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Laktony o wiasciwosciach sensorycznych

Rzeszow

Prosimy cytowac jako: CHEMIK 2015, 69, 6, 342-349

Wstep

Laktony stanowia grupe cyklicznych estréw, powstajacych w wyniku
wewnatrzczasteczkowej estryfikacji hydroksykwasow (Schem. 1). Gru-
pa estrowa - laktonowa wystepuje w ugrupowaniu cyklicznym [7].
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Schem. |. Wewnatrzczasteczkowa estryfikacja hydroksykwaséw
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W zaleznosci od wzajemnego potozenia grupy hydroksylowej
i karboksylowej w wyjsciowym hydroksykwasie wyréznia sie cztery
rodzaje laktonéw: a, B, y, 9, rézniace sie wielkoscia pierscienia cy-
klicznego (Rys. 1).

]
A o>

a-lakton B-lakton y-lakton §-lakton

O

Rys. |. Wzory o-, (3, y-, 6-laktonéw

Poszczegdlne typy laktonéw wykazuja odmienng trwatosc i wia-
$ciwosci. Do najbardziej stabilnych naleza y-laktony i §-laktony, czy-
li zawierajace odpowiednio pig¢ lub szes¢ atomdw w pierscieniu
cyklicznym. Najmniejsza trwato$¢ przypisa¢ mozna a-laktonom,
ze wzgledu na silne naprezenia torsyjne i katowe wiazan pomie-
dzy atomami tworzacymi pierscien. Podobne naprezenia, w nie-
co mniejszym stopniu, obserwuje si¢ takze w [3-laktonach, jednak
pomimo tego niektére z nich wystepuja naturalnie w przyrodzie
i opracowano metody pozwalajace na ich izolowanie. Zwiazki
z ugrupowaniem laktonowym, zawierajagce powyzej szesciu ato-
mow w pierscieniu sa z reguty nietrwate, ze wzgledu na wystepu-
jace w nich niekorzystne oddziatywania zwiazane z budowa ukfadu
cyklicznego. Niemniej jednak znane sg przyktady takich substancji,
powszechnie wykorzystywanych m.in. w przemysle kosmetycznym,
np. w-pentadekalakton [8, | 7]. Cykliczne estry, jakimi sg laktony, od-
powiadajg za zapach i smak owocéw, warzyw, miesa, grzybéw oraz
napojow alkoholowych. Ich wtasciwosci zaleza przede wszystkim
od ilosci atomdéw w pierscieniu, rodzaju podstawnikéw, obecnosci
wiazan nienasyconych oraz konfiguracji centréw stereogenicznych
[6]. Na zapach i smak owocéw, warzyw i napojéw alkoholowych
wplywaja gtéwnie y-laktony, podczas gdy d-laktony wchodza w bu-
kiet aromatyzujacy produkty mleczne [9].

Laktony stosowane w przemysle spozywczym
Wiele zwiazkéw z ugrupowaniem laktonowym odpowiada za cha-
rakterystyczny zapach réznych rodzajéw produktéw spozywczych.
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Do najpowszechniejszych naleza: kumaryna — o zapachu $wiezego sia-
na i lakton jasminowy — o stodkim, kwiatowym zapachu (Rys. 2) [2].
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Rys. 2. a) kumaryna; b) lakton jasminowy

Waznym pod wzgledem zastosowania w przemysle spozywczym
jest y-dekalakton (Rys. 3), ktory ze wzgledu na wysoka cene izolacji
z naturalnych produktdw, wytwarzany jest na duza skale na drodze syn-
tezy chemicznej [6] oraz metodami biotechnologicznymi [10], z zasto-
sowaniem m.in. mikroorganizmoéw, takich jak: Ceratocystismoniliformis,
Pityrosporumspecies czy Fusariumpoae [ 1 1]. W wyniku syntezy chemicz-
nej jako produkt otrzymuije si¢ mieszaning racemiczng y-dekalaktonu.
Enancjomer S - wystepuje naturalnie w mango, natomiast enancjomer
R — spotykany jest w wigkszosci owocéw, a w szczegolnosci w brzo-
skwiniach. Nadaje on produktom spozywczym intensywny zapach
brzoskwini lub kokosu, nawet przy stezeniu ponizej 5 mg/dm?. Z uwa-
gi na tak niski prog wyczuwalnosci, y-dekalakton odgrywa istotna role
jako sktadnik aromatéw owocowych [6].

H3C(H2C)D“O
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Rys. 3. y-dekalakton

Dec-3-en-4-olid charakteryzuje sie bardziej intensywnym zapa-
chem brzoskwiniowym niz y-dekalakton. Jednak ze wzgledu na skom-
plikowany proces rozdziatu regioizomeréw: dec-2-en-4-olidu (zapach
grzybowy) i dec-3-en-4-olidu (Rys. 4), dec-3-en-4-olid nie jest produ-
kowany na skale przemystowga [6].
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Rys. 4. a) dec-3-en-4-olid; b) dec-2-en-4-olid

Jednym ze sktadnikéw aromatéw owocowych i kwiatowych jest
5-etylo-y-lakton (Rys. 5), charakteryzujacy sie bardzo intensywnym
aromatem karmelu i lukrecji; wykorzystywany jest szeroko w przemy-
$le spozywczym jako substancja aromatyzujaca napoje, piwa, herbaty,
brandy, tyton oraz masto [9].

OQCQHS

Rys. 5. 5-etylo-y-lakton
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Podczas procesu dojrzewania win i innych napojéw alkoholowych
przechowywanych w debowych beczkach uwalniany jest 4-n-butylo-5-
metylo-y-lakton (Rys. 6), nazywany potocznie whisky laktonem, nada-
jacy charakterystyczne aromaty trunkom. Za jeden z najwazniejszych
enencjomeréw odpowiedzialnych za zapach wina lub whisky uwazany
jest izomer (4S,5S)-cis-whisky laktonu [9].

CH;
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Rys. 6. whisky-lakton

Mozna zauwazy¢, ze wiasciwosci zapachowe laktonéw zaleza
od obecnosci oraz wielkosci podstawnikéw w pierscieniu laktono-
wym. Najprostszy y-lakton o pigciocztonowym pierscieniu, czyli
y-butyrolakton (Rys. 7), w zaleznosci od rodzaju podstawnika charak-
teryzuije sie innym zapachem [12].

O 0
R S

Rys. 7. 1zomery (R) i (S) y-butyrolaktonu

W Tablicy | przedstawiono zapachy oraz ich intensywnosci
w zaleznosci od wielkosci podstawnika przytaczonego do pierscienia
y-butyrolaktonu [12].

Tablica |
Zapachy pochodnych y-butyrolaktonu [12]
Pochodna Stereo-
. Zapach
y-butyrolaktonu| izomer
R staby, stodki
R=C,
S prawie bezwonny
R staby, stodki, kokosowy, tluszczowy,
R=C, zapach $wiezego siana
S stodki, kremowy, kokosowy
R stodki, ostry, ziotowy, podobny do kumaryny
R=C, s tluszczowy, kokosowy z stodko-owocowa nuta,
mniej intensywny niz enancjomer R
R ostry, ziotowy, kokosowy, migdatowy
R=C, s tluszczowy, kokosowy, mniej intensywny
niz enancjomer R
R intensywny, stodki, kokosowy, ttuszczowy, mleczny
R=C, S tluszczowy, plesniowy, kokosowy, mniej intensywny
niz enancjomer R
R intensywny, sfodki, tluszczowy, owocowy, kokosowy,
R=C, karmelowy
S tagodny, stodki, kokosowy, owocowy
R intensywny, stodki, ttuszczowy, podobny do zapachu
brzoskwini
R=C,
s stodki, ttuszczowy, mniej intensywny niz
enancjomer R
R intensywny, owocowy, stodki, zapach drewna
R=C, S tluszczowy, owocowy, mleczny, mniej intensywny
niz enancjomer R

Interesujace wlasciwosci zapachowe wykazuje takze grupa podsta-
wionych p-metylolaktonéw, takich jak pochodne laktonu mietowego

(Rys. 8) [13].
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Rys. 8. Pochodne laktonu mietowego

Sposréd wymienionych pochodnych laktonu mietowego (Rys. 8),
tylko izomer €) nie zostat obdarzony zapachem (Tab. 2).

Tablica 2
Zapachy pochodnych laktonu mietowego [13]

Pochodna Zapach

a mleczny

b kumarynowy, mleczny, béb, siano

c kumarynowy, tluszczowy

d kumarynowy, mleczny

e bez zapachu

f mleczny

g kumarynowy, siarkowy, siano

h kumarynowy, siano

Laktony stosowane w przemysle kosmetycznym

Zwiazkami o ciekawej strukturze, uzytkowanymi na szeroka ska-
le jako substancje zapachowe (w produkcji m.in. kreméw do twarzy,
antyperspirantéw, perfum, olejkéw do kapieli, mydet, szamponéw, la-
kieréw do wloséw, srodkéw czystosci i detergentow) sa: lakton kwa-
su |6-hydroksy-7-heksadekenowego [14] oraz | |-oksyheksadekanolid
[15] i 12-oksyheksadekanolid [16] (Rys. 9). Szacuje sig, ze kazdego
roku na $wiecie zuzywa sie od 0,01-0,1 t pierwszego zwiazku [14]
i 1-10 t drugiego i trzeciego [15, 16].
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Rys. 9. a) | 6-hydroksy-7-heksadekenowego;
b) I 1-oksyheksadekanolidu; c) 12-oksyheksadekanolid

Podobne zastosowanie w kosmetyce znalazt w-pentadekalakton
(Rys. 10). Najwieksze stezenie tego zwiazku znajduje sie w korze-
niu arcydziegla — gatunku rosliny nalezacej do selerowatych. Roczne,
$wiatowe zuzycie syntetycznie otrzymywanego laktonu szacuje sie
na 100-1000t [17].
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Rys. 10. Struktura w-pentadekalaktonu

Zwiazkiem chemicznym stosowanym w wielu produktach prze-
mystu kosmetycznego, ale takze uzywanym w produkgji srodkéw czy-
stosci i detergentow, jest w-6-heksadekalakton. Jego roczne zuzycie
na $wiecie IFRA szacuje na 0,1-1 t [18].
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Rys. I 1. w-6-heksadekalaktonu

Innymi zwiazkami powszechnie wykorzystywanymi w przemysle
perfumeryjnym sa makrocykliczne laktony, takie jak: musk T, musk
MC-4, cerwolid, ambretolid oraz egzaltolid (Rys. 12). Zwiazki te znaj-
duja sie m.in. w perfumach, balsamach do ciata oraz innych handlowych
produktach kosmetycznych. Na szczegdlng uwage zastuguje egzaltolid,
ktory jest syntetycznym zwiazkiem o zapachu i wtasciwosciach zblizo-
nych do pizma, co sprawia, iz jest on wykorzystywany jako zamiennik
naturalnych substancji zapachowych, a takze jako substancja utrwala-

jaca perfumy [19].

Rys. 12. a) musk T, b) musk MC-4, c) cerwolld,
d) ambretolid, €) egzaltolid

Laktony o zadaniu specjalnym w srodowisku naturalnym

Laktony, ze wzgledu na wtasciwosci sensoryczne i smakowe, znaj-
duja zastosowanie w $rodowisku naturalnym jako substancje chroniace
rosliny przed roslinozercami. Grupa tego typu zwiazkéw chemicznych
sa laktony sekswiterpenoidowe, ktore spetniaja swoja role dzieki gorz-
kiemu smakowi, wyczuwalnemu m.in. innymi w safacie. Laktonem na-
lezacym do omawianej grupy jest renozyna [20].

OH

Rys. 14. Renozyna

Jednym z najpopularniejszych zwiazkdéw z ugrupowaniem lakto-
nowym jest kumaryna (Rys. 2) oraz jej pochodne, ktére poza charak-
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terystycznym zapachem $wiezego siana, charakteryzuje sie szeroka
aktywnoscia biologiczna. Kumaryne po raz pierwszy zidentyfikowano
w 1820 r., a zsyntetyzowano w 1868 r. [21]. Na przestrzeni wielu lat
wyizolowano kumaryne i jej pochodne z ponad 800 gatunkéw ro-
$lin i mikroorganizméw, oraz potwierdzono aktywnos$¢ biologiczna.
Do najwazniejszych wiasciwosci zaliczy¢ mozna wiasciwosci przeciw-
nowotworowe, przeciwwirusowe, antyalergiczne, przeciwzapalne czy
przeciwzakrzepowe [22]. Kumaryny wykorzystywane sa takze jako in-
hibitory wzrostu roslin, bakterii czy grzybéw [23]. Kumaryna oraz jej
pochodne znaczaco przyczyniaja sie do inhibicji monoaminooksydaz
(MAO) oraz acetylocholinesteraz (AChE), co wptywa na ztagodzenie
objawow Alzheimera [24, 25]. Przeprowadzone badania wskazuja
takze na mozliwo$¢ hamowania rozwoju bakterii Helicobacter pylori
odpowiedzialnej za choroba wrzodowa [26].

Podsumowanie i wnioski

Zwiazki o wtasciwosciach zapachowych sg szczegdlnie istotne
w przemysle spozywczym, kosmetycznym czy farmaceutycznym.
Wiele substancji zawierajacych ugrupowanie laktonowe charak-
teryzuje si¢ zapachem, przez co sa powszechnie wykorzystywane
do produkcji perfum, kosmetykdw, czy produktéow spozywczych.
Trwaja ciagte badania nad synteza nowych laktonéw o wtasciwo-
$ciach zapachowych, poniewaz obecnie wykorzystywane metody
czesto s3 kosztowne, albo mato wydajne. Z niniejszego przegladu
tatwo zauwazy¢, iz wiele zwiazkdw z ugrupowaniem laktonowym
posiada omawiane wtasciwosci zapachowe, przez co s3 wykorzysty-
wane w réznych gateziach przemystu.
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Znamy laureatéw FameLab Poland 2015!

W finatowym pojedynku, ktéry odbyt si¢ w sobote w Centrum
Nauki Kopernik w Warszawie, zmierzyto sie dziesieciu mtodych popu-
laryzatoréw nauki. Kazdy miat zaledwie trzy minuty na to, by w spo-
séb ciekawy i niebanalny opowiedzie¢ o swoich badaniach naukowych.
Decyzja jury, ktéremu przewodniczyt profesor Marek Abramowicz,
zdobywca pierwszego miejsca zostal dr Szymon Drobniak z Uni-
wersytetu Jagiellonskiego. Zwyciezca IV edycji FamelLabu przyblizyt
warszawskiej publicznosci ,logike ptasich zon”, ktére na ojcéw swoich
dzieci wybieraja samcdw z jak najlepszymi genami. W nagrode otrzy-
mat 30 tys. PLN na badania naukowe oraz 5 tys. PLN na wtasne wy-
datki. Bedzie tez reprezentowat Polske w miedzynarodowym finale
konkursu w Cheltenham w Wielkiej Brytanii, ktéry odbedzie sig na po-
czatku czerwca br.

Drugie miejsce na podium zajeta doktorantka z Uniwersytetu War-
szawskiego Aleksandra Klemba. W swoim wystapieniu méwita o roli
wielbtadéw, ktére przyczynity sie do odnalezienia nanoprzeciwciat,
dzieki ktorym mozna m.in. skuteczniej walczy¢ z niektorymi rodzajami
nowotworoéw. Pani Klemba otrzymata réwniez nagrode od firmy BASF
Polska, ktora sfinansuje jej pobyt w swojej siedzibie w Niemczech,
gdzie znajduje si¢ najwigkszy na $wiecie zintegrowany produkcyjny
kompleks chemiczny. Nagrody BASF otrzymali takze: doktorantka
Uniwersytetu Wroctawskiego Alicja Wolny oraz Jakub Bochinski — dok-
torant The Open University, Milton Keynes.

Laureatem trzeciego miejsca tegorocznej edycji Famelabu zostafa
dr Aleksandra Ziembiniska-Buczyriska z Politechniki Slaskiej. W swoim
wystapieniu méwita, w jaki sposob mikrobiolodzy identyfikuja nowe ro-
dzaje bakterii. Zostata réwniez laureatka Nagrody Publicznosci. (kk)

(http://www.nauka.gov.pl, 27.04.2015)
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Polscy naukowcy nagrodzeni za wspétprace z Chinami

Naukowcy z gdanskiego Instytutu Maszyn Przeptywowych PAN
zostali laureatami Dragon-STAR Innovation Award, wyréznienia przy-
Znawanego za wspotprace i wspdlne osiagnigcia panstw Unii Europej-
skiej i Chinskiej Republiki Ludowej. Wreczenie nagréd, przyznawanych
przez Komisje Europejska, byto jednym z punktéw odbywajacego sie
w Brukseli Chinsko—Europejskiego Naukowego Forum Wspotpracy.
W zespole z Instytutu Maszyn Przeptywowych PAN, pod kierow-
nictwem prof. Wiestawa Ostachowicza znalazlo sie troje mfodych
naukowcéw: mgr Maciej Radzieriski, dr Pawet Kudela i dr Magdalena
Mieloszyk. Polscy naukowcy otrzymali wyréznienie za projekt ,,Struc-
tural Health Monitoring of Intrastructural Facilities via 3D Laser Scannig
Vibrometer”. (kk)

(http://naukawpolsce.pap.pl/, 7.05.2015)

Ponad 366 min PLN na realizacje badan podstawowych

od Narodowego Centrum Nauki

Ponad 366 min PLN na realizacje badan podstawowych otrzyma-
ja naukowcy od Narodowego Centrum Nauki, ktére ogtosito wyniki
konkurséw Opus 8, Preludium 8 i Sonata 8. We wszystkich trzech kon-
kursach finansowanie przyznano 861 projektom. Naukowcy prowa-
dzacy badania z zakresu nauk humanistycznych, spotecznych i o sztu-
ce otrzymaja od Narodowego Centrum Nauki ponad 48,5 min PLN,
przedstawiciele nauk o zyciu — prawie 57,5 min PLN, za$ nauk scistych
i technicznych — ponad 160 min PLN. Najwiecej srodkéw na badania
otrzymajg naukowcy, ktorzy ztozyli wnioski w konkursie Opus 8 — az
280 mIn PLN. We wszystkich trzech grupach nauk (nauki humanistycz-
ne, spoteczne i o sztuce; nauki o zyciu; nauki sciste i techniczne) do fi-
nansowania zakwalifikowano 444 projekty. (kk)

(http://naukawpolsce.pap.pl/, 12.05.2015)
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