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The study carried out focused on the use of the Fischer reaction to obtain three stabi-
lized forms of ascorbic acid: ascorbyl palmitate, ascorbyl stearate and ascorbyl oleate.

The objective of the work was to find the reaction parameters to obtain high yields in the
production of esters, by testing different synthesis conditions.

Cercetarea are ca reper urmatoarele argumente. Acidul ascorbic sau vitamina C
este una dintre cele mai utilizateingrediente,in formulele de produse cosmetice si farma-
ceutice, deoarece: este cel mai abundent si cel mai tipic antioxidant neenzimatic solubil
in apa din tesutul uman; previne modificdrile tenului asociate cu fotoimbatranirea; este
cofactor pentru enzimele esentiale /izil si prolilhidroxilaze n biosinteza colagenului;
previneprocesele de degradare chimica a produselor cosmetice si farmaceutice [1].

Eficienta 1n utilizare este limitatd din cauza absentei liposolubilitatii si stabilitatii
chimice reduse. Exista dovezi ca aceste dezavantaje ale acidului ascorbic pot fi depasite
prin stabilizarea sub forma de esteri cu acizii grasi carboxilici. Totodata, este de remar-
cat si faptul ca in literatura de specialitate, exista un deficit de articole care sa detalieze
procesul chimic de obtinere a formelor stabilizate lipofile ale acidului ascorbic [2].

Astfel au fost realizate sinteze ale derivatilor liposolubili ai vitaminei C ce contin
radicali ai acizilor palmitic, stearic si oleic, acizi care se intalnesc In compozitia chi-
micad a membranei celulare [3].

Acidul ascorbic este o substantd cu comportare de acid, Insd datoritd faptului
ca contine in structurd doud grupe hidroxil, ce pot elibera protonii, poate participa
in reactia Fischer de esterificare si interactiona cu acizii carboxilici. Aceasta reactie
constd 1n interactiunea unui acid cu un alcool in presenta acidului sulfuric concentrat
in calitate de catalizator si deshidratant.
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Figura 1. Reactia de esterificare Fischer
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Pentru a caracteriza compusii obtinuti, s-au folosit tehnici spectroscopice precum
spectroscopia infrarosie (IR) si spectroscopia UV-VIS, iarpentru a evalua eficacita-
tea esterilor in combaterea radicalilor liberi, s-a folosit metoda DPPH (1,1-difenil-2-
picrilhidrazil), o tehnicd comuna 1n testarea activitatii antioxidante [4]. Prezenta cali-
tativa si cantitativa a acidului ascorbic in produsul de reactie ester, a fost stabilita cu
utilizarea metodei iodometrice [5].Evaluarea cantitativa a sintezei a fost realizata cu
ajutorul indicatorului randamentul procesului.

Cercetarea a implicat evaluarea si optimizarea urmatoarelor conditii de sinteza:
raportul reactantilor, temperatura, timpul de reactie, cantitatea de catalizator, acid sul-
furic. Astfel au fost realizate mai multe sinteze 1n care raportul de moli al reactantilor
(acid ascorbic : acid gras) a fost de: 0.010 : 0.009; 0.010 : 0.010; 0.010 : 0.013. Toate
sintezele au avut ca timp de reactie durata de 24 h; conditiile termice aplicate au fost
de 5°C, 23 °C i 30 °C; cantitatile de catalizator folosite au fost de 0.09 mol, 0.18 mol,
0.27 mol.

Sintezele realizate cu aplicarea conditiilor ca raportulmolar al reactantilor 0.010 :
0.010, exces de circa un ordin de catalizator si deshidratant (0.18 mol H.SO, ) si
temperatura de sinteza apropiata de cea a camerei (~ 23°C) nu au rezultat cu obtinerea
produselor de reactie dintre vitamina C si acizii grasi palmitic, stearic si oleic.

Este cunoscut faptul ca atunci cand produsul de reactie este usor hidrolizabil,
pentru a preveni descompunerea lui in produsele initiale, se foloseste ca mediu de
reactie un solvent organic. Astfel s-a decis de a realiza sintezele cu utilizarea sol-
ventului metanol. Analiza comparativa a spectrelor de absorbtie in domeniul IR pen-
tru substantele de sinteza (acizii ascorbic si palmitic/stearic) si produsele de reactie
(palmitat de ascorbil/stearat de ascorbil) a demonstrat despre realizarea procesului
de esterificare. Desi rezultatele obtinute denotda despre obtinerea produselor, totusi,
necesarul de solvent pentru reacties-a dovedit a fi destul mare, cantitatea de solvent o
depaseste pe cea a reactantilor cu cca 2 ordine,astfel s-a decis de a continua modelarile
sintezei esterilor fard implicarea suplimentara a solventului.

Ca rezultat a variatiei conditiilor de sintezd au fost obtinute randamente bune
(74-82 %) pentru palmitatul de ascorbil pentruurmatoarele conditii: n(AAs) : n(AP) =
0.01:(0.01-0.13); n(H,SO,) = (0.09-0.18) mol; t = 5 °C; t = 24 h.In cazul, stearatului
de ascorbil, doar in 2 situatii de sinteza din totalul de 18 (similare si pentru palmi-
tatul de ascorbil), a fost obtinut esterul. Rezultatele sugereaza ca pe langa factorii
temperatura, concentratia catalizatorului si a reactantilor trebuie luatd in vedere si
durarta sintezei, deoarece, din punct de vedere cinetic esterificarea este un proces
lent, influentat de deplasarile electronice In moleculd. Cresterea cu 2 atomi de carbon
a lantului hidrocarburic in cazul acidului stearic fata de palmitic modifica valoarea
densitatii electronice la atomul de carbon din grupa carboxil.

Formarea sau lipsa produselor de reactie a fost doveditd cu aplicarea metodelor
UV-VIS si IR. Astfel, dovezile in favoarea obtinerii esterilorau servit urmatoarele mo-
dificari spectrale: deplasarea benzii de absorbtie caracteristice vibratiilor de valenta
ale grupei eterice C=0, care in spectrul produsului de esterificare se identifica la
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1740 cm™! (in comparatie cu 1700 si 1650 cm™ 1n spectrele acizilor initiali), disparitia
benzilor de absorbtie v(OH) si 6(OH) comparativ cu spectrul de absorbtie al acidului
palmitic si deplasarea benzii de absorbtie v(C-O) la 1150 cm™'.

Produsele sintetizate au fost supuse testului cu DPPHe, pentru a determina acti-
vitatea antioxidantd compusilor de interes. Rezultatele testului pot fi exprimate Tn %
Inhibitie atunci cand acestea sunt folosite pentru a compara rezultatele in interiorul
testului si in echivalenti Trolox (TEAC, trolox equivalent antioxidant activity) pentru
compararea cu antioxidantii de altd natura. Dat fiind faptul ca scopul a fost de a stabili
daca esterii sintetizati detin proprietati antioxidante, valoarea folosita pentru exprima-
rea activitdtii antioxidante a fost % Inhibitie. Testul a demonstrat ca esterul palmitat de
ascorbil sintetizat detine proprietati de inhibitie a radicalilor, media valorii procentu-
lui de inhibitie fiind de ordinul (79 + 7)%.
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