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Wśród nitrofenylowych pochodnych sacharydów najbardziej znaną grupę związków stanowią O-glikozydy nitrofenylu, które znalazły zastosowanie w badaniach nad aktywnością enzymatyczną odpowiednich glikozydaz. Innymi przedstawicielami tego typu pochodnych są nitrofenylowe glikozyloaminy, które mają znaczenie jako modele niezwykle ważnych, pod względem biologicznym, nukleozydów. 


Podczas realizacji mojej pracy doktorskiej oprócz wyżej wymienionych nitrofenylowych pochodnych sacharydów, zsyntetyzowałem również nitrofenylowe pochodne cyklodekstryn. 


Celem mojej pracy była nie tylko synteza O-glikozydów nitrofenylu, N-nitrofenylo-glikozyloamin oraz nowych nitrofenylowych pochodnych cyklodekstryn, ale również badania strukturalne, oraz określenie ich właściwości w wybranych procesach fizykochemicznych. 
Większość z otrzymanych przeze mnie związków była opisana w literaturze chemicznej. Dla wielu jednak zastosowałem nowe (dla pochodnej celobiozy) bądź zmodyfikowane (dla pochodnych 
D-glukozy) metody syntezy. Warto zaznaczyć, iż podczas realizacji mojej pracy doktorskiej uzyskałem sześć nowych związków chemicznych, dotychczas nieopisanych w literaturze naukowej, są to: 

· N-o-nitrofenylo-2,3,4,6-tetra-O-acetylo-β-D-glukopiranozyloamina (46), 

· N-acetylo,N-o-nitrofenylo-2,3,4,6-tetra-O-acetylo-β-D-glukopiranozyloamina (49), 

· N-acetylo,N-m-nitrofenylo-2,3,4,6-tetra-O-acetylo-β-D-glukopiranozyloamina (50), 

· mono[6-deoksy-6-(p-nitrobenzamido)]-per-O-metylo-β-cyklodekstryna (67), 

· mono[6-deoksy-6-(m-nitrobenzamido)]-per-O-metylo-β-cyklodekstryna (68), 

· heptakis[6-deoksy-6-(p-nitrobenzamido)-2,3-di-O-metylo]-β-cyklodekstryna (73).


Kolejnym celem mojej pracy było przeprowadzenie badań strukturalnych otrzymanych związków. Dla wielu z nich dane fizykochemiczne nie były kompletne. Zatem brakujące dane uzupełniłem, korzystając z wysokorozdzielczej spektroskopii i technik dwuwymiarowych.
Ponadto kilkanaście zsyntetyzowanych O-glikozydów i glikozyloamin, stało się przedmiotem pomiarów dyfrakcji rentgenowskiej oraz, wykonanych po raz pierwszy, badań spektroskopii 13C CP MAS NMR. W mojej pracy przedstawiłem wyniki badań rentgenograficznych dla dwunastu następujących związków:

· 2,3,4,6-tetra-O-acetylo-β-D-glukopiranozydu o-nitrofenylu (26)

· 2,3,4,6-tetra-O-acetylo-β-D-galaktopiranozydów o-, m- i p-nitrofenylu (33, 34 i 35)

· N-o-, N-m- i N-p-nitrofenylo-2,3,4,6-tetra-O-acetylo-β-D-glukopiranozyloamin (46, 47 i 48)

· N-acetylo,N-o-; N-acetylo,N-m- i N-acetylo,N-p-nitrofenylo-2,3,4,6-tetra-O-acetylo-β-D-gluko-piranozyloamin (49, 50 i 51)

· N-p-nitrofenylo-α-D-ksylopiranozyloaminy (52)

· N-p-nitrofenylo-α-D-rybopiranozyloaminy (53)
Jak wynika z przeprowadzonych pomiarów dyfrakcji rentgenowskiej pierścień piranozowy wszystkich spośród wyżej wymienionych związków przyjmuje, zgodnie z oczekiwaniem, konformację 4C1. Jedynym wyjątkiem jest 53, który przyjmuje odmienną konformację krzesłową, czyli 1C4. W każdym przypadku konformacje pierścienia piranozowego odbiegają od stanu idealnego w wyniku różnych oddziaływań w sieci krystalicznej. 


Stwierdziłem, że związki: 33 i 53 posiadają w komórce elementarnej sieci krystalicznej odpowiednio dwie lub trzy niezależne krystalograficznie cząsteczki. Fakt ten został również potwierdzony przez widma 13C CP MAS NMR, których sygnały były odpowiednio rozszczepione.
Ponadto, z przeprowadzonych badań rentgenostrukturalnych wynika, że grupa nitrowa większości związków o izomerii orto (26, 33 i 49) w znacznym stopniu nie jest koplanarna z płaszczyzną pierścienia benzenowego. W tej sytuacji efekty elektronowe w pierścieniu benzenowym nie są odczuwane przez grupę nitrową. Innymi słowy elektrony grupy nitrowej w ułożeniu orto nie mogą sprzęgać się z elektronami z pierścienia aromatycznego. 

Jedynym wyjątkiem spośród badanych izomerów orto jest 46, którego grupa nitrowa jest koplanarna z pierścieniem benzenowym, dzięki obecności wewnątrzcząsteczkowego wiązania wodorowego. Jednakże w tym przypadku, jak pokazują dane z pomiarów elektrochemicznych, efekt elektronowy +M (mezomeryczny dodatni) nie jest odczuwany przez grupę nitrową związku 46. Związek ten redukuje się bowiem podobnie do swojego analogu wśród O-glikozydów. 

Rezultaty uzyskane z badań rentgenowskich świadczące o tym, że konformacja fragmentu nitrofenylowego wyżej wymienionych izomerów orto powoduje osłabienie efektu +M, okazały się bardzo przydatne w interpretacji wyników uzyskanych z pomiarów elektrochemicznych. Oczywiście z tym zastrzeżeniem, że porównywanie struktury cząsteczek w krysztale do ich struktury w roztworach, w których przeprowadziłem badania elektrochemiczne, jest pewnym uproszczeniem. Jednak analiza strukturalna pozwoliła mi zrozumieć otrzymane wyniki elektroredukcji O-glikozydów i glikozyloamin, a w szczególności obserwowaną kolejność elektroredukcji poszczególnych izomerów orto, meta i para. Kolejność elektroredukcji omawianych izomerów zależała bowiem od wpływu efektu +M na grupę nitrową. Teoretycznie efekt +M, który utrudnia proces elektroredukcji grupy nitrowej, może być odczuwany przez tę grupę jedynie w pozycjach orto i para. W rzeczywistości jednak efekt +M jest odczuwany w pełni tylko w pozycji para, podczas gdy w pozycji orto jest on osłabiony. Zatem zgodnie z powyższym rozumowaniem najłatwiej powinny redukować się izomery meta, następnie orto, zaś najtrudniej związki o izomerii para. Taką kolejność elektroredukcji badanych związków rzeczywiście obserwowałem.
Oprócz izomerii położenia podstawników w pierścieniu benzenowym wpływ na proces elektroredukcji miały też czynniki strukturalne nieelektroaktywnych fragmentów cząsteczek badanych związków. 

Tak więc na podstawie przeprowadzonych badań elektrochemicznych mogę stwierdzić, że największy wpływ na procesy elektroredukcji O-glikozydów i glikozyloamin na elektrodzie rtęciowej miała izomeria położenia grupy nitrowej w pierścieniu benzenowym (izomeria orto, meta i para). Drugim z kolei czynnikiem determinującym różnice w zachowaniu elektrochemicznym tych związków było sfunkcjonalizowanie grup hydroksylowych fragmentów cukrowych. Obecność wolnych bądź zacetylowanych grup hydroksylowych w badanych O-glikozydach, a więc ich polarność, miała wpływ w pierwszej kolejności na adsorpcję tych związków na elektrodzie rtęciowej. Zwiększona adsorpcja pochodnych zacetylowanych przejawiała się utrudnieniem procesu elektroredukcji grupy nitrowej. 

Bardziej subtelne różnice strukturalne, takie jak na przykład odmienna konfiguracja atomów węgla w badanych reagentach, miała najmniejszy wpływ na elektroredukcję grupy nitrowej. Okazało się, że różna konfiguracja atomów węgla badanych związków miała jedynie niewielki wpływ na adsorpcję cząsteczek reagenta na elektrodzie rtęciowej. 

Najbardziej istotne różnice w zachowaniu elektrochemicznym w porównaniu do prostych nitrozwiązków aromatycznych zaobserwowałem dla nowych nitrofenylowych pochodnych cyklodekstryn (67, 68 i 73). Spośród badanych przeze mnie związków reagenty te najsilniej adsorbowały się na elektrodzie rtęciowej. Ponadto 67 i 68 trudno tworzyły anionorodnik nitrowy, a dla 73 nie powstawał on w ogóle.

Podczas realizacji mojej pracy postanowiłem również zbadać, jaki wpływ będzie miał dodatek natywnej i permetylowanej cyklodekstryny na procesy elektrodowe O-glikozydów. Jak się okazało obecność cyklodekstryn w roztworach badanych i ich adsorpcja na elektrodzie rtęciowej spowodowała inhibicję procesów elektrodowych O-glikozydów nitrofenylu. Największy wpływ na proces elektroredukcji badanych reagentów miała obecność permetylowanej cyklodekstryny. Gdy inhibitor ten był obecny w roztworze, wtedy czteroelektronowy proces elektroredukcji grupy nitrowej uległ rozseparowaniu na jedno- i trójelektronowy. Ponadto, jak się wydaje, nie tworzyły się inkluzyjne kompleksy reagentów ani z natywną, ani z permetylowaną cyklodekstryną.
