostka mocznikowego w strukturze pochodnej. Sygnat w postaci trypletu przy
4.58 ppm odpowiada anomerycznemu protonowi i potwierdza cze$¢ cukrowa czasteczki,
a przy 0.86 ppm nalezy do grupy CHs w tancuchu hydrofobowym. Wyniki analizy
elementarnej jednoznacznie potwierdzity budowg czasteczki.

Kolejng otrzymana pochodna byt surfaktant laktozy (Rys 29).
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Rys 29 Pochodna laktozy z 8§ atomami wegla w tancuchu

Budowe otrzymanego surfaktantu potwierdzitam za pomoca metod
spektroskopowych takich jak *H NMR, *C NMR, COSY, HMQC, a takze dzicki analizie
elementarnej. Sygnal przy 157.6 ppm odpowiada karbonylowemu atomowi wegla
I dowodzi obecnosci mostka mocznikowego w strukturze otrzymanej pochodnej. Sygnat
przy 4.62 ppm w postaci trypletu odpowiada anomerycznemu protonowi, a sygnat przy
81.5 ppm atomowi wegla C-1 co potwierdza cze$¢ cukrowa czasteczki. Sygnat przy 0.87
ppm odpowiada grupie CHs w tancuchu hydrofobowym. Wyniki analizy elementarnej

takze potwierdzity strukturg surfaktantu.
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Otrzymane w reakcji Zemplena dwa nowe surfaktanty okazaty si¢ mie¢ lepsza
rozpuszczalno$¢ w DMSO i minimalnie lepsza rozpuszczalno$¢ w wodzie. Pochodna
celobiozy wykazywata wigkszg tendencje rozpuszczania si¢ w srodowisku wodnym.

W tym momencie zrealizowalam w petni zaplanowane syntezy wykonywane w

Katedrze Chemii Organicznej i Stosowanej UL.

4. Badanie wlasciwosci otrzymanych surfaktantow cukrowych

Po otrzymaniu w reakcji Zemplena zaplanowanych 12 surfaktantéw oraz
dodatkowych dwoch pochodnych mogtam przejs¢ do kolejnego etapu mojej pracy,
a mianowicie wykonanie szeregu pomiarow fizyko-chemicznych oraz ich analizg¢ we
wspolpracy z Politechnikg £odzka. Celem bylo okreslenie potencjalnej przydatnosci
praktycznej otrzymanych przeze mnie zwigzkoéw, poprzez okreslenie niektorych ich
wlasciwosci 1 interpretacje pozyskanych wynikéw. Na poczatku postanowilismy zbadaé
wielko$¢ czasteczek otrzymanych przeze mnie pochodnych, co przy okazji pozwolitoby
okresli¢ punkt krytycznego st¢zenia micelizacji, co jest bardzo wazng wlasciwoscig dla
kazdego surfaktantu. Nastgpnie przesztam do zbadania katow zwilzania roztworow
moich zwiazkéw na szkle oraz na teflonie. Udato mi si¢ réwniez obejrze¢ roztwory czgsci
moich zwigzkéw pod mikroskopem. Probowalam réwniez zbadaé napigcie

powierzchniowe roztworow otrzymanych przeze mnie surfaktantow.

4.1. Badanie wielkos$ci czasteczek

Badanie wielkoéci czasteczek przeprowadzitam metoda dynamicznego
rozpraszania §wiatla (ang. Dynamic Light Scattering, DLS) na urzadzeniu Zetasizer Nano
Z8S. Pierwsze proby wykonywatam na roztworach wszystkich z 12 moich zwigzkéw
w DMSO o st¢zeniach 0,0005, 0,001 oraz 0,01 mol/l. Roztwory przed badaniem nie byty
poddane filtracji. Jednorazowe badanie sktadato si¢ z serii skanow, ktore powtarzane byty
trzykrotnie. Wszystkie z badanych przeze mnie zwigzkéw poddawatam takiej serii
dwukrotnie, co dawalo 6 wynikéw S$redniej wartosci wielkosci czgsteczek, z ktorych
moglam nastepnie wyznaczy¢ sredni wynik dla danego stezenia. W Tabeli 1 zebralam
otrzymane S$rednie warto$ci Srednicy hydrodynamicznej dla surfaktantéw, ktore

poddatam badaniu.
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Srednica hydrodynamiczna, D [nm]
Stezenie
[mol/1] 0,0005 0,001 0,01
Nr zwigzku
25 990 [6=209] | 876 [0=282] | 1625 [o= 168]
26 218 [0=37] 458 [o=123] | 7098 [o= 8302]
27 233 [0=59] 894 [o=404] 578 [o= 188]
28 565 [6=166] | 546 [o=170] 425 [o=51]
29 740 [o=516] 530 [o= 149] 805 [o=115]
30 452 [o=294] 744 [o= 78] 406 [o=97]
31 488 [o= 52] 823 [6= 53] 476 [o= 126]
32 1009 [c=419] | 707 [o=269] 700 [o=220]
33 1174 [o=337] 695 [0=94] 467 [o= 54]
34 152 [o=105] | 650 [o=222] 691 [o=97]
35 883 [0=414] | 554[0=53] | 1063 [o=441]
36 386 [o= 58] 848 [o=591] 2057 [o=5006]

Tabela 1. Srednica hydrodynamiczna dla kazdego badanego surfaktantu

Takiemu samemu badaniu poddatam zwiagzki celobiozy i laktozy z 8 atomami
wegla w hydrofobowym tancuchu. Dla zwigzku 41 badatam st¢zenia 0,5, 1 oraz 5 mmol/I.
Otrzymane wyniki przedstawitam w ponizej tabeli (Tabela 2). Natomiast dla zwigzku
nr 42 zbadatam wielkosci czgsteczek przy stezeniach 0,17, 0,25, 0,5, 1 oraz 10 mmol/I
(Tabela 3).

Stezenie [mmol/l] Srednica hydrodynamiczna, Dn [nm]
0,05 614 [c=158]
1 690[c=282]
5 763 [6=258]

Tabela 2. Srednica hydrodynamiczna dla zwigzku 41
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Stezenie [mmol/l] Srednica hydrodynamiczna, Dn [nm]
0,17 811 [6=291]
0,25 921 [0=723]
0,05 818 [0=335]
1 820 [0=443]
10 788 [6=243]

Tabela 3. Srednica hydrodynamiczna dla zwigzku 42

Dla zwigzkow 26, 34, 36, a takze 41 dato si¢ zauwazyC, ze $rednia warto$¢
wielkosci czasteczki zwigkszata si¢ wraz ze zwickszeniem stezenia. Jesli chodzi
o zwiazki nr 28, 32, 33 dla nich mozemy zaobserwowaé¢ odwrotng tendencje, wielkos¢
czasteczek malata wraz ze wzrostem stg¢zenia. Mozemy réwniez zauwazyc,
ze dla zwigzku 42 $rednia warto$¢ wielko$ci czasteczek praktycznie nie zmieniala
si¢ w stosunku do zmian st¢zenia. Probowatam rowniez zbada¢ wielkos¢ czasteczek
moich zwigzkéw w wodzie, jednak nie bylam w stanie ich catkowicie rozpusci¢, udato
mi si¢ to czeSciowo dla zwigzkow 41 i 42. Roztwory pochodnej celobiozy z 8 atomami
wegla w  fancuchu  w  wodzie o stezeniach 0,001 i 0,01 mol/l
nie byty roztworami klarownymi, cz¢$¢ osadu pozostawata nierozpuszczona. Jesli chodzi
o roztwory laktozy, nie byly one klarowne w caltym zakresie badanych st¢zen. Otrzymane

wyniki przedstawitam w tabelach ponizej (Tabela 3 oraz Tabela 4).

Stezenie [mmol/l] Srednica hydrodynamiczna, Dn [nm]
0,17 353 [6=34]
0,25 390 [6=72]
0,5 332, [0=49]
1 258 [6=9]
10 290 [0=44]

Tabela 3 Srednica hydrodynamiczna dla zwigzku 41, roztwory w wodzie
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Stezenie [mmol/l] Srednica hydrodynamiczna, Dn [nm]
0,17 1518 [6=528]
0,25 1130 [6=260]
0,5 1210 [6=366]
1 972 [6=350]
10 6753,33 [6=1004]

Tabela 4. Srednica hydrodynamiczna dla zwigzku 42, roztwory w wodzie

Mozemy zauwazy¢, ze dla celobiozy z 8 atomami wegla w hydrofobowym
fancuchu wielko$¢ czasteczek w wodzie znacznie si¢ zmniejszyla w pordéwnaniu
do wielkosci tychze w DMSO. Natomiast dla laktozy z 8 atomami wegla §rednia warto$¢
$rednicy hydrodynamicznej w roztworach wodnych byta wigksza niz w roztworach
DMSO.

Dla dwoch otrzymanych przeze mnie surfaktantow 28 oraz 36 postanowilam
wyznaczy¢ wielkos$¢ czasteczek dla wiekszej ilosci stezen, tak aby sprawdzi¢ czy uda
si¢ wyznaczy¢ CMC (krytyczne stezenie micelizacji). Bioragc pod uwage brak
rozpuszczalnosci w wodzie, przygotowatam roztwory w DMSO, uzyskane wyniki

zebratam w Tabelach 5 oraz 6.

Stezenie [mmol/I] Srednica hydrodynamiczna, D [nm]
0,02 416 [0=103]
0,025 394 [6=328]
0,027 384 [6=30]
0,045 334 [6=190]
0,05 555 [6=59]
0,08 369 [6=172]

0,1 423 [6=225]
0,125 459 [0=75]
0,17 394 [6=67]
0,25 316 [0=218]
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05 565 [6=166]
1 546 [6=70]
10 425 [6=51]
50 394 [6=45]

Tabela 5. Srednica hydrodynamiczna dla szeregu roztworéw zwiqzku 28

Stezenie [mmol/l] Srednica hydrodynamiczna, Dn [nm]
0,000785 1013 [o=1421]
0,00155 249 [6=289]
0,00344 695 [6=253]
0,00689 252 [6=105]

0,0078 494 [6=333]
0,0124 517 [6=197]
0,0156 427 [6=76]
0,024 563 [6=197]
0,03125 190 [6=168]
0,0625 287 [6=38]
0,125 415 [0=153]
0,25 428 [6=55]
05 386 [0=58]
1 848 [6=591]
10 2057 [6=506]

Tabela 6. Srednica hydrodynamiczna dla szeregu roztworéw zwigzku 36

Analizujac tabele oraz ponizsze wykresy, mozemy zauwazy¢, ze dla zwigzku 28
cigzko znalez¢ punkt, ktory mozna nazwa¢ punktem krytycznego stezenia. Nie
obserwujemy naglego wzrostu czy tez zmniejszenia wielkosci czasteczek dla danego
punktu. Dla zwigzku 36, wzrost $redniego rozmiaru nastapit dla roztworéw o st¢zeniach
powyze] 1 mmol/l. Niestety ze wzgledu na trudnosci z przygotowaniem probek

(niewielka rozpuszczalno$¢) nie mogtam kontynuowac tych pomiaréw.
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Wykres 2. Wplyw stezenia na srednice hydrodynamiczng dla zwigzku 36

W wyniku analizy przedstawionych powyzej wynikoéw zauwazy¢ mozna kilka
tendencji zachowania pochodnych cukréw. Wraz ze wzrostem stezenia ro$nie wielkos¢
agregatow (np. dla zwigzku 36), co jest znang zasadg zauwazalng dla tego typu zwigzkow.

W niektorych przypadkach (np. zwigzek 33) zauwazamy spadek wielkosci agregatow
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przy wigkszych st¢zeniach surfaktantow. Na tym etapie badan trudno wysungé
zadawalajacg koncepcj¢ takiego zachowania naszych zwigzkow powierzchniowo-
czynnych. Wymaga to dalszych badan, ktore mogg by¢ wykonane w przysztosci.

Jak pisatam wyzej cukry sg cieckawym a jednocze$nie bardzo trudnym obiektem
badawczym. Z naszych do$wiadczen wynika, ze zmiana konfiguracji np. na pozycji
4 czy 4> w sacharydzie, ktora to pozycja jest daleko od centrum indukcji asymetrycznej
wplywa czgsto zdecydowanie na asymetryczny przebieg reakcji przy uzyciu
organokatalizatora. Cukry mogg tworzy¢ liczne wigzania wodorowe miedzy soba, a takze
oddziatuja z rozpuszczalnikiem, stad tylko poglebione badania na ktore zabraklo czasu
w trakcie doktoratu moga rozwia¢ watpliwosci na temat tych skomplikowanych
procesow.

Wiyniki sg bardzo interesujace, ale jak pisze wyzej, wymagaja dodatkowych badan
ktore w moim przypadku uniemozliwit okres rozprzestrzeniania si¢ koronowirusa
w Polsce i ograniczony dostep do laboratoriow PL.

Biorac otrzymane dane pod uwagg trudno stwierdzié, ze zwigzki te, w badanym
szeregu stgzen, tworza micele. Czy skomplikowane agregaty sa formg miceli?

Ogromna wigkszo$¢ doniesien literaturowych opiera si¢ na warto$ciach
w $rodowisku wodnym. Dlatego nie mozna poroéwnac te dwa rézne srodowiska.

Chcac sprawdzi¢ czy czes¢ cukrowa wplywa na wielkos¢ 1 uktad czasteczek
otrzymalam dwa zwiazki, jeden byt pochodng celobiozy, a drugi laktozy (Rysunek 30).
Zwigzki te otrzymatam w reakcji SAW opisanej szczegélowo we wczesniejszym
rozdziale wykorzystujgc jako substrat aminowy izopropyloaming (Schemat 6). Nastepnie

pochodne 43 i 45 poddatam standardowej, wczesniej opisanej reakcji odbezpieczania

grup hydroksylowych.
PAc OAc PPh; OAc OAc o
AcO O 1) (CH3)2CHNH, AcO 0 o HNJ\ A
AcO o N3 AcO 0 N
AcO AcO Toluen/CH ,Cl, Aco AcO H
OAc OAc
38 CO, 43
Aco POAC OAc PPh, AcO PAC OAc j\
o (CH3),CHNH &o& /<
O 3)2 2 (o)
ACO&/AOO/%/NB AcO 0 AN N
AcO AC Toluen/CH ,Cl, AcO AcO H
OAc OAc
44 CO, 45

Schemat 6. Otrzymanie nowych pochodnych cukrowych w reakcji SAW

89



OH OH o Ho OH OH o
9 A Q L
R ool o oSa
46 47

Rys. 30. Nowe pochodne celobiozy (46) i laktozy (47)

Potozenie charakterystycznych sygnatow protonow i wegli dla zwigzkow 43, 45,

46 i 47 podano w ponizszej tabeli.

Nr CO
H-1 H-1° CHs C-1 C-1 ] CHs
zwigzku (mocznik)
43 5.13-5.01 4.52 0.90 80.2 | 100.6 155.6 23.1
45 5.14-5.08 4.49 0.90 80.2 | 100.9 155.6 23.1
46 4.65-4.59 4.21 1.01 814 | 104.3 157.6 23.6
47 4.62 4.21 1.04 81.3 | 104.2 156.8 23.6

Tabela 7. Polozenie charakterystycznych sygnatow dla zwigzkow 43, 45, 46 1 47

Otrzymane w ten sposob zwigzki okazaly si¢ by¢ rozpuszczalne zaréwno
w DMSO jak i w wodzie. Korzystajac z tego samego urzadzenia, Zetaseizer Nano ZS
oraz w taki sam sposéb jak opisany wyzej zbadatam $rednice hydrodynamiczng dla tych
zwigzkéw w roztworach o stezeniu 0,01 mol/l zarbwno w DMSO jak i w wodzie.

Otrzymane wyniki zebratam w Tabelach 8 1 9.

Roztwor Srednica hydrodynamiczna, Dn [nm]
DMSO 1070 [c=1019]
WODA 265 [0=89]

Tabela 8. Srednica hydrodynamiczna dla roztworéw zwigzku 46 o stezeniu
0,01 mol/l
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Roztwor Srednica hydrodynamiczna, Dn [nm]
DMSO 640 [0=230]
WODA 968 [0=315]

Tabela 9. Srednica hydrodynamiczna dla roztworéw zwiqzku 47 o stezeniu
0,01 mol/l

Analizujac otrzymane wyniki mozemy zauwazyc¢, ze Srednia wielko$¢ czasteczek
dla roztworu pochodnej celobiozy w wodzie oraz DMSO znacznie si¢ r6zni. Nastgpuje
znaczne zmniejszenie rozmiarOw w roztworze wodnym natomiast dla pochodnej laktozy
mozemy zauwazyé odwrotng sytuacje. Srednia wielko$¢é czasteczek w roztworze
wodnym ma wigksza warto$¢ niz srednia w roztworze DMSO.

W trakcie przeprowadzania badan zauwazytam, ze roztwory zwigzkow w DMSO
podczas proby dodania do nich wody tworzyty zel fizyczny przy stosunku DMSO
do wody 1:1. Szczegdlnie wysokie zdolnosci do tworzenia Zelu przejawiat zwigzek nr 32.
I to wilasnie roztwor tego zwigzku w DMSO oraz zzelowany roztwor poddatam badaniu
na wielkos$¢ czasteczek wykorzystujgc DLS. Otrzymane wyniki przedstawitam w Tabeli

nr 10.

Stezenie DMSO:WODA Srednica hydrodynamiczna, Dn [nm]
1:0 1058 [6=506]
0,01 1:0,5 716 [6=446]
1:1 (Zel) 20,02 [06=229]

Tabela 10. Srednica hydrodynamiczna dla roztworu zwigzku nr 32 w DMSO oraz

dla zelu

Jak mozemy zauwazy¢ S$rednia wielko$¢ czasteczek zmniejszata si¢ wraz
z dodatkiem wody i drastycznie spadta kiedy roztwor utworzyt zel. Zauwazone zaleznosci
s bardzo ciekawe a ewentualne dodatkowe pomiary w przyszto$ci moglyby rzuci¢ wiele

Swiatta na te relacje.
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4.2. Badanie kata zwilzania

Warto$¢ kata zwilzania jest jednym z parametrow charakteryzujacych surfaktant,

dlatego tez postanowitam zbada¢ wielkosci katow zwilzania dla roztworéw moich

surfaktantow. Jako, ze otrzymane zwigzki nie rozpuszczaty si¢ w wodzie to badania

przeprowadzitam na roztworach w DMSO. Wszystkie pomiary wykonywatam

na goniometrze DataPhysics Instruments GmbH OCA 15EC, pierwszym badanym

podtozem bylto szklo. Kazdy roztwér badany byt trzykrotnie, a z otrzymanych wartosci

policzytam $rednia. Na poczatek zbadatam kat zwilzania czystego DMSO, ktory wyniost

17,97°. Wyniki otrzymanych pomiarow dla kazdego badanego surfaktantu zebratam

w Tabeli 11.
Nr zwiazku | Srednia warto$é kata zwilzania [°]
25 19,46
26 25,31
27 23,97
28 27,98
29 22,67
30 25,09
31 41,22
32 38,46
33 17,74
34 20,15
35 18,78
36 23,59

Tabela 11. Wartosci kqta zwilzania dla roztworéw badanych surfaktantow

Jak mozemy zauwazy¢ wigkszo$¢ badanych surfaktantow posiada wigksze

wartos$ci kata zwilzania niz czyste DMSO. Jedynie zwigzki nr 25 oraz 35 maja wartosci

zblizone do DMSO, a zwigzek nr 33 posiada kat zwilzania odrobing mniejszy niz czyste
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DMSO. Zwiazek 31 wykazywal najwieckszy kat zwilzania, 41,22°. Biorgc pod uwagg,

ze szkto oraz DMSO s3g raczej hydrofilowymi zwigzkami postanowitam sprawdzi¢

jak zmieni si¢ kat zwilzania dla bardziej hydrofobowego podioza. Do nastepnych

pomiarow uzytam teflonu. Kolejny raz rozpoczetam od badania czystego DMSO,

dla ktoérego kat zwilzania na teflonie wyniost 65,21°. Pozostate wyniki zebratam w Tabeli

12.
Nr zwiazku | Srednia warto$é kata zwilzania [°]
25 65,13
26 70,19
27 65,63
28 72,66
29 67,78
30 62,44
31 67,99
32 68,29
33 64,51
34 67,46
35 66,48
36 60,96

Tabela 12. Srednie wartosci kqta zwilzania dla surfaktantéw na podiozu teflonowym

Analizujac otrzymane wyniki mozemy zauwazy¢, ze wigkszo$¢ badanych

zwigzkéw miata katy zwilzania podobnej wielkosci co czyste DMSO, dwa zwiazki

(25 1 36) posiadaty katy zwilzania mniejsze od DMSO. Zwiagzek nr 28 posiadal

najwickszy kat zwilzania, az 72,66°. Dla dwoch zwigzkow (27, 34) postanowitam

zmierzy¢ katy zwilzania dla r6znych st¢zen ich roztworow aby sprawdzi¢ w jaki sposob

stezenie surfaktantu moze wplynaé¢ na warto$¢ kata zwilzania. Pomiary wykonatam

na podtozu teflonowym, zebrane wyniki przedstawitam w Tabeli 13 oraz Tabeli 14.
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Stezenie roztworu [mol/1] Srednia wartos¢ kata zwilzania [°]
0,0028 68,19
0,0086 61,65
0,01 65,63
0,02 62,65
0,03 65,92

Tabela 13. Wartos¢ kqta zwilzania dla réznych stezen roztworow zwigzku 27

Stezenie roztworu [mol/l] Srednia wartos¢ kata zwilzania [°]
0,0028 67,71
0,0086 69,53
0,01 67,46
0,02 63,87
0,03 66,95

Tabela 14. Wartos¢ kqta zwilzania dla réznych stezen roztworow zwigzku 34

Jak mozna zauwazy¢ z powyzszych tabel $rednia warto$¢ kata zwilzania
nie zmienia si¢ znacznie wraz ze zmiang stezenia surfaktantu. Nie jesteSmy tez w stanie
zaobserwowa¢ zadnego trendu tych niewielkich zmian. Wartosci kata zwilzania

sg zblizone do warto$ci kata zwilzania czystego DMSO.
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Zdjecie 1. Zdjecia pomiaru kqta zwilzania kropli dla roztworow pochodnych
cukrowych 27, 32, 30, 33

Na podstawie powyzszych pomiarow, trudno wyciagna¢ generalne wnioski pod
wzgledem przydatnosci otrzymanych zwiazkéw i zakwalifikowac ich do konkretnej
grupy zastosowan surfaktantow. Wymaga to dalszych badan. Jednak mozna ostroznie
sformutowac kilka wstepnych spostrzezen:

a. Pochodne zawierajace hydrofilowa glowe w postaci monosacharydu maja

wigkszy kat zwilzania teflonu niz disacharydy.

b. Zaktadajac, ze skora cztowieka jest hydrofobowa, to zastosowanie surfaktantow
pochodnych mono-sacharydow np. w kremach kosmetycznych bedzie miato efekt
nawilzajacy wigkszy niz dla disacharydow.

c. Wigksza lub mniejsza warto$¢ kata zwilzania nie decyduje o zastosowaniu czy
jego braku w produktach kosmetycznych, gdyz mozliwo$ci zastosowan naszych
zwigzkdw moga by¢ ogromne 1 mogg si¢ znalez¢ zarowno w pastach do zebow,
wspomnianych kremach czy innych niekoniecznie kosmetycznych produktach jak

np. smary czy inne wyroby zawierajace zwigzki powierzchniowo-czynne.
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d. Prace z naturalnymi surfaktantami do ktorych zaliczmy nasze pochodne,
wymagaja jednak bardziej profesjonalnych badan pod katem ich ewentualnego

zastosowania.

4.3. Badanie napigcia powierzchniowego

Kolejnym badaniem, ktore chcialam przeprowadzi¢ byl pomiar napigcia
powierzchniowego roztworow otrzymanych przeze mnie surfaktantow cukrowych.
Do tego celu miatam postuzy¢é si¢ metoda stalagmometryczng. Majac na uwadze
to, ze badane cukrowe pochodne nie sg rozpuszczalne w wodzie, pomiary zaczetam
od zmierzenia napigcia powierzchniowego dla czystego DMSO.

Niestety bardzo niska rozpuszczalno$¢ otrzymanych zwigzkow okazata si¢ w tym
przypadku by¢ ich duza wada i wptyneta na brak mozliwosci przygotowania roztworow

o stezeniu, ktore pozwalatoby na pomiar napigcia powierzchniowego.

4.4, Badanie wlasciwosci cieklokrystalicznych

PostanowiliSmy sprawdzi¢ czy otrzymane cukrowe surfaktanty wykazujg
wiasciwosci cieklokrystaliczne. Do przetestowania wybrana zostata pochodna celobiozy
z dwunastoma atomami wegla w tancuchu hydrofobowym (32). Na poczatku zbadana
zostata temperatura topnienia surfaktantu, wynosita ona 203,8-205,5°C.

Niewielkg probke nastepnie zbadano uzywajac mikroskopu polaryzacyjnego.

Badany zwigzek nie wykazywat wtasciwosci ciektokrystalicznych.

4.5. Pochodne jako organokatalizatory

Jednym z gléwnych nurtow naszego Zespotu, sa badania pochodnych cukrowych
pod katem ich wlasciwosci katalitycznych. Dlatego tez czes¢ moich cukrowych

zwigzkow postanowitam przebada¢ w kierunku wtasciwosci organokatalitycznych.
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Zwiazki 25, 30, 31, 33 przetestowatam w reakcji aza-Henry’ego, ktdra jest czesto
wykorzystywana przez nas jako podstawowa proba okreslajaca przydatnosé
organokatalizatorow pochodnych cukréw. W reakcji aza-Henry’ego substratami
sg nitroalkany oraz iminy, ktore reagujac ze sobg tworzg pochodne B-nitroaminy.
Na schemacie 7 przedstawitam przeprowadzang przeze mnie reakcj¢ aza-Henry’ego,

w ktorej testowatam otrzymane cukrowe pochodne.

NTs
NHTs

10%mol 25, 30, 31, 33 __NO,
+ MeNO,

THF, 7d
47 MeO
OMe 48

46

Schemat 7. Schemat reakcji aza-Henry ‘ego

Postep reakcji monitorowatam za pomoca chromatografii TLC. Po ok 7 dniach
mieszaning poddawalam badaniu za pomocg HPLC (1260 Infinity, Agilent
Technologies), aby sprawdzi¢ czy udato mi si¢ uzyska¢ zadawalajace nadmiary
enancjomeryczne otrzymanego produktu. Do badania uzywatam surowej mieszaniny
poniewaz 1ilo$ci substratéw oraz produktow byly znikome, a podczas procesu
oczyszczania produktu na kolumnie chromatograficznej tracitam jego bardzo duza czgs¢,
co potem utrudniato badanie nadmiaru enancjomerycznego. Otrzymane wyniki zostaty

przedstawione w ponizszej tabeli (Tabela 15).

Katalizator Nadmiar enancjomeryczny
25 1%
30 0%
31 1%
33 1%

Tabela 15. Uzyskane nadmiary enencjomeryczne
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Reakcja aza-Henry’ego z uzyciem moich pochodnych cukrowych jako
organokatalizatorow dawala produkt w niewielkiej iloSci oraz w postaci racematu.
Mozemy uznaé, ze zbadane przeze mnie pochodne nie wykazuja zadawalajgcych
wiasciwosci katalitycznych. Po uzyskaniu powyzszych, stabych wynikow postanowitam
nie kontynuowac¢ przeprowadzania reakcji Henry’ego z uzyciem pozostatych cukrowych
pochodnych. W chwili podjecia tych prob, wiedzialam na podstawie wcze$niejszych
doswiadczen naszego Zespotu, ze centrum indukcji asymetrycznej jakim jest fragment
cukrowy jest niewystarczajace do zadawalajacego przebiegu reakcji. Wazna jest
obecno$¢ drugiego centrum chiralno$ci we fragmencie mocznika i jego wspoétdziatanie
z sacharydem. Czesto wyniki badan skutecznos$ci organokatalizatoréw nie
sg rewelacyjne, ale poszerzajg wiedze w tej dziedzinie i moga by¢ nowa informacja
1 inspiracja dla innych badaczy. Tak wiec moje studiowanie pochodnych cukrowych
w organokatalizie, traktuje jako maty wktad w wypetnianie nawet drobnych biatych plam

w tej klasie zwigzkow.
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IV. Podsumowanie

Gltowny cel mojej pracy, czyli otrzymanie biblioteki nieznanych w literaturze
surfaktantow pochodnych cukrowych, zawierajacych w swej budowie mostek
mocznikowy oraz tancuch weglowodorowy ztozony z 10, 12 1 14 atomoéw wegla zostat
w pehni zrealizowany. Dodatkowo aby poprawi¢ rozpuszczalno$¢ w wodzie oraz innych
polarnych rozpuszczalnikach powyzszych zwigzkéw, udato mi si¢ otrzymaé wczesniej
nie planowane dwie pochodne zawierajace 8 atomow wegla w tancuchu. Struktura
wszystkich otrzymanych zwigzkow zostala potwierdzona za pomocg metod
spektroskopowych oraz analizy elementarnej.

Dysponujac biblioteka cukrowych surfaktantow mogtam zbada¢ wielko$¢
czasteczek, ktorych wyniki wskazuja, ze w badanym zakresie st¢zen otrzymane przeze
mnie zwigzki tworzg agregaty, trudno jednak stwierdzi¢ czy jest to specyficzna struktura
miceli, a co za tym idzie nie mozliwe byto wyznaczenie krytycznego st¢zenia micelizacji.
Zbadatam rowniez kat zwilzania dla otrzymanych przeze mnie pochodnych, ktérych
wyniki szczegdlowo opisane w poprzedniej czgsci pracy, pokazaty, ze pochodne
sa zwigzkami zwilzajacymi powierzchnie. Obiecujace wyniki zachecaja do dalszego
badania otrzymanych surfaktantow pod katem ich zastosowania w przemysle
kosmetycznym. Nie udalo si¢ przeprowadzi¢ pomiaru napigcia powierzchniowego
poniewaz otrzymane przeze mnie cukrowe surfaktanty okazaly si¢ by¢ slabo
rozpuszczalne w wodzie oraz innych polarnych i niepolarnych rozpuszczalnikach.

Sprawdzitam réwniez czy otrzymane sacharydowe pochodne posiadajg
wlasciwosci ciektokrystaliczne oraz czy sprawdzg si¢ jako organokatalizatory w reakcji
aza-Henry’ego.

Podczas badania wielkosci czasteczek surfaktantow cukrowych odkrylam ich
wlasciwos¢ tworzenia zeli, ktorg uwazam za bardzo interesujacg 1 wartg doglebniejszego
zbadania w przyszio$ci. Przegladajac literatur¢ mozemy stwierdzi¢, ze brak
rozpuszczalno$ci w wodzie moze by¢ zaleta dla naszych zwigzkow. Moga znalez¢
zastosowanie w takich produktach jak kremy, pasty do zebow czy smarow.
Rozpoczynajac moje badania zdawatam sobie sprawe, ze moje badania w tej dziedzinie

sg tylko poczatkiem do dalszych prac i poszukiwan zastosowania tej klasy pochodnych
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cukrowych w szerokiej dziedzinie, w ktorej uzywa si¢ zwigzkow powierzchniowo

czynnych.

V. Czes¢ eksperymentalna

Aparatura i odczynniki

Chromatografia cienkowarstwowa
Przebieg reakcji kontrolowatam przy pomocy chromatografii cienkowarstwowej. Do tego
celu stosowatam plytki aluminiowe pokryte zelem krzemionkowym firmy Merck (DC
Alufolien Kiesegel 60 F254). Do wywotywania uzywatam lampy UV lub 10% roztwoér

kwasu siarkowego (VI) w metanolu, w podwyzszonej temperaturze.

Chromatografia kolumnowa
Oczyszczanie zwigzkéw prowadzitam przy pomocy kolumny chromatograficznej, jako
wyplenienia uzywajac zelu krzemionkowego Merck S160 (70-230 mesh oraz 230-400

mesh).

Magnetyczny rezonans jadrowy

'H NMR

Wszystkie widma *H NMR zostaty zarejestrowane na aparacie Bruker Avance III (600
MHz), jako wzorzec zastosowano TMS. Uzywatam deuterowanego chloroformu oraz
deuterowanego DMSO jako rozpuszczalnikow. Warto$¢ przesunigé chemicznych
okreslitam w ppm za$ stale sprzezenia w hercach (Hz).

13C NMR

Widma weglowe rejestrowane byty na aparacie Bruker Avance 111 (150 MHz).

Mikroanaliza

Wykonana zostata na aparacie Vario El III firmy Elementar Analysensysteme GmbH
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Nadmiary enancjomeryczne

Nadmiary enancjomeryczne oznaczytam przy pomocy aparatu HPLC 1260 Infinity,
Agilent Technologies, stosujac kolumng CHIRALPAK OD.

Wielko$¢ czasteczek

Badanie wielkosci czasteczek przeprowadzatam na urzadzeniu Zetasizer Nano ZS przy
uzyciu szklanych kuwet

Kat zwilzania
Do przeprowadzenia tego badania uzytam goniometru DataPhysics Instruments GmbH
OCA 15EC

Wszystkie stosowane przeze mnie rozpuszczalniki posiadaty czysto$¢ analityczng lub

HPLC.

5.1. Otrzymywanie zwiazkéw wyjsciowych

Ogolna procedura

Acetylowanie

Do odpowiedniego cukru rozpuszczonego w pirydynie dodano bezwodnika octowego
(1.5 ekwiwalenta na kazda grupe hydroksylowa) i mieszano przez 24h w temperaturze
pokojowej przez jeden dzien. Stosunek objetosciowy pirydyny w stosunku
do bezwodnika octowego wynosil /2. Nastgpnie pirydyne odparowano, a do surowego
produktu dodano octan etylu, warstw¢ organiczng przemyto kilkukrotnie woda.
Po wysuszeniu za pomocg bezwodnego siarczanu magnezu i odparowaniu

rozpuszczalnika surowy produkt poddano reakcji bromowania.

Otrzymywanie bromkow w pozycji anomerycznej

Per-acetylowany cukier (1 mmol) rozpuszczono w chlorku metylenu. Catoé¢ schtodzono

do 0°C i dodano powoli roztwor HBr/CHsCOOH (2 ekwiwalenty), przez 45 min caly czas
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mieszajac. Nastepnie reakcje kontynuowano przez 3h w temperaturze pokojowej. Po tym
czasie mieszaning reakcyjng przeniesiono do rozdzielacza i przemyto trzykrotnie zimnym
nasyconym roztworem wodoroweglanu sodu. Oddzielong warstwe organiczng suszono
nad bezwodnym siarczanem(VI) magnezu, a po odsgczeniu S$rodka suszacego

rozpuszczalnik odparowano. Surowy produkt poddawano dalszym przemianom.

Otrzymywanie azydkow

Do bromopochodnej sacharydu (1 mmol) w DMF dodano azydku sodu
(5 ekwiwalentéow). Calo$¢ mieszano przez 24h w temperaturze 80°C. Nastepnie
do mieszaniny po schtodzeniu do temperatury pokojowej dodano octanu etylu. Warstwe
organiczng przemyto trzykrotnie woda, a nastgpnie suszono bezwodnym siarczanem(VT)
magnezu. Po odsgczeniu $rodka suszgcego i odparowaniu rozpuszczalnika, otrzymany

produkt oczyszczono przy pomocy chromatografii kolumnowe;j.

5.2. Otrzymywanie surfaktantow cukrowych

Reakcja Staudingera-aza-Wittiga (fosfinoimidowa)

Odpowiedni azydek cukrowy (1 mmol) wraz z trifenylofosfing (3 ekwiwalenty) mieszano
w toluenie oraz chlorku metylenu (1:1) w temperaturze pokojowej przez 1h. Po tym
czasie przez srodowisko reakcji przepuszczano ditlenek wegla, a po 15 minutach dodano
odpowiedniej pochodnej aminowej. Mieszanie kontynuowano w obecnosci CO2 przez

24h. Surowy produkt oczyszczano za pomocg chromatografii kolumnowe;.

5.2.1. N-(2,3,4,6-tetra-O-acetylo-p-D-glukozylo)-N’-decylo-
mocznik (13)

OAc o)
AcO O HN JJ\ N g N
AcO H
OAc 13

Stosowano ogolng metodg SAW
Substraty: 0,927 g (2 mmol) azydku glukozy, 1,075 g (6 mmol) trifenylofosfiny, 0,333 g
(2 mmol) decyloaminy; 60 ml toluenu, 60 ml chlorku metylenu. Przebieg reakcji
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sprawdzano za pomoca chromatografii cienkowarstwowej. Po oczyszczeniu na kolumnie
chromatograficznej (eluent chlorek metylenu-octan etylu 3:2) otrzymano 0.212 g
produktu (16% wyd.)

IH NMR (600MHz, CDCls): 5.31 (t, 1H, H-3, Js4=9Hz, Js»=10Hz); 5.29 (d, 1H, NH,
INHa=OHZ); 5.17 (t, 1H, H-1, J21=9Hz, Jinw=9Hz); 5.07 (t, 1H,H-4, Jss=10Hz, Ja.
3=OHz); 4.90 (t, 1H, H-2, J21=9Hz, J23=10Hz); 4.62 (t, 1H, NH, J=5Hz, J=6Hz); 4.33
(dd, 1H, H-6a, Jea.sv=12Hz, Jea5=4Hz); 4.08 (dd, 1H, H-6b, Jev-sa=12Hz, Jep5=2Hz); 3.82
(ddd, 1H, H-5, Js.6,=4Hz, Js.6p=2Hz, J5.4=10Hz); 3.14 (dt, 2H, CH2 C-1, J=10Hz, J=6Hz);
2.09-2.02 (4s, 12H, CHs Ac); 1.50-1.44 (m, 2H, CHz C-2); 1.32-1.21 (m, 14H, CH, C-3
— C-9); 0.88 (t, 3H, CH3 C-10, J=7Hz, J=7Hz)

13C NMR (150 MHz, DMSOds): 156.2 (C=0); 80.1 (C-1); 73.1 (C-3): 72.9 (C-5); 70.6
(C-2); 68.3 (C-4); 61.8 (C-6): 40.1 (C-2°): 31.9 — 26.9 (CHz); 22.7 (CH2(CHa)): 14.1
(CH3)

Analiza: C25H42N2010
Teoretyczna: C: 56.59, H: 7.98, N: 5.28 Oznaczone: C: 56.70, H: 8.04, N: 5.36

5.2.2. N-(2,3,4,6-tetra-O-acetylo-p-D-glukozylo)-N’-dodecylo-
mocznik (14)

OAc e
AcO O HN JJ\ N e VO
AcO H
OAc 14

Stosowano ogdlng metode SAW.

Substraty: 0,431 g (0,9 mmol) azydku glukozy, 0,708 g (2,7 mmol) trifenylofosfiny,
0,175 g (0,9 mmol) dodecyloaminy, 30ml toluenu, 30ml chlorku metylenu. Przebieg
reakcji sprawdzano za pomocg chromatografii cienkowarstwowej. Po oczyszczeniu na
kolumnie chromatograficznej (eluent chlorek metylenu-octan etylu 3:2) otrzymano 0.145
g produktu (22% wyd.)

'H NMR (600MHz, CDCls3): 5.59 (d, 1H, NH, Jnw-1=9Hz); 5.31 (t, 1H, H-3, J3.4=9Hz, J5.
»=10Hz); 5.19 (t, 1H, H-1, J1.nvw=9Hz, J1..=10Hz); 5.08 (t, 1H, H-4, J4-3=9Hz, J4.5=10H2);
5.01 (t, 1H, NH, J=5Hz, J=6Hz); 4.92 (t, 1H, H-2, J>.1=10Hz, J,.3=10Hz); 4.34 (dd, 1H,
H-6a, Jea-sb=12Hz, Jsa5=4HZz); 4.01 (dd, 1H, H-6b, Jer-sa=12Hz, Jen-5=2Hz); 3.84 (ddd,
1H, H-5, J5.4=10Hz, Js.6a=4Hz, Js.6p=2H2z); 3.13 (dt, 2H, CH> C-1, J=6Hz); 2.08-2.00 (4s,
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12H, CHs Ac); 1.50-1.42 (m, 2H, CH, C-2); 1.32-1.20 (m, 18H, CH, C-3-C-11); 0.88 (t,
3H, CHs C-12, J=7Hz, J=TH2)

13C NMR (150 MHz, DMSOds): 156.5 (C=0); 80.1 (C-1); 73.1 (C-3); 73 (C-5); 70.7 (C-
2): 68.3 (C-4); 61.9 (C-6); 40.5 (C-2"); 31.9 — 26.9 (CHy); 22.7 (CH2(CHs3)); 14.1 (CHs)

Analiza: C27HasN2010

Teoretyczna: C: 58.05, H: 8.30, N: 5.01 Oznaczone: C: 58.17, H: 8.46, N: 5.27

5.2.3. N-(2,3,4,6-tetra-O-acetylo-p-D-glukozylo)-N’-tetradecylo-
mocznik (15)

OAc 0
AcO O HN J\N NN TN TN TN
AcO H
OAc 15

Stosowano ogo6lng metodg SAW.

Substraty: 1,206 g (2,5 mmol) azydku glukozy, 1,98 g (7,5 mmol) trifenylofosfiny, 0,547
g (2,5mmol) tetradecyloaminy, 40ml toluenu, 40ml chlorku metylenu. Przebieg reakcji
sprawdzano za pomocg chromatografii cienkowarstwowej. Po oczyszczeniu na kolumnie
chromatograficznej (eluent chlorek metylenu-octan etylu 3:2) otrzymano 0.1229 g
produktu (65% wyd.)

IH NMR (600 MHz, CDCls): 5.31 (t, 1H, H-3, J32=9Hz, J3.4=10Hz); 5.19-5.14 (m, 2H,
H-1, NH); 5.07 (t, 1H, H-4, Ja3=10Hz, Ja.5=10Hz); 4.90 (dt, 1H, H-2, Jo5=9Hz, J=10Hz);
4.46 (t, 1H, NH, J=5Hz, J=6Hz); 4.33 (dd, 1H, H-6a, Jeae0=12Hz, Jeas=4Hz); 4.08 (dd,
1H, H-6b, Jeb-sa=12Hz, Jeb-5=1Hz); 3.82 (ddd, 1H, H-5, Js.c:=4Hz, Js.60=1Hz, J5.4=10H2);
3.14 (dL, 2H, CH, C-1, J=6Hz); 2.08-2.02 (4s, 12H, CHs Ac); 1.50-1.42 (m, 2H, CH C-
2): 1.32-1.21 (m, 22H, CH; C-3 — C-13); 0.88 (t, 3H, CHs C-14, J=7Hz, J=THz2)

13C NMR (150 MHz, DMSOds): 156.1 (C=0); 80.3 (C-1); 73.1 (C-3): 72.8 (C-5); 70.6
(C-2); 68.3 (C-4); 61.9 (C-6): 39.1 (C-2°): 31.9 — 26.9 (CH2); 22.7 (CH2(CHa)); 14.1
(CH3)

Analiza: C29HsoN2010

Teoretyczna: C: 59.37, H: 8.59, N: 4.77 Oznaczone: C: 59.22, H: 8.66, N: 4.83
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5.2.4. N-(2,3,4,6-tetra-O-acetylo-p-D-galaktozylo)-N’-decylo-
mocznik (16)

AcO OAc o}

AcO H

OAc 16

Stosowano ogolng metode SAW.

Substraty: 0,917 g (2 mmol) azydku galaktozy, 0,9516 g (3 mmol) trifenylofosfiny, 0,350
g (2 mmol) decyloaminy, 60ml chlorku metylenu, 60ml toluenu. Przebieg reakcji
sprawdzano za pomoca chromatografii cienkowarstwowej. Po oczyszczeniu na kolumnie
chromatograficznej (eluent chlorek metylenu-octan etylu 1:1) otrzymano 1,026 ¢
produktu (79% wyd.)

IH NMR (600MHz, CDCls): 5.46 (dd, 1H, H-4, J4s=1Hz, J43=3Hz); 5.33 (d, 1H, NH,
J=9Hz); 5.18-5.09 (m, 3H, H-1, H-3 , H-2); 4.63 (t, 1H, NH, J=5Hz, J=6Hz); 4.17 (dd,
1H, H-6a, , Jeaev=12Hz, Jeas=7Hz); 4.13 (dd, 1H, H-6b, Jeb-e=12Hz, Jeps=7Hz); 4.05
(tL, 1H, H-5, , J=7Hz); 3.16 (dt, 2H, CHa, C-1); 2.16-2.00 (4s, 12H, CHs Ac); 1.52-1.46
(m, 2H, CHa, C-2); 1.35-1.23 (m, 14H, CHj, C-3 — C-9); 0.90 (t, 3H, CH3, C-10, J=7Hz)

13C NMR (150 MHz, DMSOds): 156.2 (C=0); 80.6 (C-1); 71.9 (C-5); 71 (C-3); 68.4 (C-
2); 67.2 (C-4); 61.2 (C-6); 40.5 (C-2"); 31.8 — 26.8 (CH2); 22.6 (CH2(CHs)); 14 (CHs)

Analiza: C2sH42N2010

Teoretyczna: C: 56.59, H: 7.98, N: 5.28 Oznaczone: C: 56.50, H: 7.97, N: 5.31

5.2.5. N-(2,3,4,6-tetra-O-acetylo-p-D-galaktozylo)-N’-dodecylo-
mocznik (17)

AcO OAc 0
O HN JJ\ N I N N NN
AcO H
OAc 17

Stosowano ogdlng metode SAW.
Substraty: 217 mg (0,581mmol) azydku galaktozy, 473 mg (1,743 mmol)
trifenylofosfiny, 120 mg (0,639 mmol) dodecyloaminy, 20ml toluenu. Przebieg reakcji

sprawdzano za pomocg chromatografii cienkowarstwowej. Po oczyszczeniu na kolumnie
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chromatograficznej (eluent chlorek metylenu-octan etylu 1:4) otrzymano 0,265 g
produktu (79% wyd.)

'H NMR (600MHz, CDCls): 5.46 (dd, 1H, H-4, J=1Hz, J=3Hz); 5.25 (d, 1H, NH,
J=9Hz); 5.18-5.09 (m, 3H, H-1, H-3, H-2); 4.51 (t, 1H, NH, J=5Hz, J=6Hz); 4.17 (dd,
1H, H-6a, Jea-5=7Hz, Jea-6b=12Hz); 4.13 (dd, 1H, H-6b, Jeb-sa=12Hz, Jeb-5=7HZ); 4.07-4.04
(tL, 1H, H-5, J=); 3.20-3.14 (m, 2H, CH2 C-1); 2.17-2.02 (4s, 12H, CH3 Ac); 1.53-1.45
(m, 2H, CHz C-2); 1.35-1.23 (m, 18H, CH2 C-3 — C-11); 0.90 (t, 3H, CH3 C-12, J=8Hz,
J=THz)

13C NMR (150 MHz, DMSOds): 156.1 (C=0); 80.6 (C-1); 71.9 (C-5); 71 (C-3); 68.4 (C-
2): 67.2 (C-4); 61.2 (C-6); 40.6 (C-2); 31.9 — 26.8 (CHy): 22.7 (CH2(CHs3)); 14.1 (CHs)

Analiza: C27H46N2010

Teoretyczna: C: 58.05, H: 8.30, N: 5.01 Oznaczone: C: 58.00, H: 8.30, N: 4.99

5.2.6. N-(2,3,4,6-tetra-O-acetylo-p-D-galaktozylo)-N’-tetradecylo-
mocznik (18)

AcO OAc o}
O HN JJ\ N I VN N N NP
AcO H
OAc 18

Stosowano ogolng metode SAW

Substraty: 0,925 g (2 mmol) azydku galaktozy, 0,960 g (6 mmol) trifenylofosfiny, 0,429
g (2 mmol) tetradecyloaminy, 60ml toluenu, 60ml chlorku metylenu. Przebieg reakcji
sprawdzano za pomocg chromatografii cienkowarstwowej. Po oczyszczeniu na kolumnie
chromatograficznej (eluent chlorek metylenu-octan etylu 3:2) otrzymano 1,125 ¢
produktu (78% wyd.)

'H NMR (600MHz, CDCls): 5.43 (dd, 1H, H-4, J=1Hz, J=3Hz); 5.15-5.06 (m, 4H, NH,
H-1, H-3, H-2); 4.40 (t, 1H, NH, J=6Hz, J=5Hz); 4.14 (dd, 1H, H-6a, Jsa-sb=11Hz, Jsa-
5=4Hz); 4.09 (dd, 1H, H-6b, Jsa-sb=11Hz, Jen-s=5Hz); 4.02 (t, 1H, H-5, J=); ); 2.14-1.99
(4s, 12H, CH3z Ac); 1.50-1.44 (m, 2H, CH»); 1.33-1.21 (m, 22H, CH>); 0.88 (t, 3H, CHs3,
J=7THz, J=THz)

Analiza: C29HsoN2010

Teoretyczna: C: 59.37, H: 8.59, N: 4.77 Oznaczone: C: 59.35, H: 8.58, N: 4.78
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5.2.7. N-(2,3,6,2°3°4°6’-hepta-O-acetylo-g-D-celobiozylo)-/V’-
decylo-mocznik (19)

OAc OA

AcO O 0 0] HN JJ\ /\/\/\/\/\
AcO AcO AcO oAC
19

Stosowano ogolng metode SAW

Substraty: 1,305 g (2 mmol) azydku celobiozy, 1,580 g (6 mmol) trifenylofosfiny, 0,314
g (2 mmol) decyloaminy, 60 ml toluenu, 60 ml chlorku metylenu. Przebieg reakcji
sprawdzano za pomoca chromatografii cienkowarstwowej. Po oczyszczeniu na kolumnie
chromatograficznej (eluent chlorek metylenu-octan etylu 1:4) otrzymano 1,554 ¢
produktu (96% wyd.)

IH NMR (600 MHz, CDCls): 5.29 (t, 1H, H-3’, J>.4=10Hz, J=9Hz); 5.13 (t, 1H, H-3,
J=10Hz, J=9Hz); 5.11-5.05 (m, 3H, NH, H-1;, H-4); 4.93 (dd, 1H, H-2’, J».-=8Hz,
J=2Hz); 4.81 (dt, 1H, H-2); 4.50 (d, 1H, H-1°, J1-2=8Hz); 4.48-4.44 (m, 2H, NH, H-6"a);
4.38 (dd, 1H, H-6a, Jeaer=12Hz, Jeas5=4Hz); 4.15 (dd, 1H, H-6’b, Jebea=12Hz, Jso-
s=4Hz); 4.03 (dd, 1H, H-6b, Jeb-sa=12Hz, Jeb5=2Hz); 3.76 (t, 1H, H-4’, J43=10Hz, Ja-
$=9Hz); 3.71 (ddd, 1H, H-5", J5-+=9Hz, Js-¢v=4Hz, Js¢+=2Hz); 3.65 (ddd, 1H, H-5, Js.
6a=4Hz, Js.50=2Hz, J5.4=); 3.15-3.11 (m, 2H, CH2 2H1"); 2.12-1.99 (7s, 21H, CH3 Ac);
1.48-1.41 (m, 2H, CH, 2H2"); 1.32-1.20 (m, 14H, CHy); 0.88 (t, 3H, CH3 J=7Hz, J=7Hz)

Analiza: C37HssN201s

Teoretyczna: C: 54.27, H: 7.14, N: 3.42 Oznaczone: C: 54.25, H: 7.15, N: 3.44

5.2.8. N-(2,3,6,2°3’4°6’-hepta-O-acetylo-B-D-celobiozylo)-N’-
dodecylo-mocznik (20)

OAc OAc
0]
(o]
AcO AcO OAG
20

Stosowano ogo6lng metodg SAW
Substraty: 1,30 g (2 mmol) azydku celobiozy, 1,57 g (6 mmol) trifenylofosfiny, 0,380 g

(2 mmol) dodecyloaminy, 60 ml toluenu, 60 ml chlorku metylenu. Przebieg reakcji
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sprawdzano za pomoca chromatografii cienkowarstwowej. Po oczyszczeniu na kolumnie
chromatograficznej (eluent chlorek metylenu-octan etylu 1:4) otrzymano 0,734 g
produktu (43% wyd.)

IH NMR (600MHz, CDCls): 5.31 (t, 1H, H-3", J3-4=10Hz, J3-->=10Hz); 5.16 (t, 1H, H-
3, J3-2=9Hz, J3.4=9Hz); 5.12-5.08 (m, 3H, H-1, NH, H-4); 4.95 (t, 1H, H-2, J..1=8Hz, J,.
3=9Hz); 4.84 (dt, 1H, H-2’, J»~.3=10Hz, J».1-=9Hz); 4.52 (d, 1H, H-1, J1~-»=9Hz); 4.49
(dd, 1H, NH, J=7Hz, J=5Hz); 4.48 (dd, 1H, H-6’a, Jsa-ev=12H2z, J¢’a-s>=1HZ); 4.40 (dd,
1H, H-6a, Jsa-6b=12Hz, Jeas=4Hz); 4.17 (dd, 1H, H6’b, Js'b-6°a=12Hz, Js'b-5=5H2z); 4.05
(dd, 1H, H-6b, Jeasb=12Hz, Jeb-5=2Hz); 3.79 (t, 1H, H-4’, J4.5>=10Hz, J43-=10HZ); 3.74
(ddd, 1H, H-5", J5».4#=10Hz, Js.¢'a=1Hz, J5s.¢,=5Hz); 3.67 (ddd, 1H, H-5, J5.4=10Hz, Js.
ea=4Hz, Js.6p=2Hz); 3.18-3.12 (m, 2H, CH2 2H1’); 2.15-2.01 (7s, 21H, CH3 Ac); 1.52-
1.44 (m, 2H, CH2 2H2’); 1.35-1.23 (m, 18H, CH>); 0.90 (t, 3H, CH3 J=6Hz)

13C NMR (150 MHz, DMSOds): 156.1 (C=0), 100.7 (C-1°); 80.2 (C-1); 76.4 (C-4");
74.1 (C-5°); 72.3 (C-3); 72 (C-5); 71.9 (C-3"); 71.5 (C-2); 70.9 (C-2°); 67.8 (C-4); 62(C-
6); 61.6 (C-6); 40.5 (C-2""); 31.9 — 26.9 (CH,); 22.7 (CH2(CHs); 14.2 (CHa)

Analiza: C39He2N201g

Teoretyczna: C: 55.31, H: 7.38, N: 3.31 Oznaczone: C: 55.23, H: 7.43, N: 3.36

5.2.9. N-(2,3,6,2°3°4°6’-hepta-O-acetylo--D-celobiozylo)-/V’-
tetradecylo-mocznik (21)

OAc OAC 0]
Aco/ﬁ/oﬂHNkN/\/\/\/\/\/\/\
AcO AcO AcO H

21

OAc

Stosowano ogolng metode¢ SAW

Substraty: 0,961 g (1,5 mmol) azydku celobiozy, 0,595 g (2,25 mmol) trifenylofosfiny,
0,313 g (1,5 mmol) tetradecyloaminy, 60 ml toluenu, 60 ml chlorku metylenu. Przebieg
reakcji sprawdzano za pomoca chromatografii cienkowarstwowej. Po oczyszczeniu na
kolumnie chromatograficznej (eluent chlorek metylenu-octan etylu 3:2) otrzymano 1,30
g produktu (99% wyd.)

IH NMR (600 MHz, CDCls): 5.28 (t, 1H, H-3’ J5-2=9Hz, J=10Hz); 5.14 (t, 1H, H-3
J=9Hz, J=10Hz); 5.12-5.06 (m, 3H, H-1, NH, H-4); 4.93 (dd, 1H, H-2’ J».3=9Hz,
J=1Hz); 4.82 (t, 1H, H-2, J=9Hz, J=10Hz); 4.50 (d, 1H, H-1", J;-»-=8Hz); 4.49 (d, 1H,
NH, J=); 4.45 (dd, 1H, H-6"a, Jowev=12Hz, Jous=2Hz); 4.37 (dd, 1H, H-6a, Jeasp=12Hz,
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Jsas=bHZz); 4.15 (dd, 1H, H-6’b, Job-s'a=12Hz, Job-5=5HZ); 4.03 (dd, 1H, H-6b, Jeb-
ea=12Hz, Jeb5=2Hz); 3.77 (t, 1H, H-4’, J=10Hz, J=9Hz); 3.72 (ddd, 1H, H-5" J=10Hz,
Job5=2Hz, Js.6a=2H2z); 3.65 (ddd, 1H, H-5, Js.6a=5Hz, Js.60=2Hz, J5.4=); 3.13 (dt, 2H,
CH2 2H1°); 2.12-1.98 (7s, 21H, CHs Ac): 1.48-1.42 (m, 2H, CHp 2H2"); 1.32-1.20 (m,
22H, CHy2); 0.88 (t, 3H, CH3J=7Hz, J=7H2)

13C NMR (150 MHz, DMSOds): 156 (C=0), 100.7 (C-1°); 80.2 (C-1); 76.4 (C-4"); 74.1
(C-5"); 72.3 (C-3); 72 (C-5); 70.9 (C-3"); 71.5 (C-2); 70.9 (C-2°); 67.8 (C-4); 62(C-6");
61.6 (C-6); 40.5 (C-2""); 31.9 — 26.9 (CHy); 22.7 (CH2(CHs3); 14.2 (CHs)

Analiza: C41HssN201s

Teoretyczna: C: 56.28, H: 7.60, N: 3.20 Oznaczone: C: 56.32, H: 7.76, N: 3.40

5.2.10. N-(2,3,6,2°3°4°6’-hepta-O-acetylo-B-D-laktozylo)-N’-
decylo-mocznik (22)

AcO JOAc OAG 0
(o]
ACO o) O HN JJ\ N I N N N
c H
AcO AcO OAC
22

Stosowano ogdlng metode SAW.
Substraty: 1,40 g (2 mmol) azydku laktozy, 1,05 g (4 mmol) trifenylofosfiny, 0,315 g

(2 mmol) decyloaminy, 60 ml toluenu, 60 ml chlorku metylenu. Przebieg reakcji
sprawdzano za pomocg chromatografii cienkowarstwowej. Po oczyszczeniu na kolumnie
chromatograficznej (eluent chlorek metylenu-octan etylu 4:1) otrzymano 1,10 g produktu
(65% wyd.)

IH NMR (600 MHz, CDCls): 5.35 (dd, 1H, H-4’ J4-3=4Hz, J=1Hz); 5.29 (t, 1H, H-3, Js.
4=9Hz, J32=10Hz); 5.20 (d, 1H, NH, J=10Hz); 5.11 (t, 1H, H-1, J1.2=9Hz, J1-nv=9Hz2);
5.10 (t, 1H, H-2° Jz’.3’:10HZ, Jz’-]’ZSHZ); 4,95 (dd, 1H, H-3’, J3’-4’=4HZ, J3’-2’:10HZ);
4.82 (t, 1H, H-2 Jo1=9Hz, J2.3=10Hz); 4.60 (t, 1H, NH, J=6Hz, J=5Hz); 4.47 (d, 1H, H-
1° J1-»=8Hz); 4.42 (dd, 1H, H-6a Jeasb=12Hz, Jeas=2Hz); 4.17 (dd, 1H, H-6b, Jep-
6a=12Hz, Jop-5=5Hz); 4.14 (dd, 1H, H-6’a Jgwsv=12Hz, Joa.s=6Hz); 4.07 (dd, 1H, H-6’b
Job-6a=12Hz, Jeb-5=7THZ); 3.87 (t, 1H, H-5" J=); 3.81 (t, 1H, H-4 J4.5=10Hz, J4-3=9H2z);
3.73 (ddd, 1H, H-5 J5.4=10Hz, Js.6a=2Hz, J5.6b=5Hz); 3.15-3.10 (m, 2H, CH22H1"); 2.16-
1.97 (7s, 21H, CHs Ac); 1.48-1.42 (m, 2H, CH22H2"); 1.32-1.22 (m, 14H, CHy); 0.88 (t,
3H, CH3J=7Hz, J=7Hz)
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13C NMR (150 MHz, DMSOds): 156.1 (C=0), 100.9 (C-1°); 80.2 (C-1); 76.1 (C-4’);
74.1 (C-5%); 72.6 (C-3); 71 (C-5); 71 (C-3°): 70.6 (C-2): 69 (C-2’); 66.5 (C-4); 62.1 (C-
6); 60.7 (C-6); 40.6 (C-27); 31.9 — 26.9 (CH2); 22.7 (CH2(CHs); 14.1 (CHs)

5.2.11. N-(2,3,6,2°3°4°6’-hepta-O-acetylo-p-D-laktozylo)-/V’-
dodecylo-mocznik (23)

AcO OAc OAc o)
(@)
AcO AO O/ﬁﬁl N JJ\ N /\/\/\/\/\/\
C (o} H
AcO OAc
23

Stosowano ogo6lng metodg SAW.

Substraty: 1,40 g (2 mmol) azydku laktozy, 1,05 g (4 mmol) trifenylofosfiny, 0,37 g
(2 mmol) dodecyloaminy, 60 ml toluenu, 60 ml chlorku metylenu. Przebieg reakcji
sprawdzano za pomocg chromatografii cienkowarstwowej. Po oczyszczeniu na kolumnie
chromatograficznej (eluent chlorek metylenu-octan etylu 3:2) otrzymano 1,50 g produktu
(83% wyd.)

IH NMR (600 MHz, CDCls): 5.36 (dd, 1H, H-4> J=1Hz, J=4Hz); 5.30 (d, 1H, NH,
J=10Hz); 5.29 (t, 1H,H-3 Js.2=10Hz, J3.4=9Hz); 5.12 (t, 1H, H-1 J=5Hz, J=4Hz); 5.10 (dd,
1H, H-2’ J=2Hz, J=6Hz); 4.95 (dd, 1H, H-3’ J=3Hz J=10Hz); 4.83 (t, 1H, H-2 J2.1=9Hz,
J,5=10Hz); 4.75 (t, 1H, NH J=6Hz, J=5Hz); 4.48 (d, 1H, H-1" J=8Hz); 4.42 (dd, 1H, H-
6a Jea.sv=12Hz, Jeas=2Hz); 4.19 (dd, 1H, H-6b Jev-sa=12Hz, Jen5s=5Hz); 4.14 (dd, 1H, H-
6’a Jouov=12HZ, Joas=6Hz): 4.06 (dd, 1H, H-6"b Jon-6u=12Hz, Jev-s=7THz); 3.87 (t, 1H,
H-5" Js-¢4=6Hz, J5,=THz); 3.83 (t, 1H, H-4 J43=9Hz, J45=10Hz); 3.73 (ddd, 1H, H-5
Jsa5=2Hz, Job5=5Hz, Js4=10Hz); 3.15-3.08 (m, 2H, CH2 2H1°); 2.18-1.97 (7s, 21H, CH3
Ac); 1.48-1.41 (m, 2H, CH, 2H2’); 1.32-1.20 (m, 18H, CHy); 0.88 (t, 3H, CHs J=7Hz,
J=TH2)

13C NMR (150 MHz, DMSOds): 156.2 (C=0), 100.9 (C-1°); 80.2 (C-1); 76.1 (C-4");
74.2 (C-5"); 72.7 (C-3); 71 (C-5); 71 (C-3"); 70.6 (C-2); 69 (C-2"); 66.6 (C-4); 62.1 (C-
6%); 60.7 (C-6); 40.5 (C-2""); 31.9 — 26.9 (CH,); 22.7 (CH2(CHs); 14.1 (CHs)

Analiza: C3oHs2N2018

Teoretyczna: C: 56.86, H: 7.64, N: 3.32 Oznaczone: C: 54.82, H: 7.38, N: 3.51
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5.2.12. N-(2,3,6,2°3°4°6’-hepta-O-acetylo-B-D-laktozylo)-/V’-
tetradecylo-mocznik (24)

Aco ,OAc OAc o)

o)
O/w N J\ NI N N S N
AcO™ AcO AcO H

24

OAc

Stosowano ogolng metode SAW.

Substraty: 1,20 g (1,70 mmol) azydku laktozy, 0,90 g (3,4 mmol) trifenylofosfiny, 0,40 g
(2 mmol) tetradecyloaminy, 60 ml toluenu, 60 ml chlorku metylenu. Przebieg reakcji
sprawdzano za pomoca chromatografii cienkowarstwowej. Po oczyszczeniu na kolumnie
chromatograficznej (eluent chlorek metylenu-octan etylu 3:2) otrzymano 1,50 g produktu
(83% wyd.)

IH NMR (600 MHz, CDCls): 5.36 (dd, 1H, H-4> J=1Hz, J43=4Hz): 5.29 (t, 1H, H-3 Ja.
2=10Hz, J3.4=9Hz); 5.23 (d, 1H, NH J\n-1=9H2); 5.11 (t, 1H, H-1 J=7Hz, J1.nv=9H2);
5.10 (dd, 1H, H-2’, J,-1=8Hz, J»5=10Hz); 4.95 (dd, 1H, H-3* J5-4=4Hz, J;-=10Hz):
4.82 (t, 1H, H-2 Jo.5=10Hz, J4=9Hz); 4.66 (t, 1H, NH J=5Hz, J=5Hz); 4.47 (d, 1H, H-1’
Ji2=8Hz); 4.42 (dd, 1H, H-6a Jsa-sb=12Hz, Jsa5=2HZz); 4.18 (dd, 1H, H-6b Jep-6a=12Hz,
Jop5=5H2); 4.14 (dd, 1H, H-6’a Jgasv=12Hz, Jeus=6Hz); 4.06 (dd, 1H, H-6’b Js.
ea=12Hz, Jon-s=THz); 3.87 (t, 1H, H-5" Js-4=6Hz, Js-6v=THz, Js4-=); 3.82 (t, 1H, H-4
Jas=10Hz, J4-3=9Hz); 3.73 (ddd, 1H, H-5 Jea-5=2Hz, Jep-5=5Hz, J5.4=10Hz ); 3.15-3.09 (m,
2H, CH2 2H1’); 2.16-1.97 (7s, 21H, CH3 Ac); 1.48-1.40 (m, 2H, CH2 2H2’); 1.32-1.20
(m, 22H, CH>); 0.88 (t, 3H, CH3J=6Hz, J=8Hz)

13C NMR (150 MHz, DMSOds): 156.2 (C=0), 100.9 (C-1°); 80.2 (C-1); 76.1 (C-4");
74.2 (C-5%); 72.7 (C-3); 71 (C-5); 71 (C-3°); 70.6 (C-2); 69 (C-2’); 66.6 (C-4); 62.1 (C-
6); 60.7 (C-6); 40.5 (C-2"); 31.9 — 26.9 (CH2); 22.7 (CH2(CHs); 14.1 (CHs)

Analiza: C41HesN201s
Teoretyczna: C: 57.78, H: 7.85, N: 3.21 Oznaczone: C: 57.50, H: 7.69, N: 3.26

5.2.13. N-(2,3,6,2°3°4°6’-hepta-O-acetylo-B-D-celobiozylo)-N’-
oktylo-mocznik (39)

OAc OAc O
AcO R O HN Jk N N N
AcO A0 N

39
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Stosowano og6lng metodg SAW.

IR (Nead, cm™): 2929, 1736, 1364, 1215, 1032.

IH NMR (600MHz, CDCls); 5.30(t, 1H, H-3, J=9.6); 5.16(t,1H, H-3", J=9.4); 5.13-
5.01(m, 3H, NH, H-1, H-4); 4.94(dd, 2H, 2H-2, J=7.9, 9.4); 4.83(t, 1H, H-2, J=9.);
4.52(d, H, H-1°, J=7.9); 4.48(dd, 1H, H6a, J=12.2, 1.8); 4.44-4.38(m, 1H, HN-CH,);
438(dd, 1H, H6’a, J=12.5, 4.5); 4.17(dd, 1H, H-6b, J=12.2, 4.7); 4.07(dd, 1H, H6D,
J=12.5, 2.5); 3.77(t, 1H, H-4, J=9.9, 9.6); 3.73(ddd, 1H, H-5, J=1.8, 4.7, 9.9); 3.67(ddd,
1H, H-5°, J=4.5, 2.5, 9.9); 3.15(t, 2H, CHo-NH, J=6.9); 2.14-2.00(7s, 21H, 7CHs, Ac);
1.62-1.24(m, 12H, 6CHs); 0.90(t, 3H, CHs, J=7.0)

13C NMR (150MHz, CDCls);171.3-169.0(7CO, Ac); 156.3 (CO, urea); 100.6 C-1; 80.3
C-1; 76.3 C-4; 74.3 C-5°; 73.0 C-37; 72.6 C-3, 71.9 C-5; 71.6 C-2’, 71.0 C-2; 67.9 C-4,
62.1 C-6’; 61.6 C-6; 40.5 (C-17); 31.8 C-2; 29.9 C-3"; 29.2 C-4; 29.2 C-5; 26.8 C-67;
22.6 C-77; 20.9-20.5(7CHs,Ac); 14.0 (C-8”, CHa)

Analiza: C3sHs4N2018
Teoretyczna: C: 53.16, H: 6.88, N: 3.54 Oznaczone: C: 53.23, H: 6.85, N: 3.30

5.2.14. N-(2,3,6,2°3°4°6’-hepta-O-acetylo-B-D-laktozylo)-/V’-
oktylo-mocznik (40)

AcO OAc OAc (o)
&&/o O HN J\N NN TN
AcO AcO
AcO ¢ OAC H

40

Stosowano ogdlng metode SAW.

IH NMR (600MHz, CDCls); 5.37(d, 1H, H-4, J=3.4); 5.31(t, 1H, H-3, J=9.4); 5.18-
5.09(m, 3H, NH, H-1, H-2"); 4.97(dd, 2H, 2H-3’, J=3.4, 9.9); 4.83(t, 1H, H-2, J=9.4);
4.59-4.51(m, 1H, HN-CHy); 4.49(d, H, H-1°, 1=7.9); 4.48(dl, 1H, H6a, J=12.0); 4.22-
4.06(m, 3H, 2H6’, H-6b)); 3.88(t, 1H, H-5’, 1=6.5); 3.81(t, 1H, H-4, J=9.7); 3.74(ddd,
1H, H-5, J=1.8, 3.3, 9.9): 3.14(t, 2H, CHo-NH, J=6.9); 2.17-2.06(7s, 21H, 7CHs, Ac);
1.65-1.17(m, 12H, 6CHy); 0.90(t, 3H, CH3, J=6.7)

13C NMR (150MHz, CDCls);171.2-169.0(7CO, Ac); 156.5 (CO, urea); 100.9 C-1°; 80.2
C-1; 76.0 C-4; 74.3 C-5; 72.9 C-3; 71.1 C-3°, 71.0 C-2; 70.6 C-5°, 69.0 C-2; 66.6 C-4,
62.1 C-6; 61.6 C-6; 40.5 (C-1"); 31.7 C-2; 29.9 C-3"; 29.2 C-4"; 29.1 C-5; 26.8 C-6";
22.6 C-77; 20.8-20.5(7CHs,Ac); 14.0 (C-8”, CHa)

Analiza: CzsHsaN2011

Teoretyczna: C: 53.16, H: 6.88, N: 3.54 Oznaczone: C: 53.30, H: 7.04, N: 3.44
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5.2.15. N-(2,3,6,2°3°4°6’-hepta-O-acetylo-B-D-celobiozylo)-N’-
prop—2—ylo—mocznik (43)

Aco% N/<
AcO AcO H

IR(Nead, cm™): 2967, 1740, 1647, 1558, 1218, 1039.

IH NMR (600MHz, CDCls); 5.30(t, 1H, H-3, J=9.6); 5.16(t,1H, H-3", J=9.4); 5.13-
5.01(m, 3H, NH, H-1, H-4’); 4.94(dd, 2H, 2H-2, J=7.9, 9.4); 4.83(t, 1H, H-2, J=9.);
452(d, H, H-1°, J=7.9); 4.48(dd, 1H, H6a, J=12.2, 1.8); 4.44-4.38(m, 1H, HN-CHy);
438(dd, 1H, H6’a, J=12.5, 4.5); 4.17(dd, 1H, H-6b, J=12.2, 4.7); 4.07(dd, 1H, H6"b,
J=12.5, 2.5); 3.88-3.79(m, 2H, H-4, CH); 3.73(ddd, 1H, H-5, J=1.8, 4.7, 9.9); 3.67(ddd,
1H, H-5°, 1=4.5, 2.5, 9.9); 2.12-1.99(7s, 21H, 7CHs, Ac); 1.12(d, 6H, 2CHs, CH(CHs),
J=6.3).

13C NMR (150MHz, CDCls);171.3-169.0(7CO, Ac); 155.6 (CO, urea); 100.6 C-1; 80.2
C-1; 76.3 C-4; 74.4 C-5°; 73.0 C-37; 72.7 C-3, 71.9 C-5; 71.6 C-2’, 71.0 C-2; 67.9 C-4,
62.1 C-6’; 61.6 C-6; 42.4 (CH); 23.1 (2CHs); 20.9-20.5(7CHs,Ac)

Analiza: C30H44N201g
Teoretyczna: C: 50.00, H: 6.15, N: 3.89 Oznaczone: C: 49.77, H: 6.13, N: 3.62

5.2.16. N-(2,3,6,2°3°4°6’-hepta-O-acetylo-B-D-laktozylo)-N’-prop-
2-y|o-mocznik (45)

AcO OAc A
% N
"AcO H

IR(Nead, cm™): 2974, 1744, 1651, 1559, 1215, 1036.

IH NMR (600MHz, CDCls); 5.36(d, 1H, H-4’, ]=3.2); 5.29(t, 1H, H-3, J=9.1); 5.14-
5.08(m, 2H, H-1, H-2°); 4.96(dd, 1H, H-3’, J=3.4, 10.4); 4.83(t, 1H, H-2, J=9.5); 4.72(d,
1H, HN-CHy, J=7.6); 4.49(d, H, H-1°, J=7.9); 4.48(dl, 1H, Héa, J=12.0); 4.22-4.06(m,
3H, 2H6’, H-6b)); 3.88(t, 1H, H-5’, 1=6.5); 3.86-3.80(m, 2H, H-4, CH); 3.74(ddd, 1H,
H-5, J=1.8, 3.3, 9.9); 2.16-1.97(7s, 21H, 7CHs, Ac); 1.23(d, 6H, 2CHs, CH(CHz)2, J=6.5).

13C NMR (150MHz, CDCls);171.3-169.0(7CO, Ac); 155.6 (CO, urea); 100.9 C-1°; 80.2
C-1; 76.1 C-4; 74.3 C-5; 72.8 C-3; 71.1 C-3°, 71.1 C-2; 70.6 C-5", 69.1 C-2’; 66.6 C-4’,
62.2 C-6; 60.7 C-6"; 42.3 (CH); 23.1 (2CHs); 20.8-20.5(7CHs,Ac).
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Analiza: C3oH44N201s
Teoretyczna: C: 50.00, H: 6.15, N: 3.89 Oznaczone: C: 49.95, H: 6.19, N: 3.66

5.3. Odbezpieczanie surfaktantéw

Reakcja odbezpieczania grup hydroksylowych

Katalityczng ilo$¢ sodu obmyto heksanem, a nastepnie roztworzono w metanolu w celu
otrzymania metanolanu sodu. Do roztworu dodano odpowiedni surfaktant rozpuszczony
w metanolu. Cato$¢ mieszano przez 24h w temperaturze pokojowej. Po tym czasie

otrzymany osad odsgczono prozniowo i wysuszono na powietrzu.

5.3.1. N-(B-D-glukozylo)-N’-decylo-mocznik (25)

OH o)

HOﬁHNJLN/\/\/\/\/\
HO H

OH 25

Stosowano 0golng procedurg odbezpieczania.

IH NMR (600 MHz, DMSOds): 6.47 (d, 1H, NH, J=9Hz); 6.01 (t, 1H, NH, J=6Hz,
J=5Hz); 5.02 (d, 2H, OH-2, OH-3); 4.92 (s, 1H, OH); 4.56 (t, 1H, H-1, J=9Hz, J=9Hz):
4.48 (s, 1H, OH); 3.61 (d, 1H, H-6a, J=12Hz); 3.41 (d, 1H, H-6b, J=12Hz): 3.17 (t, 1H,
H-3 J=8Hz, J=8HZ); 3.08-2.89 (M, 5H, H-5, H-4, H-2, CHy); 1.39-1.32 (m, 2H, CHa);
1.30-1.20 (m, 14H, CHy); 0.87 (t, 3H, CHa)

13C NMR (150 MHz, DMSOde): 157.7 (C=0); 81.7 (C-1); 78.4 (C-5); 78.1 (C-3): 73.4
(C-2); 70.5 (C-4); 61.4 (C-6); 39.1 (C-2°); 31.8 — 26.9 (CH2); 22.6 (CH2(CHa)); 14.4
(CHa)

Analiza: C17H34N206

Teoretyczna: C: 56.33, H: 9.46, N: 7.73 Oznaczone: C: 56.35, H: 9.30, N: 7.77
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5.3.2. N-(B-D-glukozylo)-N’-dodecylo-mocznik (26)

OH o)

HO&HNJ\N/\/\/\/\/\/\

HO H
OH e

Stosowano 0golng procedurg odbezpieczania.

IH NMR (600 MHz, DMSOde): 4.75 (d, 1H, H-1, J=9Hz); 3.85 (dd, 1H, H-6a, J=2Hz,
J=12Hz); 3.66 (dd, 1H, H-6b, J=12Hz, J=5Hz); 3.41 (t, 1H, H-3, J=8Hz, J=9Hz); 3.71-
3.35 (m, 1-H, H-5); 3.28 (t, 1H, H-4, J=9Hz, J=9Hz); 3.18 (t, 1H, H-2, J=9Hz, J=4Hz);
3.17-3.14 (m, 2H, CH2 przy NH); 1.51 (t, 2H, CH2); 1.36-1.28 (m, 18H, CH2); 0.93 (t,
3H, CHs, J=7Hz, J=7Hz)

13C NMR (150 MHz, DMSOds): 159.3 (C=0); 81.4 (C-1); 77.8 (C-5); 77.7 (C-3); 72.9
(C-2); 70.2 (C-4); 61.5 (C-6); 47.7 (C-27); 39.6 — 26.6 (CH,); 22.3 (CH2(CHs)); 13 (CHs3)

Analiza: C19H3sN20s

Teoretyczna: C: 58.44, H: 9.81, N: 7.17 Oznaczone: C: 47.83, H: 8.50, N: 5.86

5.3.3. N-(B-D-glukozylo)-N’-tetradecylo-mocznik (27)

OH 0

HowNJ\N/\/\/\/\/\/\/\

HO H
OH .

Stosowano ogolng procedurg odbezpieczania.

IH NMR (600 MHz, DMSOds): 6.35 (d, 1H, NH, J=10Hz); 5.97 (t, 1H, NH, J=5Hz,
J=6Hz); 4.97 (d, 1H, OH, J=4Hz); 4.88 (dd, 2H, OH, J=6Hz, J=8Hz): 4.56 (t, 1H, H-1,
J=9Hz, J=OHz); 4.51 (t, 1H, OH, J=6Hz, J=6Hz); 3.62 (ddd, 1H, H-6a); 3.40-3.38 (m,
1H, H-6b); 3.17 (dt, 1H, H-3); 3.10-3.01 (m, 2H, H-5, H-4); 3.00-2.95 (m, 2H, CHy); 2.91
(dt, 1H, H-2); 1.39-132 (m, 2H, CH2); 1.30-1.20 (m, 22H, CH,); 0.86 (t, 3H, CHs)

13C NMR (150 MHz, DMSOds): 157.7 (C=0); 81.6 (C-1): 78.4 (C-5); 78.1 (C-3); 73.4
(C-2); 70.5 (C-4); 61.4 (C-6): 39.1 (C-2"): 31.8 — 26.9 (CHa): 22.6 (CH2(CHa)); 14.4
(CHa)

Analiza: C21H42N206

Teoretyczna: C: 60.26, H: 10.11, N: 6.69 Oznaczone: C: 60.36, H: 9.95, N: 6.67
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5.3.4. N-(p-D-galaktozylo)-N’-decylo-mocznik (28)

HO OH j)\
O HN N g N
HO H
OH 28

Stosowano og6lng procedure odbezpieczania.

IH NMR (600 MHz, DMSOde): 6.30 (d, 1H, NH, J=10Hz); 5.96 (t, 1H, NH, J=6Hz,
J=11Hz); 4.72 (dd, 2H, OH); 4.58 (t, 1H, OH, J=5Hz, J=11Hz); 4.53 (t, 1H, H-1, J=9Hz,
J=9Hz); 4.36 (d, 1H, OH, J=4Hz); 3.66 (t, 1H, H-4, J=4Hz, J=7Hz); 3.48 (dt, 1H, H-6a,
J=11Hz, J=2Hz,J=10Hz, J=7Hz); 3.42-3.40 (m, 1H, H-6b); 3.33-3.28 (M, 2H, H-5, H-3):
3.24 (dt, H H-2) 1.39-1.33 (m, 2H, CHy); 1.30-1.22 (m, 14H, CHy); 0.86 (t, 3H, CH3)

13C NMR (150 MHz, DMSOd): 157.7 (C=0): 82.1 (C-1); 76.5 (C-5); 78.1 (C-3); 74.8
(C-2); 68.7 (C-4); 60.9 (C-6): 39.1 (C-2°); 31.8 — 26.9 (CH2); 22.6 (CH2(CHa)); 14.4
(CH3)

Analiza: C17H34N20s

Teoretyczna: C: 56.33, H: 9.46, N: 7.73 Oznaczone: C: 53.64, H: 9.34, N: 7.48

5.3.5. N-(B-D-galaktozylo)-N’-dodecylo-mocznik (29)

Ho OH 0
&/HNJ\N/\/\/\/\/\/\
HO H
OH 29

Stosowano og6lng procedure odbezpieczania.

IH NMR (600 MHz, DMSOds): 6.30 (d, 1H, NH, J=10Hz); 5.96 (t, 1H, NH, J=5Hz,
J=11Hz); 4.72 (dd, 2H, OH); 4.57 (t, 1H, OH, J=5Hz, J=11Hz): 4.53 (t, 1H, H-1, J=9Hz,
J=10Hz); 4.36 (d, 1H, OH, J=4Hz); 3.66 (t, LH, H-4, J=4Hz, J=THz): 3.48 (dt, 1H, H-6a,
J=THz, J=11Hz, J=4Hz, J=THz); 3.40 (t, 1H, H-6b, J=6Hz, J=5Hz); 3.33-2.28 (M, 2H, H-
3, H-5); 3.27-3.22 (m, 1H, H-2); 3.03-2.93 (M, 2H, CHy); 1.40-1.32 (m, 2H, CH2); 1.30-
1.21 (m, 18H, CHy); 0.86 (t, 3H, CHs)

15C NMR (150 MHz, DMSOds): 159.3 (C=0); 81.4 (C-1); 77.8 (C-5): 7.7 (C-3); 72.9
(C-2); 70.2 (C-4); 61.5 (C-6): 39.2 (C-2°): 31.8 — 26.9 (CH2); 22.6 (CH2(CHa)); 14.4
(CH3)

Analiza: C19H3sN206

Teoretyczna: C: 58.44, H: 9.81, N: 7.17 Oznaczone: C: 55.40, H: 9.80, N: 6.95
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5.3.6. N-(B-D-galaktozylo)-N’-tetradecylo-mocznik (30)

Ho OH o

O HNJ\N/\/\/\/\/\/\/\
HO H

OH 30

Stosowano og6lng procedure odbezpieczania.

'H NMR (600 MHz, DMSOds): 6.30 (d, 1H, NH,J=10Hz): 5.95 (t, 1H, NH J=6Hz,
J=11Hz); 4.71 (dd, 2H, OH, J=6Hz, J=5Hz); 4.57-4.51 (m, 2H, H-1,0H); 4.35 (d, 1H,
OH, J=5Hz); 3.66 (t, 1H, H-4, J=4Hz, J=8Hz); 3.50-3.45 (m, 1H, H-6a); 3.42-3.37 (m,
1H, H-6b); 3.34-3.28 (M, 2H, H-3, H-5); 3.27-3.22 (M, 1H, H-2); 3.03-2.93 (m, 2H, CH2);
1.40-1.32 (m, 2H, CHy); 1.30-1.21 (m, 22H, CH); 0.86 (t, 3H, CHs)

13C NMR (150 MHz, DMSOds): 157.7 (C=0); 82.1 (C-1); 76.5 (C-5); 78.1 (C-3); 74.8
(C-2); 68.7 (C-4); 60.9 (C-6); 40 (C-2°); 31.8 — 26.9 (CHy); 22.6 (CH2(CHs)); 14.4 (CHs)

Analiza: C21H42N20s

Teoretyczna: C: 60.26, H: 10.11, N: 6.69 Oznaczone: C: 57.58, H: 10.03, N: 6.56

5.3.7. N-(B-D-celobiozylo)-N’-decylo-mocznik (31)
OH oH o
HO ° o) 0 HNJ\N/\/\/\/\/\
HO OH HO on H
31

Stosowano ogo6lng procedure odbezpieczania.

IH NMR (600 MHz, DMSOde): 6.41 (d, 1H, NH, J=10Hz); 5.96 (t, 1H, NH, J=6Hz,
J=5Hz): 5.26 (d, 1H, OH J=5Hz); 5.04 (t, 2H, OH, J=6Hz, J=11Hz); 5.01 (d, 1H, OH,
J=6Hz): 4.64-4.60 (M, 2H, H-1, OH): 4.57 (t, 1H, OH, J=6Hz, J=6Hz); 4.26 (d, 1H, H-
1°, J=8Hz); 3.73-3.58 (m, 3H, H-6a, H-6b, H-6a"); 3.45-3.39 (m, 1H, H-6’b); 3.34-3.28
(m, 2H, H-5°, H-4); 3.25-3.14 (m, 3H, H-2’, H-3, H-3"); 3.09-3.03 (m, 1H, H-4); 3.03-
2.95 (m, 4H, H-2, CH2 H-5); 1.39-1.33 (m, 2H, CH2); 1.31-1.20 (m, 14H, CH>); 0.87 (t,
3H, CHa)

13C NMR (150 MHz, DMSOds): 157.6 (C=0), 103.6 (C-1°); 81.4 (C-1); 80.8 (C-4); 77.3
(C-3"); 76.9 (C-3); 76.4 (C-5"); 76.3 (C-2°); 73.7 (C-2); 71.1 (C-4"); 68.6 (C-5); 61.5 (C-
6); 60.7 (C-6"); 40.0 (C-2"); 31.8 — 26.9 (CH2); 22.6 (CH2(CH3); 14.4 (CHs)
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Analiza: C23HaaN2011

Teoretyczna: C: 52.66, H: 8.45, N: 5.34 Oznaczone: C: 52.52, H: 8.50, N: 5.47

5.3.8. N-(B-D-celobiozylo)-~N’-dodecylo-mocznik (32)

OH OH 0
0
HO%O&"'NJ\NW\/\/\/\
HO OH Ho on H
32

Stosowano og6lng procedure odbezpieczania.

IH NMR (600 MHz, DMSOds): 6.41 (d, 1H, NH, J=9Hz); 5.96 (t, 1H, NH, J=6Hz,
J=11Hz); 5.27 (d, 1H, OH, J=5Hz); 5.04 (t, 2H, OH, J=6Hz, J=11Hz); 5.01 (d, 1H, OH,
J=6Hz); 4.71 (d, 1H, OH); 4.62 (dd, 2H, OH, H-1, J=6Hz, J=10Hz); 4.57 (t, 1H, OH,
J=6Hz, J=6Hz); 4.27 (d, 1H, H-1°, J=8Hz); 3.75-3.57 (m, 3H, H-6a, H-6b, H-6a); 3.46-
3.38 (M, 1H, H-6’b); 3.34-3.28 (m, 2H, H-5°, H-4); 3.26-3.13 (m, 3H, H-2", H-3, H-3");
3.09-3.03 (m, 1H, H-4"); 3.03-2.93 (m, 4H, H-2, H-5, CH,); 1.40-1.33 (m, 2H, CH,);
1.30-1.21 (m, 18H, CHy); 0.87 (t, 3H, CHa)

13C NMR (150 MHz, DMSOds): 157.6 (C=0), 103.6 (C-1°); 81.4 (C-1); 80.8 (C-4); 77.3
(C-3"); 76.9 (C-3); 76.4 (C-5"); 76.3 (C-2°); 73.7 (C-2); 71.1 (C-4"); 68.6 (C-5); 61.5 (C-
6); 60.7 (C-6); 40.0 (C-2""); 31.8 — 26.9 (CH2); 22.6 (CH2(CHs); 14.4 (CHa)

Analiza: C2sHssN2011

Teoretyczna: C: 54.33, H: 8.75, N: 5.07 Oznaczone: C: 54.25, H: 8.89, N: 5.03

5.3.9. N-(B-D-celobiozylo)-N’-tetradecylo-mocznik (33)

OH OH 0
0
o580
H
OH HO o
33

Stosowano ogo6lng procedure odbezpieczania

IH NMR (600 MHz, DMSOds): 6.42 (d, 1H, NH, J=9Hz): 5.97 (t, 1H, NH, J=6Hz,
J=11Hz); 5.28 (d, 1H, OH, J=5Hz); 5.05 (t, 1H, OH, J=5Hz, J=10Hz); 5.02 (d, 1H, OH,
J=5Hz); 4.65-4.57 (M, 3H, H-1, OH); 4.26 (d, 1H, H-1", J=7Hz); 3.73-3.64 (m, 2H, H-
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6a, H-6b); 3.63-3.51 (M, 1H, H-6’a); 3.44-3.38 (M, 1H, H-6’b); 3.36-3.28 (m, 3H, H-5");
3.25-3.13 (m, 4H, H-5, H-3, H-3°, H-4): 3.09-3.03 (m, 1H, H-4"); 3.03-2.95 (m, 4H, H-
2°, H-2, CH2); 1.39-1.33 (m, 2H, CH2); 1.30-1.21 (m, 22H, CH>): 0.86 (t, 3H, CH3)

13C NMR (150 MHz, DMSOds): 157.6 (C=0), 103.6 (C-1°); 81.4 (C-1); 80.8 (C-4); 77.3
(C-3"); 76.9 (C-3); 76.4 (C-5); 76.3 (C-2°); 73.7 (C-2); 71.1 (C-4"); 70.5 (C-5); 61.4 (C-
6,); 60.7 (C-6"); 40.4 (C-2"); 31.8 — 26.9 (CH2); 22.6 (CH2(CHs)); 14.4 (CHs)

Analiza: C27Hs52N2011

Teoretyczna: C: 55.84, H: 9.03, N: 4.82 Oznaczone: C: 55.56, H: 8.94, N: 4.90

5.3.10. N-(B-D-laktozylo)-N’-decylo-mocznik (34)

HO OH OH 0
o)
&/OﬁHNLN/\/\/\/\/\
HO OH H
OH OH
34

Stosowano og6lng procedure odbezpieczania.

IH NMR (600 MHz, DMSOds): 6.42 (d, 1H, NH, J=9Hz); 5.98 (t, 1H, NH, J=5Hz,
J=11Hz); 5.06 (d, 2H, OH); 4.62 (t, 1H, H-1, J=0Hz, J=9Hz); 4.22 (d, 1H, H-1", J=8Hz);
3.71-3.44 (m, 8H, H-6a, H-6b, H-6’a, H-6’b, H-5", H-3, H-3’, H-4), 3.35-3.22 (m, 3H, H-
4, H-2’, H-5); 3.03-2.94 (M, 3H, H-2, CHy); 1.39-1.32 (M, 2H, CH2); 1.30-1.21 (m, 14H,
CH;); 0.87 (t, 3H, CHy)

13C NMR (150 MHz, DMSOds): 157.6 (C=0), 104.2 (C-1°); 81.5 (C-1); 81.1 (C-4); 76.3
(C-3"); 76.3 (C-3); 76 (C-5); 73.7 (C-2); 73.1 (C-2); 71.1 (C-4’); 68.6 (C-5"); 60.9 (C-6,
C-6): 39.8 (C-27); 31.7 — 26.9 (CH2); 22.5 (CH2(CHs)); 14.4 (CH3)

Analiza: C23H44N2011

Teoretyczna: C: 52.66, H: 8.45, N: 5.34 Oznaczone: C: 52.34, H: 8.53, N: 5.31

5.3.11. N-(B-D-laktozylo)-N’-dodecylo-mocznik (35)

HO OH o

)

0
HO™™ "on Ho

35

H O
(@) HN)J\N/\/\/\/\/\/\
H
OH

Stosowano og6lng procedure odbezpieczania.
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IH NMR (600 MHz, DMSOds): 6.41 (d, 1H, NH, J=9Hz); 5.96 (t, 1H, NH, J=5.6Hz);
5.13 (d, 1H, OH(2"), J=4.4Hz); 5.05 (d, 1H, OH(2), J=5.9Hz); 4.81 (d, 1H, OH(3"),
J=5.1Hz); 4.70 (d, 1H, OH (4"), J=1.3Hz); 4.66 (t, 1H, OH (6), J=5.1Hz); 4.63 (t, 1H, H-
1,J=9.1Hz, J=9.1Hz); 4.54 (t, 1H, OH (6), J=6.2Hz): 4.53 (d, 1H, OH (3), J=4.6Hz); 4.21
(d, 1H, H-1°, I=7.2Hz); 3.70-3.44 (m, 6H, H-5, H-5, 2H-6, 2H-6"); 3.39-3.22 (m, 5H, H-
2, H-3, H-3°, H-4, H-4"); 3.03-2.93 (m, 3H, CHa, H-2); 1.39-1.32 (m, 2H, CHz (2”));
1.31-1.20 (m, 18H, CHy); 0.87 (t, 3H, CHs, J=6.8Hz).

13C NMR (150 MHz, DMSOds): 157.6 (C=0), 104.3 (C-1°); 81.4 (C-1); 81.1 (C-4); 76.3
(C-3°); 76.3 (C-3); 76 (C-5); 73.7 (C-2°); 73.1 (C-2); 71 (C-4); 68.6 (C-5); 60.9 (C-6,
C-6): 31.8 (C-27); 30.4 — 26.9 (CH2); 22.6 (CH2(CHs); 14.4 (CHa)

Analiza: C2sHssN2011

Teoretyczna: C: 54.33, H: 8.75, N: 5.07 Oznaczone: C: 54.30, H: 8.82, N: 5.15

5.3.12. N-(B-D-laktozylo)-N’-tetradecylo-mocznik (36)
HO OH OH 0
O o) 0] HNJJ\N/\/\/\/\/\/\/\
HO OH HO on H
36

Stosowano ogdlng procedure odbezpieczania.

IH NMR (600 MHz, DMSOds): 6.41 (d, 1H, NH, J=9Hz); 5.96 (t, 1H, NH, J=5Hz,
J=11Hz); 5.13-4.94 (m, 1H, OH); 5.05 (d, 1H, OH(2), J=5.9Hz); 4.62 (d, 1H H-1, J=9Hz,
J=9Hz); 4.22 (d, 1H, H-1° J=7Hz); 3.71-3,43 (m, 7H, H-4, H-5, H-5", H-6a, H-6b, H-6"a,
H-6°b); 3.38-33.22 (M, 4H, H-2, H-3, H-4’, H-3"); 3.03-2.94 (m, 3H, H-2, CHy); 1.41-
1.32 (m, 2H, CHz (2°)); 1.32-1.19 (m, 18H, CH2); 0.87 (t, 3H, CHa, J=7Hz, J=7Hz).

13C NMR (150 MHz, DMSOds): 157.6 (C=0), 104.3 (C-1°); 81.6 (C-1); 81.1 (C-4); 76.3
(C-3’); 76.3 (C-3); 76 (C-5°); 73.7 (C-2); 73.1 (C-2); 71.1 (C-4’); 68.6 (C-5); 61 (C-6);
60.9 (C-6); 39.8 (C-2""); 31.8 — 26.9 (CHy); 22.5 (CH2(CHs); 14.4 (CH3)

Analiza: C27Hs52N2011

Teoretyczna: C: 55.84, H: 9.03, N: 4.82 Oznaczone: C: 55.54, H: 9.00, N: 4.73
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5.3.13. N-(B-D-celobiozylo)-N’-oktylomocznik (41)

OH OH o)
HO HO H

HO OH
41

Stosowano 0golng procedurg odbezpieczania.

IR(Nead, cm™): 3339, 2922, 1625, 1559, 1021.

IH NMR (600 MHz, DMSOds): 6.69 (d, 1H, NH, J=8.9Hz): 6.10 (t, 1H, NH, J=5.5 Hz);
5.71 -4.52 (m, 7H, OH-2’, OH-2, OH-3, OH-3’ OH-4’, OH-6, OH-6"); 4.58(t, 1H, H-1,
J=9.0 Hz); 4.27 (d, 1H, H-1", J=7.9 Hz); 3.76-3.15 (m, 11H, 2H-6, 2H-6, H-5, H-5, H-
3, H-3°, H-4, H-4¢, H-2); 3.06(t, 1H, H-3, J=9.2); 3.03-2.95 (M, 3H, CH2, H-2); 1.39-
1.32 (m, 2H, CH2 (2°°); 1.31-1.20 (m, 12H, 6CH>); 0.86 (t, 3H, CHs, J=6.0 Hz).

13C NMR (150MHz, DMSOds);157.8 (CO, urea); 103.6 C-1°; 81.6 C-1; 80.7 C-4; 77.3
C-3’; 76.9 C-5’; 76.4 C-3; 76.2 C-2°; 73.7 C-2’; 73.0 C-5; 70.0 C-4’; 61.5, 60.8 C-6, C-
6; 49.1 (CH); 31.7 C-2; 30.3 C-3”, 29.2 C-4”; 29.1, 29.1 C-5"; 26.9 C-67; 22.5 C-7";
14.4 C-8”(CHa)

Analiza: C21HaoN2011

Teoretyczna: C: 50.80, H: 8.12, N: 5.64 Oznaczone: C: 5.74, H: 8.09, N: 5.57

5.3.14. N-(B-D-laktozylo)-N’-oktylo-mocznik (42)

Ho °H OH 0
0
HO&/O/&/HNJJ\N/\/\/\/\
o HO H
OH
42

Stosowano og6lng procedure odbezpieczania.

IR(Nead, cm™): 3339, 2922, 1625, 1529, 1025.

IH NMR (600 MHz, DMSOd): 6.39 (d, 1H, NH, J=9.1 Hz); 5.94 (t, 1H, NH, J=5.6Hz);
5.09 (d, 1H, OH(2’), J=4.2Hz); 5.01 (d, 1H, OH(2), J=5.8Hz); 4.76 (d, 1H, OH(3"),
J=5.1Hz); 4.69 (sl, 1H, OH (4°)); 4.63 (t, 1H, OH (6), J=4.6Hz); 4.62 (t, 1H, H-1,
J=9.4Hz, J=9.1Hz); 4.50 (t, 1H, OH (6), J=6.1Hz); 4.50 (d, 1H, OH (3), J=4.3Hz); 4.21
(d, 1H, H-1°, J=7.2Hz); 3.70-3.44 (M, 6H, H-5, H-5", 2H-6, 2H-6"); 3.38-3.21 (m, 5H, H-
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2, H-3, H-3°, H-4, H-4"); 3.03-2.95 (m, 3H, CHy, H-2); 1.40-1.32 (m, 2H, CH, (2"));
1.31-1.20 (m, 18H, CHs); 0.87 (t, 3H, CHs, J=6.6Hz).

13C NMR (150MHz, DMSOds);157.6 (CO, urea); 104.3 C-1°; 81.5 C-1; 81.1 C-4; 76.4
C-4’;76.3 C-3; 76.0 C-5’; 73.7 C-3’; 73.2 C-2; 71.1 C-2’; 68.6 C-5; 60.9, 60.9 C-6, C-
6; 39.6 (CH); 31.7 C-2; 30.4 C-3"; 29.2, 29.2 C-4”, C-57; 26.9 C-67; 22.5 C-7"; 14.4
C-8”(CHa)

Analiza: C21HaoN2011

Teoretyczna: C: 50.80, H: 8.12, N: 5.64 Oznaczone: C: 50.61, H: 6.38, N: 5.45

5.3.15. N-(B-D-celobiozylo)-N’-prop-2-ylo-mocznik (46)
OH OH 0
%ﬁ**
HO OH HO OH
46

IR(Nead, cm™): 3451, 3336, 2922, 1625, 1569, 1025.

IH NMR (600 MHz, DMSOds): 6.39 (d, 1H, NH, J=9.1Hz); 5.95 (t, 1H, NH, J=5.6 Hz,
J=5.5 Hz); 5.09 (d, 1H, OH-2’ J=4.3 Hz); 5.01 (d, 1H, OH-2, J=6Hz); 4.79(d, 1H, OH-3,
J=5.2); 4.69(sl, 1H, OH-3); 4.65-4.59 (m, 2H, H-1, OH-4); 4.53-4.48 (m, 2H, OH-6,
OH-6"); 4.21 (d, 1H, H-1", J=7.2 Hz); 3.72-3.19 (M, 9H, 2H-6, 2H-6", H-5, H-5’, H-3, H-
3, H-2°,CH); 3.02-2.94 (m, 1H, H-2); 1.01 [d, 6H, 2CHs, CH(CHs)2, J=6.5].

13C NMR (150MHz, DMSOds);157.6 (CO, urea); 104.3 C-17; 81.4 C-1; 81.1 C-4; 79.6
C-3°;76.3 C-5°; 76.4 C-3; 76.2 C-2°; 73.7 C-2’; 73.1 C-2; 71.1C-4’; 68.6 C-5; 60.9, 60.9
C-6, C-6’; 41.3 (CH); 23.6 (2CHa)

5.3.16. N-(B-D-laktozylo)-N’-prop-2-ylo-mocznik (47)
Ho OH OH 0
o gy
HO OH HO OH
47

IR(Nead, cm™): 3289, 1651, 1580, 1077, 1043.

IH NMR (600 MHz, DMSOds): 6.29 (d, 1H, NH, J=9.1 Hz); 5.83 (d, 1H, NH, J=7.4Hz);
5.09 (d, 1H, OH(2"), J=3.9Hz); 5.03 (d, 1H, OH(2), J=5.7Hz); 4.76 (d, 1H, OH(3"),
J=5.0Hz); 4.69 (sl, 1H, OH (4°)); 4.63 (t, 1H, OH (6), J=4.0Hz); 4.62 (t, 1H, H-1,
J=9.2Hz); 4.52 (t, 1H, OH (6), J=5.9Hz); 4.49 (d, 1H, OH (3), J=4.4Hz); 4.21 (d, 1H, H-
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1’, J=7.1Hz); 3.70-3.44 (m, 8H, CH, H-5, H-5’, 2H-6, 2H-6", CH); 3.38-3.21 (m, 5H, H-
2’, H-3, H-3’, H-4, H-4"); 2.96(ddd, 1H, H-2, J=5.7, 8.8, 9.2); 1.04(d, 6H, 2CH3s, J=6.5
Hz)

13C NMR (150MHz, DMSOds);156.8 (CO, urea); 104.2 C-1°; 81.3 C-1; 81.0 C-4; 76.4
C-4’;76.3 C-3; 76.0 C-5’; 73.7 C-3’; 73.2 C-2; 71.0 C-2’; 68.3.6 C-5; 60.9, 60.9 C-6, C-
6>; 41.3 (CH); 23.6 (2CHa)
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Abstrakt

Surfaktanty sg zwigzkami powierzchniowo czynnymi o charakterystycznej
budowie chemicznej, dzigki ktorej posiadajg wiele unikalnych wiasciwosci, co pozwala
znalez¢ im zastosowanie w wielu galeziach przemystu. Obecnie zwiazki powierzchniowo
czynne to nie tylko mydta czy proszki do prania, stosuje si¢ je rowniez do produkcji
nawozow czy leczenia ran.

Swiatowy rynek chemiczny zmienia sie pod wptywem rosnacej $wiadomosci
konsumentow 1 presji spoleczenstwa, wptywa to rowniez na produkcje surfaktantow.
Obecnie ze wzgledu na rosnagce zanieczyszczenie srodowiska coraz czesciej poszukuje
si¢ zwigzkow pochodzenia naturalnego lub zawierajacych w swej budowie naturalne
czesci. Takie surfaktanty uwaza si¢ za nietoksyczne, przyjazne dla ludzi i zwierzat, tfatwo
ulegajace degradacji w $rodowisku. Cukry jako zwiazki pochodzenia naturalnego
idealnie wpisuja si¢ w te ide¢ dlatego tez coraz czgsciej mozemy spotkaé przyktady
zastosowania sacharydow jako naturalnych czegsci zwigzkow powierzchniowo czynnych.
Dodatkowg zaleta cukrow jest ich stosunkowo niska cena i tatwa dostepnosc.

W swojej pracy otrzymaltam szereg nowych zwigzkow powierzchniowo czynnych
zawierajacych w swej budowie sacharydy takie jak glukoza, galaktoza, celobioza
i laktoza, ktore potgczone sg z weglowodorowym tancuchem mostkiem mocznikowym.
Pochodne wpisuja si¢ w obecne trendy poszukiwania naturalnych zwigzkow
powierzchniowo czynnych.

Pierwszym celem mojej pracy byto otrzymanie azydkéw wyzej wymienionych
cukrow jako zwigzkow wyjsciowych, ktore nastepnie poddawane byly reakcji
Staudingera-aza-Wittiga. Otrzymane pochodne w reakcji Zemplena pozbawiane byty
zabezpieczen grup hydroksylowych dajac surfaktanty cukrowe zawierajace mostek
mocznikowy oraz 10, 12 lub 14 atoméw wegla w hydrofobowym tancuchu
weglowodorowym, co stanowito gtowny cel mojej pracy. Po otrzymaniu biblioteki
nowych zwigzkow moglam przystapi¢ do zbadania ich wlasciwosci fizyko —

chemicznych.
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Surfactants are surface-active compounds with a distinctive chemical structure,
which gives them unique properties. Thanks to that they find applications in many
industries. Currently, surface-active compounds are not only soaps or washing powders
but they are also used in the production of fertilizers or in wound treatment.

Global chemical market changes under the influence of growing consumer
awareness and social pressure, this also affects surfactants production. At present, due to
growing environmental pollution, there is an increasing demand for compounds of natural
origin or containing natural components in their structure. Such surfactants are considered
to be nontoxic, friendly for humans and animals, they are also easily degradable in
environment. Sugars as compounds of natural origin fit perfectly into this idea, that is
why more and more often we can find examples of use of saccharides as natural parts of
surface-active compounds. An additional advantages of sugars are their low price and
easy accessibility.

In my research | received a series of new surface-active compounds containing in
their structure saccharides such as glucose, galactose, cellobiose and lactose, they are
connected to hydrocarbon chain by urea bridge. These derivatives fit into the current
trends of searching for natural surfactants.

The first goal in my research was to obtain starting compounds — azides of sugars
mentioned above, then they undergo Staudinger — aza - Wittig reaction. Then the obtained
derivatives were deprotected in Zemplen reaction, giving sugars surfactants containing a
urea bridge and 10, 12 or 14 carbon atoms in the hydrophobic hydrocarbon chain which
were the main goal of my work. After receiving the library of new compounds, I could
begin to investigate their physicochemical properties.
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