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1,0.0, U V 0 D

Tehnološki procesi pripreme i prerade hrane obuhvataju tem- 

peraturne tretmane, koji utiču na promenu sastava i hranlji- 

vu vrednost prehrambenih proizvoda, na razvijanje konsti- 

tuenata arome i na stvaranje vrlo nepoželjnih mutagenih i 

kancerogenih supstanci. Ovakva kompleksnost hemijskih pro- 

cesa koji se odigravaju tokom temperaturnog tretmana i nas- 

tojanje brojnih naučnih istraživača i institucija da se do- 

bije što bolji prehrambeni proizvod, neminovno su doveli 

do istraživanja reakcija toplotnog razlaganja jedinjenja 

koja se nalaze u gotovo svim p r ehrambenim proizvodima, od- 

nosno do istraživanja toplotnog razlaganja najvažnijih od 

njih, odnosno do temperaturne degradacije aminokiselina.

Ispitivanja iz ove oblasti započeta su 1962. godine rado- 

vima Hurd-a i Simon-a (1), a naročito su intenzivirana u 

poslednjih petnaest godina. Zbog kompleksnosti reakcija 

temperaturnog razlaganja aminokiselina, uslovljenih broj- 

nim varij abilnostima eksperimentalnih uslova, još uvek se
Џ

malo zna o mehanizmima ovih reakcija. Večina saopštenih is- 

traživanja se zasniva na identifikaciji proizvoda toplot- 

nog razlaganja aminokiselina u različitim eksperirnentalnim 

uslovima i nesumnjivo daje doprinose utvrdjivanju hemizama 

reakcija nastajanja nekih konstituenata arome, mutagenih i 

kancerogenih s u p s t a n c i .

Najnovlja istraživanja ukazuju da razlaganje aminokiseli- 

na pod uticajem temperature obuhvata niz reakcija: dekar- 

boksilaciju, dekarbonilaciju, deaminaciju i kondenzaciju, 

reakcije različite u reakcionim brzinama i mehanizmima 

stvaranja brojnih jedinjenja. Ovakva kompleksnost reakci-
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је toplotnog razlaganja aminokiselina ukazuje na potrebu 

da se ova reakcija ispita savremenim analitičkim organsko- 

hemijskim i f i z i č k o -hemijskim metodama.

Cilj ovog rada je da se pomoću elektron spin rezonantne 

s p e k t r o s k o p i j e , infracrvene s p e k t r o s k o p i j e , gasne hromato- 

grafije, d i f e r e n c i j a 1ne skening k a 1orimetrijske i termo- 

gravimetrijske analize ispita uticaj temperature na reakci- 

јб degradacije i kondenzacije prostih monoaminomonokarbon- 

skih, n o m o animodikarbonskih i diaminomono k ar b o n s k i h  kiseli- 

n a . Dobiveni rezultati ispitivanja bi se mogli iskoristiti 

za razjašnjavanje mehanizma i odredjivanje kinetike reakcf- 

je pirolize ispitivanih a m i n o k i s e 1 ina pod odredjenim ekspe- 

rimentalnim uslovima.



2.0.0, O P Š T  I D E O
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2.1.0. TOPLOTNO RAZLAGANJE AMINOKISELINA

U literaturi postoje podaci o proučavanju toplotnog razla- 

ganja mnogih prostih aminokiselina, kao što su glicin, ^la- 

nin, aminobuterna kiselina, valin, leucin, lizin (2-9),ami- 

nokiselina koje sadrže sumpor (10-12), aromatičnih aminoki- 

selina (13) i o k s i aminokiselina (14, 15). Pirolizom nave- 

denih aminokiselina nastaje niz glavnih i sporednih proiz- 

voda kao što su CO^, CO, NH^, u g 1jovodonici , primarni i 

sekundarni amini, imini, aldehidi, ketoni, piroli, piridi- 

ni, piperidini, pirolidoni, laktoni, što ukazuje da toplot- 

no razlaganje aminokiselina obuhvata rekacije dekarboksi- 

lacije, dekarbonilacije, deaminacije i kondenzacije.

2.1.1. PROIZVODI T0PL0TN06 RAZLAGANJA AMINOKISELINA

Higman i Schlotzhauer su ispitali proizvode pirolize gli- 

cina i prolina (8). Zagrevanjem aminokiselina na 1013 К u 

struji azota i g a s n o - h r o m a t o g r a f s k o m  analizom dobijenih pi- 

rolizata, autori su utvrdili da su proizvodi pirolize gli- 

cina benzen, pirol, toluen, benzonitri!, inden, o-toluni- 

tril, m-tolunitril, naftalen, indo1, fluoren, piridin i 

a-pikolin. Pirolizom prolina, pod navedenim eksperimental- 

nim uslovima, formirani su benzen, pirol, toluen, benzoni- 

tril, o-tolunitril, m-tolunitri1, indol, piridin, a-piko1in, 

S- i ili 7-pikolin, anilin, kvinolin i izokvinolin. Od svih 

navedenih jedinjenja pirol i indol su dobijeni u najvećem 

prinosu (57,1%, odnosno 36,6%). Do sličnog zaključka su 

došli i Patterson i saradnici (16, 17), ispitujući piroli- 

za t tri p t o f a n a .

Kombinovanom tehnikom pirolize - gasne hromatografije - 

masene spektrometrije Simmonds i saradnici (4) su ispiti- 

vali toplotno razlaganje glicina, alanina, valina, leucina.
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izoleucina i 3 -alanina na temperaturi od 773 К u toku 10 s. 

Rezultati navedenih ispitivanja prikazani su u tablici 1.

Na osnovu rezultata saopštenih u tablici 1, autori su uka- 

zali da se, sa mogućim izuzetkom glicina, aminokiseline ali- 

fatične serije razlažu zajedničkim reakcionim putem. Primar- 

no razlaganje je jedna dekarboksilacija kojom nastaje amin 

kao glavni proizvod. Naredno razlaganje vodi formiranju ni- 

trila i N-alkilaldimina, koji su važni sekundarni proizvodi.

Takodje je ispitana piroliza (773 К; 10 s) velikog broja 

strukturno različitih aminokiselina da bi se utvrdio efe- 

kat geometrijske izomerije na mehanizme i raspodelu proiz- 

voda toplotnog razlaganja (6 , 7). Proizvodi pirolize, iden- 

tifikovani GC i MS metodom analize, u pirolizatu a-amino- 

kiselina saopšteni su u tablici 2 ,‘B - a m i n o k i s e l in a  u tabli- 

ci 3, a v-jiS - i e-aminokiselina u tablici 4.

Rezultati GC-MS ispitivanja pirolizata aminokiselina, sa- 

opšteni u tablici 2, tablici 3 i tablici 4 (6 , 7) ukazuju 

da prva faza razlaganja alifatičnih aminokiselina uključu- 

je reakcije dekarbo k s i l a ci j e  i kondenzacije, a B - a m i n o k i s e -  

line deaminacijom gube NH^ dajuči nezasičene kiseline. a- 

Ami noki sel i ne sadrže a-alkil supstituente koji podležu novoj 

SN reakciji gubeći NH^ i formirajući medjuproizvod, a-lak- 

ton, koji se dalje d e k a r boksiluje dajući keton. у- i б -Ami- 

nokiseline daju 2- p i r o1idon i 2-piperidon, kao glavni proiz 

vod p i r o l i z e . e - A m i n o k i s e l i n a ,  tokom stvaranja nekog lakta- 

ma , daje nekoliko amina i nitrila kraćih lanaca.

Lien i Nawar (5) su ispitali proizvode pirolize valina, 

leucina i izoleucina na temperaturama od 453 do 473 К u to-
3

ku 3,6-10 s. Utvrdjeni su sledeći proizvodi: NH^, CO^ i 

CO kod sve tri aminokiseline. Zatim, kod valina: propan, 

propen, izobutan, izobutilen, aceton, izobutiraldehid, izo- 

butilainin, N - i z o b u t i l i d en - i z o b u t i l a m i n  i diizobutilamin;
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TABLICA 2 - Proizvodi toplotnog razlaganja a-aminokiselina zagrevanih 
na 773 К u toku 10 s, prema Ratcliff-u i sar.

Pri nos* А1ani n a-Ami nobuterna Norvali n
ki seli na

A CO^ CO^ CO^

Н^О н^о Н^О

■NH, ■NH,

CH3CN

N

CN

^N

•CN

N

DKP DKP DKP

NH3 NH3 NH3

C2H4 C2H4 ^

C^Hg C^Hg

CN NH.

CN

NH.

CH3CHO

NH,

CH3CN

CN

0

СНО

CN

D CO CH4 CO

CH4 co CH4

CH3NH2 CH^CN C2H4

C^Hg

CH^CN

CN

• ^ ^ C N

Prinosi(u % u odnosu 
В, 5-20%; C, 0,5-5%;

na ukupni pirolizat) 
D, 0,05-0,5%.

:A, 20% ili više;
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na 773 К u toku 10 s, prema Ratcliff-u i sar.

Pri nos*
3 -Anii nobuterna 

ki seli na
2-Ami noi zobuterna 

ki seli na
3 -А1ani n

A NH3 NH3 H^O

CO^H H^O NH3

^ C O ^ H CO^H

В co. CN CN

н^о

CN

CN

NH, CO, C0<

0

NH.

NH,

0

CN СО^Н

D
‘' 2 ^ 4

C ^ H ^ C 3 H ,

CN C ^ H g
' " 2 ^ 6

C H j C O p H л
л г

0

> “ п

NH.

NH,

CH3CN

) Prinosi (u % u odnosu na ukupni pirolizat): A, 20% ili više; 
В, 5-20%; C, 0,5-5%; D, 0,05-0,5%.
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TABLICA 4. Proizvodi toplotnog razlaganja y - , 5- i e-aminokiselina 
zagrevanih na 773 К u toku 10 s, prema Ratcliff-u i sar.

Pri nos*
y-Ami nobuterna 

ki seli na
б -Aminovaleri jan- 

ska kiselina
ê -Ami nohek- 

sanska kis

NH NH NH

Н^О Н^О CO

CO-

NH.

NH.

CO

CO.

NH.

СО^Н

NH.

CN

- - ^ C N

CN

CN

СО^Н

CO

CO,

CH^CN

^ ^ C N

' ^ C N

CN

CN

NH

CN

CN

2

NH,

*) Prinosi (u % u odnosu na ukupni pirolizat): A, 20% ili više; 
В, 5-20%; C, 0,5-5%.
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kod leucina: izobuten, izobutilen, izopentan, 3-metil-1- 

buten, aceton, i z o b u t i r a1dehid , i z o v a1е г а 1d e h i d , izobutil- 

amin, izoamilamin, N-iz o b u t i l i d en - i z o a m i l a m i n ,  N-izoamiliden- 

izoamilamin i diizoamilamin; i kod izoleucina: butan, buten, 

izopentan, 2- m e t i l -1-buten, 2-butanon, 2-metilbutiraldehid, 
2- m e t i1b u t i 1a m i n , N - (2- m e t i1buti 1 i d e n )-2- m e t i1b u t i 1amin i 

b i s - (2-metilbutil)amin.

Pirolizom lizina na 573 К Winter i Arbo (2) su utvrdili 

a m 0 n i j a k , e t i 1 a m i n , d i e t i 1 a m i n , t r i e t i 1 a m i п i t ri b u t i 1 a m i n . 
Johnson i Kang (3) su iz pirolizata iste aminokiseline, do- 

bivenog zagrevanjem na 973 К, izolovali i cijanovodonik.

U pirolizatu lizina, dobijenom zagrevanjem na 523 К u toku 

3 ,6*10 s, identifikovani su sledeći proizvodi toplotnog 

razlaganja: piperidin, t e t r a h i dropiperidin, piridin, 2-me- 
tilpiridin, N - a c e tilpirolid on, 2-aminopiridin, 2-pirolidon, 

2-piperidon, 2 - o k s o h e k s a m et i l e t i l e n i m i n ,  N-metil-N-propi- 

lizopropenilamin, cikloheksanon, 2-metilpirol, 2,5-dimetil- 

piridin, 2,4-dimeti l p ir i d i n ,  N-etilacetamid, 2-propilpi- 

ridin, 3-etilpiridin, zatim piridin jedinjenja molekulske 

mase 135 i 149 i N - butilacetamid (9). Od navedenih jedi- 

njenja u glavne proizv^de izdvajaju se laktami, 2-piperidon, 
2-pirolidon i 2- k a p r o1aktam .

Fujimaki i saradnici (10) i Kato i saradnici (13) su saopš- 

tili da nekoliko m o n o a m i n o k i s el i n a  prilikom pirolize daju 

nove aminokiseline; cistin se degradira u alanin, izoleu- 

cin i metionin a fenilalanin u glicin.

Na osnovu svih navedenih saopštenja o proizvodima toplot- 

nog razlaganja aminokiselina, može se zaključiti da se piro 

lizatl aminokiselina medjusobno razlikuju po tipu i količi- 

ni proizvoda, što je posledica različite strukture amino- 

kiseline ali i različitih uslova pirolize, jer, na primer, 

prisustvo amina kao glavnog fragmenta u jednom ispitivanju 

(2) i njegova odsutnost u drugom ispitivanju (18) može biti 

samo posledica različitih uslova pirolize.
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2.1.2. RAZMATRANJE M E H A N I Z M A  REAKCIJE T0PL0TN06 
R A Z LAGANJA  A M I N O K I S E L I N A

Ispitivanjem proizvoda koji nastaju toplotnim razlaganjem 

aminokiselina , mnogi autori su pokušavali da objasne meha- 

nizam nastajanja nekih proizvoda pirolize aminokiselina 

(5, 7, 9, 10, 11 , 16, 17).

Simmonds i saradnici (4) su prvi predpostavili opšti meha- 

nizam toplotnog razlaganja m o n o a m i n o m o n o k a r b o n s k i h  kiseli- 

na, ispitujući pirolizate glicina, a- i g-alanina, valina, 

leucina i izoleucina, dobivene zagrevanjem na 773 К u toku 

10 s. Na slici 1 prikazan je niz reakcija koji bi mogao pro 

vizorno da prikaže formiranje glavnih proizvoda toplotnog 

razlaganja alifatičnih m o n o a m i n o m o n o k a r b o n s k i h  kiselina.

Autori smatraju da postoje četiri primarne reakcije (sli- 

ka 1) kojima se a m inokiseline razlažu. Dekarboksilacija je 

glavni put razlaganja koji se zapaža po prinosu CO^ i for- 

miranju amina kao glavnih reakcionih proizvoda.

Drugi način nastajanja proizvoda pirolize ukazuje na homo- 

lizu C-C veze, u položaju a-u odnosu na amino grupu, uz na- 

stajanje alkil radikala. Najverovatnije je, da razlaganjem 

alkil radikala dolazi do stvaranja alkena i vodonik radi- 

kala, ili nekog drugog alkil radikala:

RCH^CH^ R- -h СН^^СН^

RCH^CH^ RCH = CHo + Н*

Тако propen, izobuten i njima slični alkani nastaju iz 

valina, leucina i izoleucina. Višak alkena može da nasta 

ne i kao rezultat h e t e r o1itičkog procesa koji vodi formi 

ranju ovih proizvoda.
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RCH^CH^CN

-Н^О

RCH^CH^C — NH^

Н
N

/  \
RCH^CH-C^O

-Н^О

[~ +NH.

R C H 3  

R ’ H

RCH.(-H) + H-RČH,
RCH,

NH,
П

RCH 3 + RCH^^-H)

IRCH.-CH - COO‘==^RCH.-CH-COOH
L_ _ 2 _________________ 2__________ I

-NH.

' R’ Н
•NH^ NH3

он H^o

RCHo- СН- C = 0
 ̂ \  /

0

-co

RCH=CH,

RCH^-CH^-N^CH- CH^R

H3O -Н,

RCH^CHO RCH^CN

Slika 1. Moguć put toplotnog razlaganja alifatičnih monoaminokarbon- 
skih kiselina, prema Simmonds-u i sar.
Reakcije označene sa * smatraju se favorizovanim ukoliko 
razlaganje ide iz cvitjonskog oblika aminokiseline.
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Deaminacija se pojavljuje kao treći način razlaganja, po 

svoj prilici putem raskidanja C-N veze, dajući amino radi- 

kal . Medjutim, primećeno je da amonijak može da bude i pro- 

izvod sekundarne reakcije, pa njegovo nastajanje kao deo 

primarnog razlaganja može da bude manje značajno.

četvrti način razlaganja uključuje gubitak jednog ili više 

molekula vode, praćen reakcijama kondenzacije, kojirna se 

formiraju dipeptidi ili diektopiperazini.

Nastali glavni proizvodi pirolize alifatičnih aminokiseli- 

na, amini, mogu da se fragmentiraju i da dalje reaguju, što 

potvrdjuje prisustvo sekundarnih proizvoda reakcije. Svaki 

amin može da se postupno razloži uz gubitak dva molekula vo 

donika gradeći odgovarajući nitril, preko medjuproizvoda, 

i m i n a (1 8 , 1 9 ) :

RCH^CH^NH^ [r c h .ch = n h] RCH^CN

Gotovo sve aminokiseline daju N -alkilaldimine kao značajne 

proizvode pirolize, a koji verovatno nastaju iz prekursora 

imina, reakcijama kondenzacije (20), kako je prikazano na 

slici 1. Gubitkom vodonika iz primarnog amina nastaje in- 

termedijerno imin koji može dalje da reaguje sa aminom, re- 

akcijom transalkidizacije (21) i1i sa vodom, dajući aldehid 

koji kasnije podleže reakciji kondenzacije sa aminom.

Simmonds i sar. (4) su saopštili rezultate istraživanja 

proizvoda pirolize glicina i postavili moguć put nastajanja 

ami da (s 1i ka 2 ) .

Najverovatniji put nastajanja amida obuhvata razlaganje di- 

ketopiperazina , preko preseka označenog sa A. Cepanje dike- 

topiperazina preko preseka В obuhvata dehidrataciju koja 

vodi formiranju drugih proizvoda, na primer HCN. Alterna- 

tivni put ove reakcije bio bi preko dipeptida. Treća moguć- 

nost uključuje adiciju vodonika i oduzimanje amonijaka, što
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(С)

1. N H ^ -  с н ^ -  СООН

-н^о

[c h . - n h ]

2
-н.

- CH^CN

HCN

0 0
_ I Н I - Н О

2. C l H ^ N f C H ^ - C - N l C H ^ - C O O H  ---^  C H ^ - C - N H ^  — ^  CH^CN

Н

3.

- NH3

NH^-CH^-COOH
Н2

сн ^ со о н \NH3 0
-Н20Ч I

NH^- СН^- C-NH^-

СН^- C-NH^

Ĵ NHi

-н^о
CH3CN

4. NH^-CH^-COOH
-Н^О

/  \
н^с С= 0

н
0

Р I -Н.О 
^  СН3С -NH^ CH^CN

S1ika 2, Moguć put nastajanja amida u pirolizatu glicina, prema 
Simmonds-u i sar.

je mala verovatnoća, jer kiseli m e djuproizvod nije bilo mo- 

guće detektovati u reakcionoj smeši a duži lanac amida bi 

mogao biti rezultat kondenzacije izmedju drugih amina i ki- 

selih m e d j u p r o i z v o d a . Takodje, vrlo je moguće da amidi nas- 

taju istovremeno i razlaganjem diektopiperazina i cikličnog 

a - 1a k tona .



Od posebnog interesa je da se razjasni put nastajanja nitri- 

la čija je dužina lanca ekvivalentna polaznoj aminokiselini. 

Najverovatnije je, prema 5immonds-u i sar. (4), da oni nas- 

taju gubitkom molekula vode iz odgovarajućih amida (slika 2)

Ratcliff i saradnici (б) su predložili mehanizam reakcije 

toplotnog razlaganja a-aminokiselina, obuhvatajući i pri- 

marne i sekundarne proizvode reakcije. Predložen mehanizam 

pirolize a-aminokiselina prikazan je na slici 3.
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NH.

Slika 3. Moguć mehanizam toplotnog razlaganja a-aminokiselina, prema 
Ratchiff-u i sar.

Jedinjenja za koja se smatra da nisu nadjena, ali je izveden 
 ̂ zaključak na osnovu drugih informacija 
) Jedinjenja koja rezultuju iz niza homoliza, naročito za duži 

niz orekursora
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Jednostavna dekarboksilacija je, pouzdano se može zaklju- 

čiti, glavni proces koji se odvija. Takodje, vrlo značajno 

je formiranje peptida i diketODioerazina, koji su uglavnom 

odgovorni za formiranje sekundarnih proizvoda.

Isti autori su takodje saopštili da je deaminacija glavni 

proces razlaganja 3 - a m i n o k i s e1ina. g - A m i n o k i s e 1ine razla- 

ganjem daju nezasičene kiseline i amonijak kao glavne pro- 

i z vode {6 ) :

RCH.-CH-CHpCOO
1

ф  NH.,

0 RCH^CH^CHCOOH + NH^

Od sekundarnih proizvoda, koji nastaju pirolizom 3-aminoki 

selina, nitrili sa istim brojem C-atoma kao u polaznoj ami 

nokiselini i amidi su doi^inantni. Tri moguća načina dobi- 

janja amida pirolizom 3 - a m i n o k i s e1ina prikazana su na sli- 

c i 4 .

0
H^NCH^CH^COO

СНр=СНС00Н + NH.
 ̂ 0 1 * ^

II '
- CH^^CHCNH^ --- ^

-  ■ ' ^H^NCH^CH^C-NHCH^CH^COCP

CH^^CHCN

Slika 4. Moguč put nastajanja amida u pirolizatu 6-aminokiselina 
prema Ratcliff-u i sar.

Medjuproizvod, B-lakton, je isključen ispitivanjem sa 3- 
1 5alaninom N. Od navedenih reakcija, bimolekulska reakci- 

ja izmedju akrilne kiseline i amonijaka je najprihvatlji- 

V i j a ( 6 ) .

Put toplotnog razlaganja y-, <5- i e-aminokiselina može se 

prikazati sledećom reakcionom shemom (6 ):
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©
Нз^^сн^^г^соо0

lakton --- - nitri1i

ki seli ne + NH^

ami ni
9

ni tri1i

Ratcliff i saradnici (6 ) su takodje predložili moquć put 

toplotnog razlaganja a - m e t i l - a - a m i n o k i s e l i n a  (slika 5).

R ’

R ’

RCH^^CCN

Slika 5. Moguć put top1otnog*^^laganja a-meti 1-a-aminokiselina , 
prema Ra tcl i ff-u..i«i'j|fer
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Glavna reakcija toplotnog razlaganja a - m e t i l - a -aminokise- 

1 i n a , prema reakcionom dijagramu, prikazanom na slici 5, 

je formiranje ketona. Ostali glavni i sporedni putevi uklju- 

čuju d e k a r b o k s i1a c i j u , deaminaciju i k o n d e n z a c i j u .

2.1.3, KINETIKA REAKCIJE TOPLOTNOG 
R A Z LAGANJA  AMINO K I S E L I N A

Abelson, Val1entyne i Drozdova (22, 23, 24, 25) su ispita- 

li kinetiku pirolize vodenih rastvora aminokiselina, kon-
3

centracije 0,01 mola/dm , i odredili kinetičke parametre. 

Autori su utvrdili da je proces dekompozicije difuziono 

ograničen.

1 4
Kinetiku pirolize anhidrovanog L-leucina C na temperatu- 

ri od 451 do 578 К ispitali su L a v r e n t ’ev i saradnici (26). 

Autori su saoDŠtili da je konstanta brzine reakcije dekompo- 

zicije veća pri višim temperaturama.

Kinetika pirolize suve smeše DL-g1utaminske kiseline, DL-as- 

paraginske kiseline, glicina, DL-valina, DL-izoleucina, 

DL-leucina, DL-fenilalanina i DL-s-alanina, na temperaturi 

od 350 К u toku 0 do 170 časova, isoitana je aminokiselin- 

skom analizom hidrolizata dobijenog pirolizata (27). Na 

slici 6 prikazana je kinetička kriva reakcije pirolize leu- 

cina i suve smeše ami nok i s e 1 i na prema L a v r e n t ’ev-u i sar.(27)

Na osnovu oblika kinetičkih krivih, prikazanih na slici 6 , 

jasno je da ukupan sadržaj aminokiselina u hidrolizatu pi- 

rolizata a m i n o k i s e1ina opada sa p r odužavanjem vremena pi- 

rolize. Očigledno je da u prvim fazama pirolizata dolazi 

do termokondenzacije aminokiselina uz obrazovanje Dolimer- 

nih proizvoda složenijih struktura od proteina, koji ne hi- 

drolizuju u potpunosti sa vodenim rastvorom HCl, koncentra-
3

cije 6 mola/dm , čak ni za 72 časa. Odmah zatim, prema na- 

vodima L a v r e n t ’ev-a i sar. (27) dolazi do delimične piroli- 

ticke depolimerizacije sintetisanih polimera, bilo uz od- 

cepljenje aminokiselina, ili kidanjem odredjenih veza u
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Slika 6. Zavisnost sadržaja aminokise1ina (a) u hidrolizatu pirolizata 
dobijenog zagrevanjem na 350 К od vremena pirolize, (t);
1 - u pirolizatu leucina nakon 24-časovne hidrolize;
2 - u pirolizatu leucina nakon 72-časovne hidrolize;
3 - hipotetična kriva karaktenistična za kinetiku pirolize 
u smeši aminokiselina prema Lavrent’ev-u i sar.

molekulu, što omogućava o slobadjanje aminokiselina nakon 

72-časovne hidrolize. Proizvodi termodestrukcije polimera 

ponovo učestvuju u sintezi, količina aminokiselina u hidro 

lizatu se smanjuje, a zatim dolazi do depolimerizacije. Та 

ko se proces ponavlja više puta, pa je zato moguče pred- 

postaviti oscilatorni karakter oko osnovne krive uz poste- 

peno smanjenje amplitude (kriva 3).
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2.2.0. ELEKTRON SPIN REZONANTNO ISPITIVANJE 
SLOBODNIH RADIKALA

Elektron spin rezonancija je spektroskopska metoda kojom 

je adsorpcijom e 1ektromagnetnih talasa u materijalima koji 

imaju paramagnetne vrste, u magnetnom polju, moguće prouča- 

vati prirodu i strukturu tih vrsta, kao i samu materiju u 

koju su ugradjene te vrste. Za sve te vrste karakteristično 

je prisustvo nesparenog, odnosno "slobodnog elektrona", ko- 

jem duguju svoja magnetna svojstva.

Prva primena elektron spin rezonancije (ESR) ili paramagnet 

ne rezonancije (EPR) i prvo tumačenje ESR spektra datiraju 

iz 1945. godine i pripisuju se E.Zavojskom, koji je protu- 

mačio ESR spektar CuCl^. ZH^O soVi, dok su prvu koncepciju 

ESR s pektroskopije dali fizičari holandske škole sa C.J. 

Gorterom, nekih desetak godina ranije, ispitivanjem pona- 

šanja elektron - spinova čvrstih kristalnih supstanci pri 

vrlo niskim temperaturama (28, 29, 30).

Nagli razvoj m i k r o talasne tehnike posle 1945. godine i is- 

traživanja fizičara Clarendon Laboratory, Oxford, uticali 

su da ispitivanja iz ove oblasti prevazidju teorijska raz- 

matranja i postanu aplikativna.

ESR metoda je primenjiva za sve paramagnetne sisteme koji

imaju zbirni elektron spinski momenat različit od 0. Ovu

metodu karakteriše velika osetljivost (moguče je detektova-
- 5 3ti koncentracije do 10 mola/dm ), mala masa ispitivane 

materije (do 0,1 g) i nedestru k t i v no s t  paramagnetne mate- 

rije (31-44).



- 23 -

2.2.1. PONAŠANJE SLOBODNIH RADIKALA U M A G N E T N O M  POLJU

Mogućnost za dokazivanje slobodnih radikala vezana je za 

njihove magnetne osobine. Magnetne osobine radikala defi 

nišu se merenjem magnetne susceptibilnosti:

gde je:

I
X = Н

I - magnetizacija jedinice zapremine, a 

Н - jačina magnetnog polja.

( 1 )

Paramagnetne supstance imaju х > П- P a r a m a gnetizam potiče 

od spina nesparenih elektrona čiji su spinski i ugaoni mo- 

menti u interakciji sa poljem. 0rijentacijom magnetnih mo- 

menata u polju uspostavlja se statička raspodela za sve mo 

guće z-komponente i orijentacija magnetnih polja zavisi od 

temperature, jer je njihovoj orijentaciji s u protstavljeno 

haotično toplotno kretanje atoma (45). Zato se kod slobod- 

nih radikala promena magnetne s u s c e p t i b i1nosti opisuje 

C u r i e - W e i s s - o v i m  zakonom:

gde je:

X = Ny^/k-(T-0 )

- Avogadro-ov broj,

- magnetni momenat,

- Boltzman-ova konstanta,

- apsolutna temperatura, i

- Curie-ova temperatura.

( 2 )

Kada se magnetni dipolni momenat stavi u statičko magnet 

no polje Н on prouzrokuje precesiju oko tog polja sa uga 

onom brzinom:

cô  = -уН ( 3 )

gde je:
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Y - žiromagnetni odnos, a

o)|̂ - ugaona brzina koja se naziva Larmor-ova frekvencija.

Takva precesija proizvodi oscilatorni magnetni momenat u 

ravni normalnoj na polje Н. Ako se primeni promenljivo ma-
—У' —>• —>■

gnetno polje H^cos gde je H;j<<H i H ^ J _ H ,  tada dolazi

do interakcije izmedju komponenti dipolnog magnetnog momen- 

ta i tog polja. Та interakcija će imati znatan efekat na 

promenu energije dipola samo u slučaju kada frekvencija 

promenljivog polja Н^ ima vrednosti koje su u uskom inter- 

valu Kada je co = ispunjen je uslov rezonancije, od-

nosno postoji mogućnost promene energije dipola. Ova poja- 

va izmene energije naziva se magn e t n o m  rezonancijom. Kvan- 

tnomehanički pristup ovom problemu može se definisati Schro- 

d i n g er-ovom jednačinom za sistem u magne t n o m  polju (46):

< = E. ф. ( 4 )
gde je:

- talasna funkcija stanja sistema,

к - Hamiltonijan ili operator energije za sistem, a

- svojstvena vrednost stanja i.

Rešenjem S chrddinger-ove jednačine dobija se izraz za ener 

g i j u :

= -уНМ (5)

gde je:

М - magnetni kvantni broj koji može poprimiti vrednosti 
-J, -J+1, ..., +J .

Vidi se da cepanje energetskih nivoa, tzv. Zeeman-ovo cepa- 

nje, zavisi od jačine magnetnog p o 1ja u iznosu faktora у . 

Zeemah-ovd energija kvantizirana je u skladu sa kvanti- 

zihanjem komponente momenta J u smeru polja Н^. Za para- 

ma^nethu čestiGU koja je kvantizirana kvantnim brojem J u 

konstantnom m a gnetnom polju energetski nivo se cepa na 2J+1 

nivoa koji su medjusobno odvojeni razlikom energije лЕ (46)
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ЛЕ = Y • TiH (б)

gde je:

Ti - veličina definisana izrazom Н/2тт, pri čemu je h 
Planck-ova konstanta.

U vi sokof rekventnom magnetnom polju Н koje je normalno na 

konstantno magnetno polje Н, tako da je:

= ЛЕ ( 7 )

dolazi do prelaza izmedju susednih nivoa saglasno pravilu 

izbora ЛМ = +1, odnosno do magnetne rezonancije. Ako dipol- 

ni momenat potiče od elektrona onda se govori o spinskoj re 

zonanciji (ESR), a ako potiče od atomskih jezgara govori se 

0 nuklearnoj magnetnoj rezonanciji (NMR).

2:2.2. ELEKTRON SPIN REZONANCIJA (ESR)

Elektron spin rezonancija (ESR) se bazira na Zeeman-ovom 

efektu koji je posledica interakcije spina elektrona i spi- 

na jezgra sa spoljašnjim magn e t n i m  pol.jem. Energija te in- 

terakcije data je izrazom:

Е^ = -uH = -(Ug + u^)-H ( 8 )

gde su:

^e  ̂ ~ ničignetni momenti elektrona i jezgra u prav-
cu z-ose i i zraženi su u jedinicamati

Saglasno pravilu izbora sa ESR spektroskopiju (лМ^ = 0 i 

дМ^ = + 1) energetska razlika izmedju dva nivoa izmedju ko 

jih je dozvolj'en prelaz biće:

gde je :

ДЕ = SgH ( 9 )

spektroskopski faktor cepanja i u slučaju "slobodnog" 
elektrona ima vrednost 2,00232,

Bohr-ov magneton, definisan izrazom еТ1/2т^, pri čemu 
su e i m^ naelektrisanje i masa elektrona.
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Ако se па to stalno magnetno polje primeni visokofrekven-

tno magnetno polje takve frekvencije da je:

a E = h V = g 6 Н 
r  ̂e e

( 10 )

doći će do prelaza izmedju susednih Zeeman-ovih nivoa uz 

odgovarajuću promenu spina elektrona. Jednačina (10) daje 

poznati uslov elektron spin rezonancije. Za složeniji slu 

ćaj kada pored spinskog ugaonog momenta postoji i orbital 

ni ugaoni momenat, rezonantni uslov glasi:

лЕ = hv = дб Н r  ̂ e (11)

gde se sada zbog orbitalnog doprinosa, g-vrednost razliku 

je od vrednosti g^ za slobodan elektron iz jednačine (10)

2.2.3. OSNOVNE KARAKTERISTIKE E S R ' S PEKTARA

Najjednostavniji oblik ESR spektra je jedna simetrična 1i 

nija koja nastaje kao rezultat superpozicije velikog bro- 

ja linija, što uslovljava relativnu nedefinisanost takvog 

spektra (25). Osnovne karakteristike ove simetrične ili 

"singletne" linije su:

- intenzitet linije ESR spektra,

- širina linije ESR spektra,

- oblik linije ESR spektra, i

- položaj linije ESR spektra.

In te nzitet linije ESR spektra

Prisustvo nesparenog elektrona uzrokuje apsorpciju mikro- 

talasnog zračenja i veličina te apsorpcije je proporcional 

na razlici u energiji populacije izmedju dva nivoa. Mikro- 

talasna snaga koju apsorbuje uzorak proporcionalna je bro- 

ju kvanata energije koji se apsorbuju u sekundi i jednaka 

je verovatnoči prelaza i broju spinova u nižem nivou, i 

energiji h svakog kvanta. Ako postoji N spinova, prema 

Boltzman-ovoj distirubiciji postoji НдЕ/2кТ dodatnih spi-



nova. Verovatnoća prelaza izmedju dva nivoa k v a n t n o m e h a n i - 

čki je definisana sledećim izrazom:
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W = 7T^(g/3)^H^ f(v-v^)/h^ ( 12)

gde je:

- intenzitet mikrotalasnog polja H^cos 2iTvt, 

f(v-v ) - normalizovan oblik krive, funkcija koja odredjuje
raspodelu rezonancije oko v 

Apsorbovana snaga je funkcija frekvencije:

P(v) = NT,̂ (g;3)̂ Ĥ  vv^f(v-Vg)/2kT (13)
gde je:

v^ - rezonantna frekvencija, a

N - ukupan broj spinova.

Apsorbovana snaga po jedinici zapremine uzorka je:

и „2P = TTVX" н (14)
gde je:

х" - susceptibi1nost uzorka.

Izlazni signal napona koji daje linearni detektor ESR spek 

trometra p roporcionalan je:

gde je:
nQ,x"(Po)

1/2 (15)

n - faktor koji odredjuje odnos izmedju zapremine uzorka i 
zapremine šupljine ako je ista raspodela polja,

- vrednost koja je odredjena za šupljinu,

- mikrotalasna snaga koja stiže do šupljine.

Kombinacijom gornjih jednačina dobija se da je signal pro- 

porcionalan:

I =
N g^v vQ (P )'^^ 0 ̂  0 0 0 ' (16)

gde je!

N - ukupni broj spinova po jedinici zapremine



Maksimalna amplituda signala se dobija kada je v = v^ i 

odredjena je poluširinom a v  na poluvisini apsorpcione li- 

nije. Na datoj vrednosti frekvencije i temperature razlika 

u populaciji izmedju dva nivoa ostaje konstanta i zato je 

veličina apsorbovane m ikrota lasne snage oroporcionalna ukup 

nom broju nesparenih elektrona u uzorku. Integralni intenzi 

tet apsorpcione linije može se uzeti kao mera koncentracije 

nesparenih elektrona koji su prisutni u uzorku (47).

Šivina linije ESR spektra

Širina linije direktno zavisi od cepanja energetskih nivoa 

koji su zauzeti nesparenim elektronima. Merenje širine li- 

nije daje nam informaciju o veličini interakcije koju trpi 

nespareni elektron i uzrokuje da se njegova energija cepa. 

Rezonantna linija koja nastaje o d *nesparenih elektrona u 

uzorku nema konačan oblik koji bi se mogao predpostaviti 

na osnovu energetskih nivoa za slobodan elektron. Linija 

ima izvestan oblik funkcije f ( v- v^ ) koja se karakteriše 

poluširinom na poluvisini amplitude, Av. širenje linije 

nastaje zbog ograničenog vremena života spinskog stanja, 

zbog spin-rešetka relaksacionih procesa i malih energet- 

skih razlika koje nastaju od fluktuacije lokalnih polja.

Vreme života čestica može se odrediti na osnovu Heisen- 

berg-ovog principa neodredjenosti, лЕд^ = ^ /2тт, odnosno 

ako sistem ima vreme života At njegovi energetski nivoi 

iTiogu biti odredjeni sa tačnošću лЕ. U jedinicama frekven- 

cije prirodna širina linije odredjena je sa лЕ = h^v, nesi- 

gurnost rezonantne frekvencije odgovara poluširini linij'e:
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д V =
1

2 7т д t 2 л Т
( 1 7 )

gde је :
Т - relaksaciono vreme које karakteriše širinu linije



Postoje dva tipa procesa relaksacije, spin-rešetka i spin- 

-spin, sa o d govarajućim vremenima relaksacije i Т^, ta- 

k 0 d a j e :
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Л V - I/T^ + l/T^ ( 1 8 }

Relaksacijom spin-rešetka obuhvaćeni su procesi u kojima 

elektronski spinovi predaju svoju energiju molekuli kroz 

spin-orbitalnu interakciju. Ako je ova interakcija jaka 

elektroni u gornjem nivou ostaju kratko vreme i Zeeman-ovi 

nivoi će se cepati po energiji i spin-rešetka relaksaciono 

vreme Т^ je kratko. U tom slučaju spin-rešetka interakcija 

je glavni faktor koji odredjuje širinu linije (48).

Za organske slobodne radikale konstanta spin-orbitalne in- 

terakcije je mala, cepanje energetskih nivoa je veliko pa 

je veliko i spin-rešetka relaksaciono vreme Т^, tako da 

ono ne odredjuje širinu linije. Medjutim, veliko vreme Т^ 

može uzrokovati izvesno proširenje linije kroz efekat sa- 

turacije, jer je u tom slučaju mala brzina uspostavljanja 

M a x w e l 1-Boltzman-ove raspodele po Zeeman-ovim nivoima, pa 

su već male gustine upadne m i k r o talasne snage dovoljno ve- 

like da indukuju prelaze prema gore sa brzinom većom od 

brzine uspostavljanja ravnoteže.

Glavni uticaj na širinu linije kod slobodnih radikala daju 

spin-spin interakcije koje sadrže sve mehanizme kojima spin 

može izmenjivati energiju sa drugim spinovima a da je ne 

vraća rešetki ili sistemu kao celini (49). Takve interakci- 

je ne pomažu uspostavljanju termičke ravnoteže ali proširu- 

ju linije direktnim dejstvom spinova jednog na drugi ili 

zbog kraćeg vremena života spinskog stanja (50). Glavne in- 

terakcije ovoga tipa su dipol-dipol interakcije. Elektron- 

ski spin koji se nalazi u gornjem Zeeman-ovom nivou može 

se dipolnom interakcijom vratiti u osnovno stanje ali s tim 

da drugi spin preuzme energiju pobude. Energija apsorbovana 

na ovaj način nekim spinom predaje se čitavom spinskom siste



mu, a ograničava se vreme života spina u pobudjenom stanju 

(smanjuje se vreme relaksacije Т^) što prema izrazu (18) 

vodi povećanju širine linije. Ovo proširenje tumači se stva- 

ranjem lokalnih polja koje spin (magnetni dipol у)

stvara na mestima drugih spinova. Proširenje linije usled 

spin-spin interakcije moguće je umanjiti smanjivanjem kon- 

centracije slobodnih radikala. Istog tipa je i dipolna in- 

terakcija nesparenog elektrona sa jezgrom. Ako su konstante 

hiperfine strukture m a 1e nastaje nerazlučena hiperfina struk- 

tura .

Drugi tip širenja linije ESR spektra je nehomogeno širenje 

koje može nastati zbog različitih statičkih magnetnih polja 

na različitim elektronima, što je uzrokovano nehomogenošću 

spoljašnjeg magnetnog polja (A9).

Ohlik linije ESR spektra
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Oblik ESR linije odredjen je vrstom interakcije izmedju spin- 

skog sistema i njegove okoline. U homogenim sistemima, gde je 

proces relaksacije kontrolisan spin-rešetka interakcijama, 

mikrotalasna energija koju sistem apsorbuje raspodeljuje se 

tako da je spinski sistem u termičkoj ravnoteži u rezonan- 

c i j i i t e 0 r i j a p r e d v i d j a 1 i n i j e L o r e n t z i a n - o v o g o b 1 i k a . U 

nehomogenom spinskom sistemu pojedini elektroni mogu biti 

u različitim lokalnim poljima tako da rezonancija nije is- 

tovremena za sve spinove. Ako su spin-spin interakcije la- 

gane u poredjenju sa relaksacijama rešetke, spinski sistem 

neče dostići termičku ravnotežu i apsorpciona linija ima 

Gaussian-ov oblik. Evidentne su razlike izmedju ova dva ob- 

lika ESR linija. Lorentzian-ova linija je oštrija, uža je 

funkcija prema centru linije a krajevi sporije opadaju nego 

kog Gaussian-ove linije. Praktično ova dva oblika linija mo- 

gu se odmah razlikovati na osnovu "opadanja" krajeva lini- 

ja (51). Eksperimentalni ob1ik linije je negde izmedju ova 

dva teorijska tipa. Tačan oblik linije odredjen je mehaniz- 

mirna koji šire spektralnu liniju. Kombinacije homogenog i



nehomogenog mehanizma širenja često daju liniju koja ima 

oblik izmedju ova dva teorijska tipa. Mehanizmi koji uzro- 

kuju homogeno širenje linije su dipol-dipol interakcije 

izmedju spinova, izmena spinova, interakcije spina sa mag- 

netnim poljem, prelazi elektrona, spin-rešetka relaksacija, 

hemijske izmene i dinamičke dipolarne interakcije sa sused- 

nim elektronima ili jezgrima. Ovi mehanizmi daju linije 

Lorentzianovog oblika.

Nehomogeno širenje linije nastaje zbog razlike u statičkom 

m a gnetnom polju na različitim elektronima u uzorku, što mo- 

že biti uzrokovano nehomogenošču spoljašnjeg magnetnog polja, 

nerazlučenom hiperfinom strukturom i statičkom a nizotropnom 

dipolarnom i orbitalnom interakcijom kod haotično orijenti- 

sanih sistema. Ovi mehanizmi daju linije koje su Gaussian- 

o v o g o b l i k a .

Polozaj linije ESR spektra

Položaj linije ESR spektra odredjuje g-vrednost, koja se 

naziva spektroskopski faktor cepanja i daje odnos veličine 

magnetnog momenta i orbitalnog momenta jednog elektrona.

U slučaju slobodnog elektrona bez uticaja spoljašnjeg mag- 

netnog ili električnog polja g-vrednost može biti izvede- 

na direktno iz kvantnih brojeva L, S i J primenom Landč-ove 

f0 r m u1e :
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g = 1 + -J(J+1) + S(S+1) - L (L+1)

2J(J+1)
(19)

gde su:

S - kvantni broj spinskog momenta,

L - kvantni broj orbitalnog ugaonog momenta, 

J - kvantni broj ukupnog ugaonog momenta.

Za slobodan elektron S = 1/2, L = 0 i J = 1/2 i g-vrednost 

iznosi 2. Primenom relativističke teorije Dirac je izraču- 

nao tačnu g-vrednost, koja iznosi g^ = 2,00232.



Kod velikog broja organskih slobodnih radikala, gde se ne- 

spareni elektron nalazi u d e 1o k a 1izovanim m o l e kulskim or- 

bitalama ili u orbitalama bez orbitalnog kretanja, g-vred- 

nost ima vrednost blisku onoj za slobodan elektron.

g-Vrednost je nezavisna od pravca magnetnog polja jedino u 

izotropskim sistemima kao što su slobodni radikali u nisko 

viskoznim tečnostima ili neorganski radikali, gde se joni 

metala nalaze u sistemima visoke simetrije. U navedenim slu- 

čajevima prosečna vrednost orbitalnog ugaonog momenta jed- 

naka je n u 1i .

Orbitale elektrona nisu izotropne, ali su orijentisane pre- 

ma susednom atomu. Ako je polje orijentisano u različitim 

pravcima, onda je pomeranje linija orbitala različito što 

uslovljava da je g-vrednost anizot^ropna. Ova veličina je 

tenzor drugoga reda, što znači da magnetni momenat zajedno 

sa spinom nije neophodno paralelan sa ukupnim momentom spi- 

na. Kada jedan kristal rotira u m a g n e t n o m  oolju, položaj 

linija spektra se može znatno pomeriti ako postoji jaka 

sp in-orbitalna interakcija. U tečnostima, pomeranje linija 

je veoma brzo, tako da jedino prosečne g-vrednosti mogu bi- 

ti detektovane. U takvim slučajevima g-vrednost može biti 

smatrana kao izotroona vrednost.

- 32 -

2.2.Ц. POJAVLJIVANJE SLOBODNIH RADIKALA U 
AMINOKISELINAMA

Renner i Reichelt (62) 1973. godine ispitujući mutagenost 

mleka u prahu ozračenog Y"Zracima, su saopštili da Y"Ozra- 

čeno mleko u prahu sadrži visoke koncentracije slobodnih 

radikala neispitanih osobina. Szent-Gyorgyi (63) saopštava 

da postoji veza izmedju kancera i slobodnih radikala u pro 

teihinla. imotd ( 54, 55 ) podržava m i šljenje da oostoji rela 

сјја iziiledju kancerogeneze i slobodnih radikala. Kosige i 

saradnici (56) 1978. godine saopštavaju da pirolizati L-li 

zina, L-triptofana i L-feni1alanina sadrže mutagene proiz- 

vode složenije strukture od slobodnih radikala.



Uchiyama i Uchiyama (57) ESR s p e k t roskopskom metodom ana- 

lize su utvrdili da zagrevanje i Y - ozračivanje prehrambe- 

nih proizvoda "Kamamboko" i "Japanese" (vrste peciva sa ri- 

bom) uzrokuju formiranje slobodnih radikala (g = 2,0030 

'v^2,0049 ), čiji intenzitet raste sa porastom temoerature i 

doze Y-zraka. Veča koncentracija radikala je bila prisutna 

u proteinskim frakcijama "Kamamboko".

ESR ispitivanjem ^-ozračenih kristala L-asparaginske kise- 

1 ine 0gawa i saradnici (58) su 1980. godine utvrdili da je 

inicijalni radikal I formiran o z r a č i v a n j e m  ^-zracima na 

77 К, radikal II na 140 К, a radikal III na 200 К:
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+ +
NH.
1 3

но^ссн^снсо^н" но^ссн^снсо^н. но^ссн^ссо

I II III

Istovremeno Fumio i saradnici (59) su saopštili da Y~ozra 

čeni vodeni rastvori glicina i alanina u prisustvu spin 

trapa (nosača radikala) Me^CNO^ daju stabilne spin adukte 

Glicin daje spin adukte Me^N^O’^СН^СО^ i Me^N^O'^CH^NH^^CO^ 

a alanin Me^N^O')СНМеС0’ i Me^N^O’^СН^СН^NH^^CO'.

Miyagawa i saradnici (60), Piazza i saradnici (61), Mangi- 

aracina (62), Saxebol i saradnici (63) i Chacko i saradni- 

ci (64), ESR i ENDOR ispitivanjem X-ozračenih kristala 

N-acetilglicina, su utvrdili da se na sobnoj temperaturi 

X - o z r a č i v a n j em  N-acetilglicina stvara stabilan radikal 

C H3CONHĆHCOOH.

ESR ISpitivanjem X-ozračenih kristala N-acetilglicina na 

temperaturama od 170 do 250 К Sinclair i saradnici (65) su 

utvrdili da su inicijalni radikali I i II formirani ozra- 

čivanjem X-zracima na 181 К, radikali III i IV na 200 К a 

radikal V na 250 К:
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H^CCONHČH^ H^CCONHCH.C-0 3 L I
ОН

II

н^ссоон

III

H^CCONCH^COOH

IV

H^CCONHCHCOOH

Paul i Fischer (66) su utvrdili da se X - o z r a čivanjem krista- 

la N-acetilglicina na 77 К formiraju sledeći stabilni radi- 

kali: H^CCONHCH^ i H ^ C C O N H C H ^ Ć -ОТ

ОН

ESR i ENDOR ispitivanjem kristala L-prolin monohidrata i 

L-tioprolina, ozračenih X-zracima na 293 К, Nelson i Taylpr 

(67) su identifikovali sledeće stabilne radikale u X-ozra- 

čenim prolin monohidratu (I) i tioprolinu (II):

H^N

Н^С

.c - c

/ С Н ^

0

он
H^N ■ c - c

0

он
Н^С/^ сн^

I II

Uchiyama i Uchiyama (68) su ispitivali osobine slobodnih 

radikala u pirolizatima kazeina i L-lizina. Autori su saop- 

štili da ESR intenziteti, odnosno koncentracije slobodnih 

radikala (g = 2,0042 2,0053) rastu sa vremenom zagrevanja.
3

U pirolizatu L-lizina (473 К; 1,2-10 s) frakcija nerastvor- 

na u vodi i organskim rastvaračima imala je najveću koncen- 

traciju slobodnih radikala, oko 48% u odnosu na ukupnu. Vo- 

deni ekstrakt je sadržavao oko 15,8% a metanolni ekstrakt 

oko 7јВ% od ukupne koncentracije slobodnih radikala u ini- 

d j a l n o m  pirolizatu L-lizina. U ekstraktu hloroforma nije 

re gistrovano prisustvo slobodnih radikala. Pirolizom kazeina



(423 К; 7,2-10 s) formirani su slobodni radikali koji su 

bili stabilni u destilovanoj vodi u toku nedelju dana i ne- 

promenjeni u prisustvu pepsina ili pankreatina.
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3

Mi1ić i saradnici (7, 69) su primenom ESR spektrometrije

ispitali nastajanje i nestajanje slobodnih radikala u pi-

rolizatima strukturnih izomera aminobuterne kiseline. Za-

grevanjem 2-, 3- i 4 -aminobuterne kiseline u atmosferi he-

lijuma, na 473, 573, 673, 773 i 8/3 К, tokom reakcionog pe-
3 3rioda od 0,3-10 do 0,4-10 s, i fra k c i o n i s a n je m  u k u p m h  

proizvoda pirolize sa vodom, etanolom i n-heksanom, autori 

su utvrdili, na osnovu oblika i intenziteta linija ESR spek 

tara ispitivanih uzoraka, da položaj amino grupe u molekulu 

aminokiseline utiče na put formiranja slobodnih radikala.
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2.3.0. TERMIJSKA ANALIZA

Termička razgradnja čvrstih materijala je vrlo složen pro- 

ces, pračen razgradnjom jednih i formiranjem drugih jedinje- 

nja, d e strukcijom početne kristalne rešetke, formiranjem 

novih centara kristalizacije i njihovim rastom, adsorpcijom 

i desorpcijom gasnih proizvoda, prenosom toplote i drugim 

e l ementarnim procesima. Ovako složene kinetičke procese je 

moguče proučavati termijskom analizom.

Prvi radovi koji se mogu svrstati u oblast termijske anali- 

ze su radovi Rudberg-a (70), koji je 1829. godine opisao 

metod za odredjivanje krive hladje'nja u zavisnosti od tem- 

perature i vremena. Prva primena termijske analize za odre- 

djivanje kinetičkih parametara, odnosno brzine hemijske reak 

cije, datira vcrovatno iz 1911. godine i pripisuje se 

Bruylants-u (71), koji je izučavao izomerizaciju butilbro- 

mida u tercijarni butilbromid.

Nagli razvoj termijske tehnike i istraživanja Kujirai-a i 

Akahira-e (72, 73) uticali su na brz razvoj' neizotermskih 

metoda termijske analize.

Termijska analiza se zasniva na posmatranju i odredjivanju 

prirode promena koje se dešavaju na ispitivanom materijalu, 

a funkcija su temperature. U zavisnosti od načina kojim se 

promena meri, razradjene su posebne tehnike analize, i to 

t e r m o gravimetrijska analiza (TGA), d i f e r e n c i j a 1na skening 

kalorimetrija (DSC) i druge (71, 74, 75, 76).

T e r m o g r a v i m e t r i j s k o m  analizom prati se promena mase uzorka 

u zavisnosti od temperature, a d i f e r e n c i j a 1nom skening kalo- 

rimetrijom prati se promena toplotnog sadržaja (entalpija) 

uzorka u zavisnosti od temperature.
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Т е r m o g г а V i m e t r i ј s ка analiza se primenjuje za utvrdjivanje 

hemijskog sastava uzorka, za praćenje termičke stabilnosti 

uzorka, za izračunavanje kinetičkih parametara različitih 

hemijskih procesa, kao i praćenje termičke razgradnje raz- 

1 i č i t i h m a t e r i j a 1 a .

Diferencijalna skening kalorimetrijska analiza se koristi 

za odredjivanje faznog prelaza materijala, tačke ostaklja- 

vanja i stepena čistoće materijala, zatim za odredjivanje 

toplote reakcije, toplote kristalizacije, toolote stvaranja, 

toplote isparavanja itd. DSC analiza je posebno pogodna za 

izračunavanje kinetičkih parametara različitih hemijskih 

r e a k c i j a .

2,3.1. TERMIJSKA ANALIZA AMINOKISELINA

Termijska analiza je tek u najnovije vreme primenjena za 

ispitivanje termičke stabilnosti proteina i aminokiselina. 

Bernal i Jelen (74) su, koristeći DSC, odredili termičku 

stabilnost proteina surutke. Wu i saradnici (75) su pomo- 

ću DSC analize ispitivali uticaj temperature na smešu skro- 

ba i proteina ribe i utvrdili f i zičko-hemijske promene^po- 

limernog sistema, odnosno denaturaciju proteina i gelatiza- 

ciju skroba. Milić i saradnici (7) su saopštili, na osnovu 

DSC i GC analiza strukturnih izomera aminobuterne kiseline, 

da struktura aminokiselina, u uslovima pirolize, bitno uti- 

če na tok reakcija dekarboksilacije, deaminacije i konden- 

z a c i j e .

2,3,2. ODREDJIVANJE KINETIČKIH PARAMETARA REAKCIJE 
PIROLIZE AMINOKISELINA TERMIJSKOM ANALIZOM

Hemijska kinetika se bavi ispitivanjem brzina i mehaniza- 

ma hemijskih reakcija. Ova ispitivanja su od velikog zna- 

čaja pošto se njima dolazi do podataka o prirodi sistema, 

načinu uspostavljanja i raskidanja veza, stabilnosti, ener 

giji, strukturi složenijih jedinjenja, prenosu mase i top- 

lote (76).



Danas je razvijeno više metoda za interpretaciju podataka 

dobijenih termijskom analizom. Primena ovih metoda je ogra- 

ničena tipom termijske analize i prirodom materijala koji 

se ispituje (77).

Metode koje mogu da se koriste za interpretaciju podataka 

DSC i TGA pirolizata a m i n o k i s e 1 ina , sa ciljem odredjivanja 

bitnih kinetičkih parametara, su:

- metoda Kissinger-a,

- metoda Freeman-a i Carroll-a, i

- metoda Horowitz-a i Metzger-a.

Metoda K i s s inger-a

Ovu metodu primenili su Perkin i saradnici (78) za odredji- 

vanje kinetičkih parametara reakcije termičke razgradnje 

fenolnih smola i M a cCallum (79) za odredjivanje kinetike 

sinteze p olimetilakrilata, p o livinilacetata i 1-butilace- 

ta ta .

Metoda Kissinger-a (80) pogodna ,je za odredjivanje energi- 

je aktivacije, A r rhenius-ove konstante i konstante brzine 

reakcije a spada u metode koje se zasnivaju na ispitivanju 

uzoraka u dinamičkim uslovima rada.

Da bi se izvršila interpretacija podataka termijske anali- 

ze Kissinger-ovom metodom, potrebno je snimiti DSC krive 

uzoraka na nekoliko različitih brzina zagrevanja i pratiti 

zavisnost brzine zagrevanja, g, i temperature, Т, u obliku
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log (а/Т") = f(1/T) ( 2 0 )

Najčešče je ova zavisnost linearna

Izračunavanje vrednosti energije aktivacije zasnovana je 

n a r e 1 a c i j i :
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gde je:

E  ̂ d (1og g/T^) 

R d(l/T)
(21)

2
prave koja je prikazana relacijom (20), 

R - gasna konstanta (8,314 J/mol К).

Nagib prave se odredjuje pomoću niza vrednosti temperatura 

pika, Т, odnosno 1/Т, očitanih sa krivih snimljenih odabra 

nim brzinama zagrevanja.

Arrhenius-ova konstanta se odredjuje na osnovu izraza:

E/RT ,
A = E-e'

RTг mi n ( 2 2 )

korišćenjem poznate ili p r e t h o d n o ^ z r a č u n a t e  energije akti 

vacije. Sledeći korak predstavlja izračunavanje konstante 

brzine reakcije:

, , ^-E/RT I . -1k = А-е min (23)

Metoda F r e e m a n - a  i Carvoll-a

F r e e m a n - Carroll-ovu metodu primenili su Fond i Chen (82,82) 

za odredjivanje kinetičkih parametara pirolize ugljena i 

a m o n i j u m c i j a n a t a .

Ova metoda se koristi za odredjivanje energije aktivacije 

i reda reakcije (71, 83, 84). Može da se primeni na krive 

snimljene i na DSC i na TGA uredjaju. Osnovu ove metode či 

п i r e 1 a c i j a :

д 1од (dg/dt) 

д1од (1-a)
= n - E л1/Т

2,303 R д1од (1-a)
(24)
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gde je:

n - red reakcije, 

a - konverzija,

Д - razlika logaritama dve susedne tačke na krivoj.

Za obradu podataka sa DSC krive, s obzirom da se prati oro 

mena toplotnog sadržaja uzorka, dH/dt, F r e e m a n -C a r r o 11 -ova 

jednačina (24), u ovom slučaju glasi:

Д1/Тд1од dH/dt  ̂ -£

д1од (Н^-Н) 2,303 R Д1од (Н-̂ -Н)
+ n (25)

gde je:

dH-j-/dt - ukupna promena toplotnog sadržaja uzorka,

dH/dt - promena toplotnog sadržaja uzorka na temperaturi Т

F r e e m a n - C a r r o l 1-ova metoda primenjena na TGA krivu predstav 

Ijena je u sledećem obliku:

д1од dW/dt 

д1од W

-E Д1/Т + n
2,303 R д1од W

(26)

gde je:

W^ = W^-W, pri čemu je:

W^ - maksimalni gubitak mase uzorka,

W - gubitak mase na temoeraturi Т, 

dW
- promena mase sa vremenom, prikazana na 

DTG krivoj.

Relacije (25) i (26) predstavljaju jednačine orave sa na- 

gibom -E/2,303 R i odsečkom na ordinati, jednakom redu 

r e a k c i j e .

Metoda Horowitz-a i M e tzger-a

Ova metoda daje mogućnost odredjivanja kinetičkih oarameta- 

ra interpretacijom podataka sa TGA krive. Autori su poka- 

zali (85) da termička razgradnja čvrstih supstanci u odre- 

djenom vremenskoin intervalu (Т-Т^) ide po sledećoj relaciji
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. Е G/RT^
1 - С = (1 - n)-e ^

а za n = 1 dobija se:

In (1/С) = e
E0/RT'

(27)

(28)

gde je:

C - koncentracija čvrste supstance u nekoj tački krive iz- 
ražena u molskim frakcijama,

Т^ - temperatura maksimuma razgradnje,

9 = Т-Т^.

Ova metoda je najviše primenjivana u slučajevima reakcije 

pirolize organskih jedinjenja (81, 82, 85, 86).



3.0,0. EKSPERIMENTALNI DEO
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3.1.0. IZBOR AMINOKISELINA

Da bi se dobile informacije o uticaju temperature, položa- 

ja metil, odnosno amino grupe na reakcije stvaranja slobod- 

nih radikala i toplotnog razlaganja monoami n o m o n ok a r b o n s k i h  

kiselina, odabrane su sledeće aminokiseline opšte formule 

СбН^З^О^:

DL - norleucin,

DL - leucin,

DL - izoleucin i

DL - e - aminokapronska kiseli.na.

Uticaj temperature, broja i položaja karboksilnih, odnosno 

amino grupa na stvaranje slobodnih radikala i reakcije top- 

lotnog razlaganja ai^inokiselina, praćen je kod sledećih 

m o n o a m i n o d i k ar b o n s k i h  i d i a m i n o m o n o k ar b o n s k i h  kiselina:

DL - asparaginska kiselina,

DL - glutaminska kiselina i 

DL - lizin.

Reagenski i hemikalije, upotrebljeni u ovom radu, bili su 

analitičke čistoće. Upotrebljene aminokiseline su dobive- 

ne od Cyclo Chemicals Division, Travenol Inc., New York. 

Ostale hemikalije su bile proizvodnje Merck, Darmstadt.
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3.2.0. PIROLIZA AMINOKISELINA

Pirolizati DL-norleucina, DL-leucina, DL-izoleucina, D L - e - 

-aminokapronske kiseline, DL-asparaginske kiseline, DL-glu 

taminske kiseline i DL-1izina su dobijeni zagrevanjem
_ 3

5-10 mola svake od aminokiselina, u kvarcnoj tubi, na

473, 523, 573, 623, 673, 723, 773, 823 i 873 К, tokom reak
2 4cionog perioda od 1,2-10 do 1,08*10 s, pri normalnom pri 

tisku od 101,3 КРа i pri pritisku od 1,33*10  ̂ Pa (u va- 

kuumu ) .

ESR spektroskopska analiza pirolizata aminokiselina radje-
2

na je na sobnoj temperaturi od 293 К, nakon 6,00*10 ,
4 5

4,32*10 i 2,16*10 s od prestanka reakcije pirolize.

3.3.0. HIDROLIZA PIROLIZATA AMINOKISELINA

Hidroliza piroli'zata DL-norleucina, DL-leucina, DL-izole- 

ucina, D L - e - aminokapronske kiseline, D L -asparaginske kise- 

line, DL-glutaminske kiseline i DL-lizina, dobijenih zagre-
_ 3

vanjem 5-10 mola svake od a m i n o k i s e 1 ine na temperaturi od
3

623 К u toku 3,6*10 s, ispranih sa destilovanom vodom na 

vodenom kupatilu na 358 К do potpunog uklanjanja eventual- 

no prisutnih slobodnih aminokiselina, izvršena je vodenim
3

rastvorom HCl (6 mola/dm ) na temperaturi od 378 К u toku 

8,64- lo'’ s.

Hidrolizati pirolizata aminokiselina su analizirani hroma- 

tografijom na tankom sloju. Aminokiseline koje su posluži- 

le kao standardi su rastvorene u vodenom rastvoru HCl, kon
3

centracije 0,1 mola/dm . Koncentracija svake od aminokise-
- 2 31 ina u navedenom rastvoru je iznosila 2,0*10 mola/dm .
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UPOTREBLJENE METODE U EKSPERIMENTALNOM RADU 

З.А.1. ESR SPEKTROSKOPIJA

ESR spektralna odredjivanja slobodnih radikala pirolizata 

aminokiselina vršena su ESR spektrometrom Bruker 200 D, sa 

sledećim karakteristikama;

- ukupan opseg merenja;

- vremenska konstanta:

- amplituda modulacije:

10 тТ 

1,0 s 

1,0-10'^ 1

- snaga mikrotalasnog područja: 16 mV

- fiksirano polje podešavanja: 346 тТ

- vremenski opseg merenja: 500 s

- frekvencija modulacije: 100 KHz

- frekvencija mikrotalasa: 9,515 GHz

- temperatura merenja: 293 К

тТ

Osnovne karakteristike ESR spektara definisane su g-vrednos 

tima, širinom 1 i n i j e, лНр_ ̂  , i n tenzitetom linije, 

tegralnim intenzitetom,!, i oblikom linije spektra.

g-Vrednosti su odredjene relativnim merenjima pomaka polja 

дН. Као interni standard pri ovim analizama korišćen je 

1,l-difenil-2-pikrilhidrazil (DPPH), čija g-vrednost izno- 

si g^ = 2,0036 ± 0,0002 a ne menja se u opsegu frekvencija 

od 9 do 36 G H z .

Fino sprašeni kristali DPPH su osušeni na 353 К u toku
3

7,2-10 s, zatim je analizirana priroda s l o b o d m h  radikala, 

pod istim rezontantnim uslovima, uzorka, DPPH i uzorka, od- 

nosno DPPH. Iz dobijenih spektara odredjeno je mikrotalasno 

rezonantno polje Н^ za DPPH i pomak polja лН, koji predstav 

Ija pomak polja u rezonanciji za uzorak i DPPH. g-Vrednost 

uzorka (9|j) izračunata je u odnosu na poznatu g-vrednost 

DPPH (g^) sledećim izrazom:
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= (1 ± ДН/Н^) (29)

U jednačini (29) a H ima negativnu, odnosno pozitivnu, vred- 

nost kada se mikrotalasno rezonantno polje nalazi na nižim, 

odnosno višim vrednostima polja u odnosu na polje DPPH.

$irina linije ESR spektra, AHp_^, odredjena je kao razlika 

(u т Т ) izmedju maksimuma i minimuma na derivacionom spektru 

i predstavlja širinu apsorpcione krive na mestu gde je mak- 

simalni nagib.

Intenzitet linije,hp odredjen je visinom minimalne i mak 

simalne tačke na spektru. Integralni intenzitet spektra de- 

f i n i s a n j e s 1 e d e č i m i z r a z o m :

I = k-h (ДНp-p  ̂ p-p (30)

gde je

hp-p
AH p-p

konstanta proporcionalnosti, čija vrednost zavisi 
od prirode paramagnetne materije,

visina signala,

širina signala.

Da bi se izbegao uticaj konstante proporcionalnosti k, u 

izrazu (30), odredjene s u r e l a t i v n e  vrednosti integralnih 

intenziteta. Relativne vrednosti integralnih intenziteta 

se izvode postupkom normiranja, prema sledećem izrazu:

gde je:

I
Ni

nn n

nn n

(h )т-(АН )̂
 ̂ p-p Т  ̂ p-p Т

( h  ) . . ( Д Н  ^   ̂ p-p'min  ̂ р-р^ттп

(31)

- normirana vrednost integralnog intenziteta,

- integralni intenzitet signala na temperaturi Т,

- integralni intenzitet signala na najnižoj tempera-
turi Т . . 

mi n
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Oblik linije ESR spektra odredjen je metodom "nagiba" (50) 

pri kazanom na s 1 i ci 7.

Slika 7. Odredjivanje oblika ESR linije metodom 
"nagiba" (50).

3.4.2. INFRACRVENA (IR) SPEKTROSKOPIJA

IR spektri pirolizata ispitivanih aminokiselina dobijeni 

su KBr disk tehnikom na Unicam SP 1100 Infrared Spectro- 

p h o t o m e t e r - u , Unicam Lab.Inc., Cambridge.

HROMATOGRAFIJA NA TANKOM SLOJU

Kvalitativno odredjivanje aminokiselina, prisutnih u hidro- 

lizatima pirolizata aminokiselina, radjeno je na tankom slo 

ju mikrokr i s t a l in i č n e  celuloze (10 g m i k r o k r i stalinične ce-
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luloze u 50 cm'^ destilovane vode). Na tanak sloj naneto je
3 - 2 33 ydm rastvora standarda aminokiseline (2,0 х 10 mol/dm )

i hidrolizata pirolizata aminokiselina. Ploče su razvijene

jednodi m e n z i on a l n o m  uzlaznom tehnikom rastvaračem izopropa-

nol - mravlja kiselina - voda (40:2:10). Vreme potrebno za

razvijanje iznosilo je oko 2 časa, pri čemu je front ras-

tvarača prešao put od oko 15 cm. Osušeni hromatogrami su

prskani ninhidrin reagensom (ninhidrin, 0,25 g, etanol 
3 395 cm i 2,4-1utidin, 5 cm ). Nakon prskanja ploče su zagre-

2
vane u sušnici na 353 К u toku 6,0*10 s, pri čemu su se 

na beloj osnovi pojavile plave i Ijubičaste mrlje.

TERMIJSKA ANALIZA

Diferencijalna skening kalorimetrijska analiza DL-norleu- 

cina, DL-leucina, DL-izoleucina, DL- e - a m i n o k a pr o n s k e  kise- 

line, DL-asparaginske kiseline, DL-glutaminske kiseline i 

DL-lizina izvedena je na DSC kalorimetru, DuPont, Model 

910, korišćenjem digitalnog programatora i pisača DuPont 

Thermal Ana1yzer, Model 1090, zagrevanjem ispitivanih ami- 

nokiselina na temperaturu od 293 do 723 К sa programira- 

nom brzinom zagrevanja od 3, 5, odnosno 10 К/60 s. Osetlji 

vost kalorimetra je bila 10 uJ/s.

T e rmogravimetrijska merenja svake od navedenih aminokise- 

lina izvedena su na TGA DuPont, Model 951, uz upotrebu di- 

gitalnog programatora i pisača DuPont Thermal Ana1yzer, 

Model 1090, na temperaturama od 293 do 723 К sa programi- 

ranom brzinom zagrevanja od 10 К/60 s. Osetljivost termo- 

vage je bila 1 pg.
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3.4.5. PIROLIZA - GASNA H R O M ATOGRAFIJA

Piroliza - gasno-hromatografska analiza DL-asparaginske, 

DL-g1utaminske i DL-e-amino k a pr o n s k e  kiseline radjena je 

direktnim sistemom (on 1ine) izmedju Chemical Data System 

(CDS) Pyroprobe 150 i gasnog hromatografa Hevvlett Packard 

5840, sa kompjuterskim izvodom.

Piroliza aminokiselina radjena je pod sledećim uslovima:

- količina uzorka:

- start/program:

- temperatura pirolize

- vreme dostizanja temperature 
pirolize (ramp):

- vreme pirolize:

2,0-10  ̂ mo1a

373 К; 7,2-10 s ; i zoter-
mno;

473, 623, 773 odnosno 
873 К;

20 s; 

1,2-10^ s

Hromatografsko razdvajanje pirolizata aminokiselina vršeno 

je gasnim h r o matografom sa sledećim k a r a k t e r i s t i k a m a :

- kolona:

- punjenje kolone:

- radna temperatura/program:

- brzina zagrevanja:

- krajnja temperatura/program:

- gas nosač:

- protok gasa nosača:

- detektor:

2,1336 m-3,17 mm, proiz- 
vedena od nerdjajučeg 
čeli ka,

OV-17, 3% na Chromosorb-u 
W, prečnika čestica od 
0,15 do 0,18 mm,

243 К; 4,2-10^ s,
i zotermno

4K/60 s,

533 К; 3,0-lO^ s; 
i zotermno,

heli jum,

30 cm^/60 s,

plameno jonizacioni 
(FID).



4,0,0, REZULTATl I DISKUSIJA
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4.1.0. NASTAJANJE SLOBODNIH RADIKALA PIROLIZOM AMINOKISELINA

4.1.1. ELEKTRON SPIN R E Z ONANTNA SPEKTROSKOPSKA 
ANALIZA SLOBODNIH RADIKALA PIROLIZATA 
AMIN O K I S E L I N A

Fenomen elektron spin rezonancije (ESR) je posledica istih 

vrednosti mase, naelektrisanja, unutrašnjeg orbitalnog i ma- 

gnetnog momenta elektrona koji sadrže nesparene spinove, što 

uslovljava njihovu v i s o kopotencijalnu osetljivost i selektiv' 

nost u reagovanju sa atomima i molekulima, koja je uslovljena 

hemijskom strukturom i karakteristikama veze atoma i atom- 

skih grupa. Ovakva interakcija elektrona sa atomima i atom- 

skiin grupama omogućuje elektron spin rezonanciji primenu kod 

odredjivanja hemijske kinetike o k s i do-redukcionih procesa, 

zatim kod ispitivanja talasnih funkcija nesparenog elektro- 

na i proučavanja prirode slobodnih radikala. S obzirom da re 

akcije toplotnog razlaganja organskih jedinjenja obuhvataju 

i reakcije slobodnih radikala, ESR spektroskopija je odabra- 

na za proučavanje procesa pirolize aminokiselina.

Upotrebom ESR tehnike pračena je reakcija nastajanja i ne- 

stajanja paramagnetičnih struktura, slobodnih radikala u ami- 

nokiselinama: DL-norleucin, DL-leucin, DL-izoleucin. DL-e-ami 

nokapronska kiselina, DL-asparaginska kiselina, DL-g1utamin- 

ska kiselina i DL-lizin, pod dejstvom toplotne energije. Na 

slikama 8-21 prikazani su ESR spektri slobodnih radikala for- 

miranih pirolizom ispitivanih m o n o a m i n o m o n o k a r b o n s k i h  , mo- 

noaminod i k a r bo n s k i h  i diamino m o n o k ar b o n s k i h  kiselina.
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е

Slika 8. ESR spektri slobodnih radikala pirolizata DL-norleuciпа,
dobijenih zagrevanjem na (a) 473 К, (b) 523 К, (c) 623 К,
(d) 673 К, odnosno (e) 873 К, u toku 3,6-10^ s.
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па';аГ52з'к°';5Т17з'к’" '^ '"^ ’(c) 723 К, u toku 3,6-l0^ s ’ ^
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Slika 11. ESR spektri slobodnih radikala p iro lizata DL-leucina,
dobijenih zaarevanjem na 623 К u toku (a) 7,2-10^,
(b) 3,0-103 i (c) 4,8-103 s.
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Slika 12. ESR spektri slobodnih radikala p irolizata DL-izoleucina,
dobijenih zagrevanjein na (a) 523 К, (b) 573 К, odnosno
(c ) 723 К, u toku 3,6-10^ s.
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Slika 13. ESR spektri slobodnih radikala pirolizata DL-izoleucina,
dobijenih zagrevanjem na 623 К u toku (a) 1,2-10^, (b)
2,4-103 i (c) 1,08-10'  ̂ s.
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S l l ' k č l  14 I
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0^П05пГ ( с Ј°673®Г^
' > К, u toku 3,6-103 ^  '̂' (^) 623 К,
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Slika 15. eSR spektri slobodnih radikala
kiseline, dobijenih zaprevanjem na 623 К u toku (a) з,о
(b) 2,4-ШЗ i (c ) 4,8-103
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S1ika 17. ESR spektri slobodnih radikala o iro lizata 2
kiseline, dobijenih zagrevanjem na 623 К u toku (a) 3,5-lu ,
(b) 3,0-103 i (c ) 4,8-103 s.
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Slika 18. ESR spektri slobodnih radikala Р'
kiseline, dobijenih zagrevanjem na (a) blJ k, (oj oza к,
odnosno (c) 723 К, u toku 3,6-10^ s.
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Slika 19. ESR spektri slobodnih radikala
kiseline, dobijenih zagrevanjem na 623 К u toku ^aj
1,2-1Q2, (b) 2,4-103 i (c) 4,8-103
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Slika 20 ESR soektri slobodnih radikala pirolizata OL-lizina,
dobijenih zagrevanjem na (a) 523 К, (b) 623 К, odnosno
(d) 723 К, u toku 3,6-10^ s .

1
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S l i k a  2 1 .  E S R  s p e k t r i  s l o b o d n i h  - - a d i k a l a
d o b i i e n i h  z a g r e v a n j e m  na 6 2 3  К u t o k u  i ) 
( b )  3 , 0 - 1 0 3  i ( c )  4 , 8 - 1 0  s .
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Analizom svih dobijenih ESR spektara, prikazanih na slikama 

8-21, uočeno je da je ESR signa! slobodnih radikala pred- 

stavljen jednom relativno simetričnom linijom, bez izraže- 

ne hiperfine strukture i anizotropije g-vrednosti, što us1ov- 

Ijava nepotpunu definisanost ovakvih spektara, odnosno pri- 

kazuje karakteristike vrlo složene organske strukture (25).

Da bi se ipak dobili podaci o nastajanju, nestajanju i pri- 

rodi slobodnih radikala, nastalih tokom pirolize aminokise- 

lina, pračene su promene osnovnih karakteristika ESR sime- 

trične linije sa promenom temperature i vremena trajanja pi- 

rolize, odnosno analiziran je:

- oblik 1inije,

- intenzitet linije,

- širina linije i

- položaj linije (g-vrednost).

Oblik linije ESR spektara prikazanih na slikama 8-21 odredjen 

je metodom "nagiba" (50). Svi ESR spektri slobodnih radikala 

pirolizata aminokiselina sastoje se od jedne simetrične li- 

nije koja je mešavina Lorentzian i Gaussian oblika, mada su 

odstupanja od Lorentzian oblika linije manja, jer krajevi 

opadaju sporije prema horizontalnoj osi, osi jačine magnet- 

nog polja, nego kod linija Gaussian tipa (51). Takodje je 

zapaženo da povečanjem temperature pirolize a m i n o k i s e 1 ina 

do oko 623 К, odnosno produžavanjem vremena p i r o l i z e d o  oko
3

3,6-10 s, ESR linije spektra dobijaju sve izraženije kara- 

kteristike Lorentzian funkcije. Ovakav oblik ESR linije spek 

tra slobodnih radikala nastalih u čvrstoj fazi uslovljen je 

efektom izmene ("exchange narrowing"), odnosno interakcija- 

ma izmedju spinova nesparenih elektrona različitih molekula, 

gde je efektivno rastojanje izmedju njih malo, a prekrivanje 

elektronskih gustina veliko (87, 88, 89).

U okviru ispitivanja intenziteta ESR linije spektra pračena 

je promena intenziteta ESR signala, koji je proporcionalan



- 65 -

koncentraciji slobodnih radikala, odnosno koncentraciji spi 

na u ispitivanim uzorcima pirolizata aminokise1ina,u zavis- 

nosti od temperature i vremena trajanja pirolize.

Zavisnost intenziteta ESR signala slobodnih radikala u piro 

lizatima aminokiselina praćena je u temperaturnom inter- 

valu od 473 do 873 К. U tablicama 5-11 prikazani su rezulta 

ti odredjivanja zavisnosti intenziteta ESR signala,h _ , i 

normiranih vrednosti integralnih intenziteta, od tempe-

rature pirolize, za DL-norleucin,. DL-leucin, DL-izoleucin, 

D L -e-aminokapronsku kiselinu, DL-asparaginsku kiselinu, 

DL-glutarninsku kiselinu i DL-1izin.

Na slikama 22-28 grafički je prikazana zavisnost normiranih 

vrednosti integralnih intenziteta ESR signala, N ^  od tempe 

rature pirolize i zavisnost intenziteta ESR signala, ^р_р> 

od vremena trajanja pirolize, za sve ispitivane aminokiseli 

n e .

TABLICA 5. Zavisnost intenziteta ESR signala, hp_p, i normiranih
vrednosti integralnih intenziteta, Np^od temperature pi 
rolize, Т, za DL-norleucin

Т IKI
★
h 1 mm 1 p-pi 1

473 0,0 0,00

523 6,5 1 ,00

573 39,0 6,00

623 145,0 25,05

673 130,0 27,72

723 21 ,0 6,98

773 7,9 3,02

823 2,3 0,92

873 0,0 0,00

) Navedene vrednosti intenziteta ESR signala, h , 
odrediene su pri pojačanju signala (gain) 
od 10^.
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TABLICA 6. Zavisnost intenziteta ESR signala, hp.p> т normiranih 
vrednosti integralnih intenziteta, N^,^od temperature 
pirolize,T, za DL-leucin

Т |К| *h Imml 
P-P ' '

473 0,0 0,00

523 4,5 1,00

573 31,0 6,92

623 172,0 43,14

673 178,0 55,10

723 27,2 13,13

773 12,3 6,72

823 5,3 3,04

873 0,0 0,00

) Navedene vrednosti intenziteta ESR signala, h 
odredjene su pri pojačanju signala od  ̂ ^
1, 6* 10\

TABLICA 7. Zavisnost intenziteta ESR signala, hp.p, i normiranih 
vrednosti integralnih intenziteta, Nj, od temperature 
pirolize, Т, za DL-izoleucin

т  | к | *h 1mm|

473 0 , 0 0 , 0 0

523 7 ,0 1 ,0 0  .

573 3 2 ,0 4 ,5 7

623 1 2 0 ,8 2 0 ,4 2

673 1 7 4 ,0 3 2 ,7 3

723 2 7 ,8 8 ,9 3

773 1 2 ,9 4 ,5 1

823 5 , 4 2 ,0 2

873 0 , 0 0 ,0 0

*) Navedene vrednosti intenziteta ESR signala, h , 
odredjene su pri pojačanju signala od
2* 10\
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TABLICA 8. Zavisnost intenziteta ESR signala, h , i normiranihp- p
vrednosti integralnih intenziteta, N^, od temperature 

pirolize, Т, za DL-e-aminokapronsku kiselinu *)

т |к1 *h Immlp-p ' '

473 0,0 0,00

523 22,8 1,00

573 103,0 4,87

623 187,0 10,91

673 94,0 8,80

723 9,8 1,54

773 2,3 0,70

823 1,4 0,31

873 0,0 0,00

*) Navedene vrednosti intenziteta ESR signala. h , 
odredjene su pri pojačanju signala od 8-10^

Zavi snost 
vrednosti 
pi roli ze,

intenziteta ESR signala, h 
integralnih intenziteta, N^,^od 
Т, za DL-asparaginsku kiseiinu

i normiranih 
temperature

т |к| *h lmm| ''i

473 0,0 0,00

523 6,5 1,00

573 29,7 8,08

623 93,0 13,66

673 169,0 13,82

723 194,0 2,65

773 5,2 0,80

823 1,0 0,30

873 0,0 0,00

*) Navedene vrednosti intenziteta ESR signala, h , 
odredjene su pri pojačanju signala od
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TABLICA 10. Zavisnost intenziteta ESR signala, hp_p, i normiranih 
vrednosti integralnih intenziteta, N., od temperature 
pirolize, Т, za DL-glutaminsku kiselinu

т  | к | *h 1m m 1

473 0,0 0,00

523 56,0 1,00

573 112,5 2,11

623 218,9 4,12

673 217,6 3,68

723 72,9 1,67

773 27,7 0,71

823 6,7 0,20

873 0,0 0,00

*) Navedene 
odredjene

vrednosti intenziteta ESR signala, hp.p, 
su pri pojačanju signala od 3,2-10^

. Zavisnost 
vrednosti 
pi roli ze,

intenziteta ESR signala, hp_ 
integralnih intenziteta, Nj, 
Т, za DL-lizin

p, i normiranih 
od temperature

TlK| *h Immlp-p' '

473 0,0 0,00

523 6,3 1,00

573 21,9 3,20

623 87,4 12,52

673 141,6 20,30

723 45,6 8 , 8 0

773 15,7 3,50

823 4,4 1,10

873 0,0 0,00

■) Navedene vrednosti intenzlteta ESR signala, h 
odredjene su pri pojačanju signala od 3,2-10^^'^
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Na osnovu rezultata ispitivanja intenziteta linije ESR sig- 

nala slobodnih radikala pirolizata aminokiselina, saopšte- 

nih u tablicama 5-11 i slikama 22a-28a, može se zaključiti 

da sa porastom temperature pirolize od 473 do 623 К koncen- 

tracija slobodnih radikala u pirolizatima DL-£-aminokapron- 

ske kiseline i DL-g1utaminske kiseline raste, a zatim sa da 

Ijim porastom temperature od 623 do 87 3 К, opada. Slična pro 

mena u koncentraciji slobodnih radikala u funkciji tempera- 

ture pirolize zapažena je i u pirolizatima DL-norleucina, 

DL-leucina, DL-izoleucina, DL-asparaginske kiseline i DL-li 

zina, jedino što je kod ovih aminokiselina uočeno povečava- 

nje koncentracije slobodnih radikala sa porastom temperatu- 

re pirolize od 473 do 673 К, odnosno, smanjenje koncentraci 

je slobodnih radikala sa daljim porastom temperature piroli 

ze od 673 do 873 К.

Uočene promene u koncentraciji slobodnih radikala u piro- 

lizatima aminokiselina su rezultat hemijskih promena tokom 

pirolize (88). Može se predpostaviti da tokom pirolize ami- 

nokiselina dolazi do homolitičkog cepanja neke od veza u 

molekulu aminokiseline, tako da jedan elektron iz veze od- 

lazi sa isparljivom grupom ili molekulom a drugi ostaje u 

čvrstoj matrici dajuči slobodan radikal. Centar slobodnog 

radikala je centar nestabilnosti, pa se verovatno daljim ce 

panjem hemijskih veza oslobadjaju nove isparljive materije 

a čvrsta struktura se preuredjuje kondenzacijom. Rezultat 

pirolitičkih promena je nastajanje slobodnih radikala raz- 

nih vrsta u pirolizatima a m i n o k i s e 1ina , koji se najverovat- 

nije stabilizuju unutar polimerne matrice. Како se veze u 

organskim jedinjenjima mogu razoriti pod uticajem tempera- 

ture u opsegu od 473 do 723 К, i kako povećanje temperatu- 

re dovodi do povećanog broja sudara izmedju čestica, odnos- 

no do ubrzavanja hemijske reakcije, uočeno povečanje kon- 

centracije slobodnih radikala u pirolizatima aminokiselina, 

koji se najverovatnije stabilizuju unutar polimerne matri- 

ce, moguće je objasniti povečanjem brzine reakcije konden- 

zacije sa porastom temperature pirolize od 473 do 623 К,
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odnosno do 673 К. Smanjenje koncentracije slobodnih radikala 

u pirolizatima aminokiselina sa porastom temperature piroli- 

ze od 623 do 873 К, odnosno 673 do 873 К, moguće je objasni- 

ti procesom depolimerizacije polimernih struktura slobodnih 

radikala u pirolizatima aminokiselina, odnosno povećanjem 

brzine reakcije depolimerizacije sa daljim povećanjem tempe- 

rature pirolize (27). Odsustvo slobodnih radikala u piroli- 

zatima svih ispitivanih aminokiselina, dobijenih zagrevanjem 

na 873 К, najverovatnije je posledica kompletne depolimeri- 

zacije polimernih struktura slobodnih radikala pirolizova- 

nih aminokiselina i nastajanja stabilnih molekula kao kraj- 

njih reakcionih proizvoda pirolize, sigurno manjih moleku- 

Iskih masa i različite strukture.

Rezultati ispitivanja uticaja vremena trajanja pirolize na 

intenzitet ESR signala slobodnih radikala u pirolizatima 

aminokiselina, grafićki prikazani na slikama 22b-28b, uka-
3

zuju da sa porastom vremena pirolize od 0 do 3,0-10 s kon-

centracija slobodnih radikala u pirolizatima DL-nor1eucina,

DL-leucina i DL-izoleucina raste, a zatim produžavanjem vre-
3 3mena pirolize od 3,0-10 do 10,8-10 s opada. Koncentracija 

slobodnih radikala u pirolizatima DL-e - a m i n o k a pr o n s k e  kise-
3

line i DL-lizina raste sa vremenom pirolize od 0 do 3,6-10 s,
3

a zatim produžavanjem vremena pirolize od 3,6-10 do
3

10,8-10 s, takodje opada. Analizom promena vrednosti inten- 

ziteta ESR signala slobodnih radikala u pirolizatima DL-as- 

paraginske kiseline i D L - g 1utaminske kiseline sa vremenom 

pirolize, uočeno je da sa porastom vremena pirolize od 0
3

do 2,4-10 s koncentracija slobodnih radikala u pirolizati-

ma ovih aminokiselina raste, zatim produžavanjem vremena pi-
3 3

rolize od 2,4-10 do 3,6-10 s se znatno ne menja, a daljim
3 3produžavanjem vremena pirolize od 3,6-10 do 10,8-10 s 

opada .

S obzirom na navedenu predpostavku o n a s t a j a n j u  s l obodnih
r a d i k a l a  u p i r o l i z a t i m a  a m i n o k i s e l i n a ,  uočene promene u
k o n c e n t r a c i j i  s l obodnih r a d i k a l a  u z a v i s n o s t i  od vremena
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trajanja pirolize najverovatnije su posledica dužine traja-

nja reakcija koje se tokom pirolize odvijaju, odnosno reak-

cije homolitičkog razlaganja C-C veza koje se odvijaju uz

oslobadjanje isparljivih grupa ili molekula, reakcije kon-

denzacije i depolimerizacije. Povećanje koncentracije slo-

bodnih radikala u pirolizatima aminokiselina sa produžava-
3 3

njem vremena pirolize do 3,0-10 , odnosno 3 , 6 ‘10 s može 

se objasniti produžavanjem reakcije homolitičkog razlaganja 

C-C veza i reakcije k o n d e n z a c i j e . Smanjenje koncentracije 

slobodnih radikala, uočeno daljim produžavanjem vremena pi-
3

rolize do 10,8-10 s, najverovatnije je posledica produža- 

vanja reakcije d e polimerizacije polimernih struktura, unu- 

tar kojih su stabilizovani slobodni radikali (27).

Da bi se sagledao uticaj položaja metil grupe i uticaj bro- 

ja i položaja amino i karboksilnih grupa na reakcije stvara- 

nja slobodnih radikala aminokiselina, u tablici 12 prikaza-

s 1obodni h ra-ne su vrednosti intenziteta ESR signala, h p-p
dikala pirolizovanih aminokiselina na temperaturi od 623 К

3 3u toku 3,0-10 s, odredjene pri pojačanju signala od 1,25-10

TABLICA 12. Vrednosti intenziteta ESR signala, hn-p, slobodnih 
radikala pirolizata ami nokisel i na (623 К:3.0-10^ s ), 
odredjene pri pojačanju signala od 1,25-10^

Ami noki seli na h I mm I
p-p ‘ '

DL-norleuci n 4,1

DL-1euci n 2,9

DL-i zoleuci n 1,7

DL-e-aminokapronska kiselina 8,1

DL-asparaginska kiselina 168,0

DL-glutaminska kiselina 32,7

DL-1i zi n 31,1

Poredjenjem vrednosti intenziteta ESR signala slobodnih ra- 

dikala pirolizata ai^inokiselina, saopštenih u tablici 12,
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uočene su znatne razlike u intenzitetima ESR signala, odnos- 

no u koncentracijama slobodnih radikala, koje su svakako pos 

ledica različite strukture ispitivanih aminokiselina.

Znatno veča koncentracija slobodnih radikala u pirolizatima 

monoaminodi k ar b o n s k i h  i d i a m i n o m o n o k ar b o n s k i h  kiselina u od- 

nosu na koncentraciju slobodnih radikala u pirolizatima mo- 

noaminomonokarbonskih kiselina je najverovatnije posledica 

prisustva jednog heteroatoma, kiseonika odnosno azota, više 

u molekulima m o n o a m i n o d i k ar b o n s k i h  , odnosno diaminomonokar- 

bonskih kiselina, na kojem može da se lokalizuje ili delimič- 

no lokalizuje slobodan elektron, što omogućava nastajanje no- 

vih slobodnih radikala različite strukture. Oko dva puta ve- 

ća koncentracija slobodnih radikala u pirolizatu DL-e-amino- 

kapronske kiseline u odnosu na koncentraciju slobodnih radi- 

kala u pirolizatu DL-norleucina je najverovatnije posledica 

manje izražene interakcije izniedju e-amino grupe i k a r b o k s i T  

ne grupe u molekulu D L - e - a m i n o k a pr o n s k e  kiseline nego izme- 

dju a-amino grupe i karboksilne grupe u molekulu DL-norleuci' 

na, kao i različitog broja i prostornog rasporeda a-protona 

koji mogu da stupe u magnetnu interakciju sa elektronima lo- 

kalizovanim ili delimično lokalizovanim u 7i-orbitali. Anali- 

zom vrednosti intenziteta ESR signala slobodnih radikala pi- 

rolizata strukturnih izomera, DL-norleucina, u kome su C-ato 

mi povezani u normalnom nizu, i DL-leucina i DL-izoleucina, 

koji sadrže račvasti niz C-atoma u kojem je metil grupa ve- 

zana za v-C-atom, odnosno za ^-C-atom, uočeno je da je kon- 

centracija slobodnih radikala u pirolizatima strukturnih izo 

mera sa račvastim nizom nešto manja nego u pirolizatu amino- 

kiselina sa normalnim nizom C-atoma i da sa povečavanjem ras 

tojanja nietil grupe od amino grupe koncentracija slobodnih 

radikala raste, što je moguće objasniti različitom stabil- 

nošću nastalih slobodnih radikala, uslovljenom brojem i po- 

ložajem a-protona, koji mogu da stupe u magnetnu interakci- 

ju sa elektronima u n-orbitali. Znatno veća koncentracija 

slobodnih radikala u pirolizatu DL-asparaginske kiseline, 

kod koje je druga karboksilna grupa vezana za ;3-C-atom, u
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odnosu na koncentraciju slobodnih radikala u pirolizatu 

DL-glutaminske kiseline, u kojoj je druga karboksilna gru- 

pa vezana za Y"C-atom, najverovatnije je posledica olakša- 

nog homolitičkog razlaganja C-C veze u molekulu ove amino- 

kiseline, uslovljenog većom blizinom dveju karboksilnih 

g rupa .

Rezultati ispitivanja zavisnosti širine linije ESR spektara 

дНр p, slobodnih radikala aminokiselina od temperature piro- 

lize, Т, u toku 3,6*10^ s, odnosno od vremena trajanja piro- 

lize, t, na 623 К, prikazani su u tablicama 13 i 14.

Kod sistema kao što su pirolizati a m i n o k i s e 1 i n a , u kojima 

tačna priroda nesparenih elektrona nije jasno uočena, vero- 

vatno su mehanizmi širenja linije ESR signala potpuno razli- 

čiti nego kod paramagnetičnih jona u kristalnoj rešetki, za 

koje je teorija širine i oblika linije prvobitno razvijena. 

Proučavanjem ESR parametara pirolizata a m i n o k i s e 1ina utvrdje 

no je da preovladava mehanizam širenja ESR linije, kao što 

je dipolarna interakcija za koju su po teoriji predvidjene 

odredjene vrednosti širine linije od 0,4 do 1,0 тТ. Za 1i- 

nije tačno Lorentzian-ovog oblika po teoriji Jackson-a i 

Wynne-Jones-a širina linije je jednaka O^SZZ/T^, gde je Т^ 

spin-spin relaksaciono vreme (90). Pošto za ispitivane slo- 

bodne radikale pirolizata aminokiselina linije ESR spekta- 

ra nisu tačno Lorentzian-ovog oblika, a nisu ni potpuno i- 

dentične po obliku, male razlike u širini linija mogu nasta- 

ti i zbog razlike u obliku linija, a ne samo zbog razlike u 

procesima relaksacije.

Jedno od mogučih objašnjenja uočene razlike u širini linija 

ESR spektara slobodnih radikala nastalih u pirolizatima is- 

pitivanih aminokiselina (tablice 13 i 14) je da su širine 

rezonantnih linija rezultat spin-spin interakcija izmedju 

elektrona i a-protona u molekulu aminokiseline. Hiperfina 

struktura spektara izostaje zato što su slobodni radikali 

veoma složene strukture (25).
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Takodje je utvrdjeno da jaki niehanizmi sužavanja linija, kao 

što su efekat izmene ili d e l o k a 1izacija , mogu potpuno pre- 

vagnuti nad procesom širenja linije. Suženje linije ESR si- 

gnala slobodnih radikala u pirolizatima aminokiselina naro- 

čito je izraženo kod D L -asparaginske kiseline (лНр_р iznosi 

0,117 тТ) i rezultat je smanjenja spin-spin interakcija iz- 

medju elektrona i a-protona i preovladavanja efekta izmene 

ili delokalizacije ("delocalization narrowing"), koji su pos- 

ledica velike koncentracije spinova u pirolizatu ove aminoki' 

seline (50, 87, 91, 92).

Analizom rezultata odredjivanja zavisnosti širine linije ESR 

spektara slobodnih radikala ispitivanih a m i n o k i s e 1 ina od tem- 

perature pirolize, saopštenih u tablici 13, utvrdjeno je da 

sa porastom temperature pirolize širina linije ESR signala 

slobodnih radikala pirolizata DL-horleucina, DL-leucina, 

DL-izoleucina, DL-e-am i n o k a pr o n s k e  kiseline i DL-glutamin- 

ske kiseline postepeno raste. Uočeni porast širine linije 

ESR spektra slobodnih radikala pirolizata aminokiselina nas- 

taje zbog povećavanja spin-spin interakcija izmedju elektro- 

na i a-protona sa porastom temperature pirolize (87).

Ispitivanjem zavisnosti širine linije ESR spektara slobodnih 

radikala pirolizata DL-lizina od temperature pirolize, uoče- 

no je da sa porastom temperature pirolize od 523 do 623 К 

širina linije opada od 0,636 do 0,601 тТ, a zatim sa poras- 

tom temperature od 623 do 823 К raste od 0,601 do 0,799 т Т . 

Navedene promene širine linije ESR spektara i ovde su naj- 

verovatnije rezultat malih promena spin-spin interakcija iz- 

medju elektrona i a-protona. Porastom temperature pirolize 

od 523 do 623 К, zbog velike koncentracije spinova, neznat- 

no se smanjuju spin-spin interakcije, čime se spin-spin re- 

laksaciono vreme Т^ malo produžava, što prema izrazu (18) 

vodi smanjenju širine ESR linije. Daljim porastom tempera- 

ture pirolize od 623 do 823 К spin-spin interakcija se pos- 

tepeno povećava, spin-spin relaksaciono vreme Т^ se skraćuje, 

pa širina linije raste (50, 87).
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Analizom rezultata ispitivanja širine linije ESR spektara 

pirolizata DL-asparaginske kiseline takodje je uočeno da 

sa porastom temperature pirolize od 523 do 723 К širina li- 

nije opada od 0,403 do 0,117 тТ, a sa daljim porastom tem- 

perature od 723 do 823 К ona raste od 0,117 do 0,509 тТ. 

Medjutim, ovde je uočeno da širina linije ESR spektara 

slobodnih radikala dobijenih pirolizom na 523, 573, 773 i 

823 К rezultat preovladavanja spin-spin interakcija izmedju 

elektrona i a-protona, a kod ESR spektara slobodnih radika- 

la dobijenih pirolizom na 623, 673 i 723 К širina linije je 

rezultat preovladavanja efekta izmene ili delokalizacije, 

kojom se stabilizuje gornji Zeeman-ov nivo i znatno pro- 

dužava spin-spin relaksaciono vreme Т^ (50, 87, 91,92).

Rezultati ispitivanja zavisnosti širine linije ESR spektara

дН , slobodnih radikala pirolizata aminokiselina od vre- 
P-P

mena trajanja pirolize na 623 К, prikazani u tablici 14, uka 

zuju da vreme trajanja pirolize ne utiče na širinu linije 

ESR signala, pošto se kod svih ispitivanih pirolizata ami- 

nokiselina širina linije ESR spektra ne menja u toku piro- 

lize od 0,72-10^ do 10,8-10^ s, što je i očekivano, s obzi- 

rom da proces relaksacije ne zavisi od vremena trajanja re- 

a k c i j e (48).

Za dalje odredjivanje prirode i strukture slobodnih radika- 

1a u p i r o 1izatima aminokise1ina potrebno je odrediti g-vred- 

nost, koja je osetljiva na hemijsku okolinu nesparenog elek- 

trona .

Odredjivanje g-vrednosti slobodnih radikala nastalih piroli- 

zom DL-norleucina, DL-leucina, DL-izoleucina, DL-e-amino- 

kapronske kiseline, DL-asparaginske kiseline, DL-glumatin- 

ske kiseline i DL-lizina na temperaturi od 623 К u toku
3

3,6-10 s, vršeno je u odnosu na standard, 1,1-difenil-2-pi- 

krilhidrazil (DPPH) čija apsolutna g-vrednost iznosi 

2,0036 ± 0,0002. Na slici 29 prikazani su ESR spektri slo-
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Slika 29. ESR spektri slobodnih radikala: (a) pirolizata DL-aspara- 
ginske kiseline dobijenog na 623 К u toku 3,6*10^ s,
(b) standarda DPPH i (c) pirolizata DL-asparaginske kise- 
line i DPPH zajedno, registrovani pri istim rezonantnim 
uslovima
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bodnih radikala pirolizata DL-asparaginske kiseline, standar 

da DPPH, i pirolizata DL-asparaginske kiseline i standarda 

zajedno, registrovani pri istim rezonantnim uslovima. Odre- 

djivanjem mikrotalasnog rezonantnog polja Н za DPPH i po- 

maka polja лН za uzorak, primenom obrasca (29) odredjene su 

g-vrednosti slobodnih radikala pirolizata aminokiselina, a 

rezultati odredjivanja prikazani su u tablici 15.

TABLICA 15. g-Vrednosti slobodnih radikala pirolizata aminokiselina, 
dobijenih na 623 К u toku 3,6-10^ s

Ami noki seli na g-vrednost

DL-norleuci n 

DL-leucin 

DL-i zoleuci n

DL-e-aininokapronska kiselina 

DL-asparaginska kiselina 

DL-glutaminska kiselina 

DL-1i zi n

2.0036 + 0,0003

2.0036 + 0,0003

2.0036 + 0,0003

2.0036 + 0,0003

2.0039 + 0,0003

2.0040 + 0,0003

2.0041 + 0,0003

Znatno veće g-vrednosti slobodnih radikala pirolizata ami- 

nokiselina, saopštene u tablici 15, od g-vrednosti slobod- 

nog spina (2,00232) ukazuju na lokalizaciju ili delimičnu 

lokalizaciju slobodnog elektrona na ugljenikovom atomu, jer 

porastom d elokalizacije nesparenih elektrona g-vrednosti 

postaju bliže g-vrednosti za slobodan spin (93). Najveća 

gustina nesparenog spina na ugljenikovom atomu je verovatno 

u 2p Ti-orbitali. Na osnovu navedenih rezultata ESR istraži- 

vanja nije moguće odrediti da li je slobodan spin lokalizo- 

van ili delimično lokalizovan na ugljenikovom atomu karbo- 

nilne ili metilen grupe ili na ugljenikovom atomu za koji 

je vezana amino grupa. Navedene g-vrednosti slobodnih radi- 

kala pirolizata aminokiselina ne isključuju mogućnost loka-
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lizacije slobodnog spina na kiseonikovom i azotovom atomu 

(59-66), pa se može predpostaviti da pirolizom aminokiseli- 

na nastaju alkil ili supstituisani alkil, peroksid i azot 

r a d i k a 1 i .

Veće g-vrednosti slobodnih radikala pirolizata DL-asparagin- 

ske kiseline, DL-glutaminske kiseline i DL-1izina u odnosu 

na g-vrednosti slobodnih radikala DL-nor1eucina, DL-leucina, 

DL-izoleucina i D L - e - aminokapronske kiseline pripisuju se 

većem sadržaju heteroatoma, kiseonika i azota, u monoamino- 

dikarbonskim i d i a m i n o m o n o k a r b o n s k i m  kiselinama, u odnosu 

na mono a m i n o m o n ok a r b o n s k e  kiseline. Neznatne razlike u g-vred 

nostima slobodnih radikala D L-asparaginske kiseline, DL-glu- 

taminske kiseline i DL-lizina su očekivane pošto radikali 

sa azotom imaju g-vrednosti slične radikalima koji sadrže 

k i s e o n i k ( 9 2 ) .

Ispitivanje uticaja kiseonika na stabilnost slobodnih radi-

kala u pirolizatima DL-norleucina, DL-leucina, DL-izoleuci-

na, DL-e - a m i n o k a pr o n s k e  kiseline, D L - a s paraginske kiseline,

DL-glutaminske kiseline i DL-lizina, vršeno je poredjenjem

rezultata ESR spektroskopske analize pirolizata dobijenih

zagrevanjem pri normalnom pritisku (101,3 КРа) i pri smanje-
_ 2

nom pritisku (1,33-10 Pa, u vakuumu). Analizom ESR spekta- 

ra slobodnih radikala ispitivanih pirolizata aminokiselina 

(slika 30) utvrdjeno je da se oblik i širina linija ESR si- 

gnala ne menjaju kod ESR spektara slobodnih radikala dobi- 

jenih u vakuumu u odnosu na oblik i širinu linija koje su 

odredjene za slobodne radikale pirolizata dobijenih pri nor- 

malnom pritisku, Navedeni rezultati ukazuju da kiseonik ne 

utiče na oblik i širinu linija ESR signala slobodnih radi- 

kala u pirolizatima aminokiselina, što znači da je slobodan 

radikal zaštićen unutar polimerne matrice (94).

Ispitivanje vremena života slobodnih radikala pirolizata
3

aminokiselina dobijenih zagrevanjem na 623 К u toku 3,6-10 s 

pri normalnom pritisku od 101,3 КРа i pri pritisku od
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S1ika 30. ESR spektri slobodnih radikala pirolizata DL-lizina dobijenih
i'ni n  ̂ u toku 3,6-10 s (a) pri normalnom pritisku od
101,3 КРа i (b) pri pritisku od 1,33-10"2 Pa.
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S’ika 31, ESR spektri slobodnih radikal;, • , •

registrovani na 293 к n;,’^  °/ ? ’ ^'''^'Јки
(b) 4,32-10“ i (c) 2 16-105 c n! 6,0.102,

> 6 10 s od prestanka reakcije pirolize
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Slika 32. ESR spektri slobodnih radikala pirolizata DL-glutaminske
kiseline, dobijenih na 623 К u toku 3,6*10^ s, pri pritisku 
od 1,33-10‘  ̂ Pa, registrovani na 293 К nakon (a) 6,0-lO^,
(b) 4,32-10^^ i (c) 2,16*10^ s od prestanka reakcije pirolize
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1,33*10 Ра, praceno je ESR spektroskopskom analizom na
2

sobnoj temperaturi od 293 К u toku perioda od 6,0*10 ,

4,32*10^ i 2,16*10^ s. Na slici 31 prikazani su ESR spek-

tri slobodnih radikala DL-asparaginske kiseline pirolizova-

ne pri pritisku od 101,3 КРа, a na slici 32 ESR spektri slo-

bodnih radikala DL-glutaminske kiseline pirolizovane pri
- 2

pritisku od 1,33-10 Pa, registrovani na sobnoj temperatu- 

ri od 293 К nakon 6,0*10^, 4,32*1o"^ i 2,16*10^ s od prestan- 

ka reakcije pirolize.

_ 2

An alizom ESR spektara slobodnih radikala pirolizata ispi-

tivanih aminokiselina, registrovanih nakon pirolize u razli-
2 4 5čitim vremenskim periodima od 6,0*10 , 4,32*10 i 2,16*10 s 

(slike 31 i 32), nisu uočene signifikantne razlike u koncen- 

traciji slobodnih radikala, pa se može zaključiti da su pi- 

rolizom nastali slobodni radikali na sobnoj temperaturi 

(293 К) relativno stabilne slobodn o r a d i ka l s k e  strukture i 

imaju relativno dugo vreme života.

4,1.2. ODREDJIVANJE STRUKTURE REAKCIONIH PROIZVODA PIROLIZE 
AMINOKISELINA, NASTALIH IZ SLOBODNORAD1KALSKIH VRSTA

Na osnovu rezultata ESR analize slobodnih radikala u piro- 

lizatima aminokiselina predpostavljeno je da slobodni radi- 

kali, tokom pirolize nastaju homolitičkim cepanjem veze u 

molekula am inokiseline tako da jedan elektron odlazi sa 

isparljivom grupom ili molekulom a drugi ostaje lokalizovan 

ili delimično lokalizovan na ugljenikovom, kiseonikovom, 

ili azotovom atomu u čvrstoj matrici koja se preuredjuje 

kondenzacijom. ESR signali slobodnih radikala, nastalih pi- 

rolizom a m i n o k i s e 1i n a , ne pružaju mogučnost odredjivanja nji- 

hove strukture, jer su p r e d s t a v 1jeni simetričnom linijom bez 

hiperfine strukture i anizotropije g-vrednosti. Da bi se na 

neki način potvrdila navedena predpostavka o nastajanju i 

prirodi slobodnih radikala u pirolizatima aminokiselina, iz- 

vršeno je odredjivanje strukture proizvoda pirolize infra- 

crvenom spektroskopskom analizom pirolizata DL-norleucina,



DL-leucina, DL-izoleucina, DL-e-aminokapronske kiseline, 

DL-asparaginske kiseline, DL-glutaminske kiseline i DL-li- 

zina. Infracrveni (IR) spektri termički ne tretiranih i 

piirolizovanih aminokiselina na temperaturi od 623 К u toku
3

3,6*10 s, prikazani su na slikama 33-39. Uporedjivanjem

IR spektara aminokiselina i IR spektara pirolizata amino-

kiselina uočeno je da u IR spektrima pirolizata aminoki-

selina nedostaju apsorpcione trake COO asimetrične valen-
-1 -1cione vibracije u oblasti od 1560 cm (6,4 у) do 1600 cm

(6,25 у) i simetrične vibracije u blizini 1400 c m ”  ̂ (7,05 у),

zatim intenzivna apsorpciona traka na približno 3000 c m ” ^

(3,33 м) kao i dve apsorpcione trake simetričnih i asime-

tričnih valencionih vibracija u oblasti od 1500 cm  ̂ (6,67 у) 
_ 1 +

do 1600 cm (6,25 у) koje potiču od NH.,-grupe, a zapažena
-1

je CONH^ amidna traka na približno 1650 cm (6,06 у).

Rezultati infracrvene spektroskopske analize pirolizata ami- 

nokiselina ukazuju da se tokom pirolize aminokiselina odvija 

reakcija dehidrokondenzacije, odnosno da prekursori proizvo- 

da reakcija koje se odvijaju uz nastajanje slobodnih radika- 

la vode kondenzaciji aminokiselina uz eliminaciju vode. Struk 

tura glavnog proizvoda je zbog toga predpostavljena kao kod 

poliaminokiselina. Predpostavljena struktura reakcinog pro- 

izvoda je potvrdjena h romatografskom analizom, razdvajanjem
3

h i d r o 1 izovanih (vodeni rastvor HCl, koncentracije 6 mola/dm ; 

378 К; 8,64*10^ s) pirolizata aminokiselina (623 К; 3,6-10^ s) 

na tankom sloju m i k r o k r i s t a l in i č n e  celuloze sa smešom ras- 

tvarača izopropanol-mravlja kiselina-voda (40:2:10). Rezu1- 

tati TLC analize prikazani su na slici 40.
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Uvodjenjem gasovitih proizvoda pirolize ispitivanih amino- 

kiselina u Ва^ОН)^ i Nessler-ov reagens utvrdjeno je pri- 

sustvo CO^ i НН^. Nastajanje u g 1jendioksida i amonijaka, 

kao reakcionih proizvoda tokom pirolize aminokiselina, uka- 

zuje da slobodnoradikalske vrste, kao medjuproizvodi, mogu 

nastati ne samo deh i d r o k o n d e nz a c i j o m  već i d eaminacijom i 

oksidacijom (68). Slobodni radikali, nastali na ovaj način.
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Slika 40. Hromatogram razdvajanja hidrolizovanih (vodeni rastvor HCl, 
koncentracije 6 mola/dm^; 378 К; 8,64-10^^ s) pirolizata 
aminokiselina (623 К; 3,6-10^ s) na tankom s1oju mikrokrista 
linične celuloze. Sistem rastvarača: izopropanol:mravlja 
kiselina:voda (40:2:10)

I - DL-Asparaginska kiselina; 2 - Hidrolizat pirolizata 
DL-asparaginske kiseline; 3 - DL-Glutaminska kiselina;
4 - Hidrolizat pirolizata DL-glutaminske kiseline;
5 - DL-Lizin; б - Hidrolizat pirolizata DL-lizina;
7 - DL-Norleucin; 8 - Hidrolizat pirolizata DL-norleucina;
9 - DL-Leucin; 10 - Hidrolizat pirolizata DL-norleucina;
II - DL-Izoleucin; 12 - Hidrolizat pirolizata DL-izo1eucina; 
13 - DL-e-aminokapronska kiselina i 14 - Hidrolizat piro- 
lizata DL-e-aminokapronske kiseline.



koji uključuju ugljenik i peroksid radikale, se najverovatni 

je stabilizuju dajući kompleksne proizvode,protenoide i he- 

teropolimere tipa huminskih kiselina ili melamina, koje je 

u pirolizatima ami nokiselina identifikovao L a v r e n t ’ev (26).

4,2.0, TERMIJSKA ANALIZA AMINOKISELINA
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4,2,1. REZULTATI DIFERENCIJALNE SKENING KALORIME 
TRIJSKE (DSC) ANALIZE AMINOKISELINA

Na DSC krivoj dobijenoj za DL-norleucin, prikazanoj na sli- 

ci 41, zapažaju se tri toplotna efekta, od kojih su dva en- 

dotermna a treći egzoterman. Prvi endoterman toplotni efekat

započinje na 388,55 К a DSC kriva dostiže svoj prvi minimum 

na 391,25 К. Ovaj efekat se pripisuje reverzibilnoj struk- 

turnoj transformaciji DL-norleucina u D(+)-n orleu cin ili 

D (-)-n o r 1eucin . Drugi endoterman toplotni efekat započinje 

na 511 К a svoj min imum dostiže na 541 К i pripisuje se par- 

cijalnoj sublimaciji i razlaganju ove aminokis eline  (95).
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Treći toplotni efekat se nadovezuje na drugi i zapaža se 

kao maksimum ла temperaturi od 557 К. Ovaj egzoterman top- 

lotni efekat ukazuje na složenost mehanizma procesa toplot- 

nog razlaganja DL-norleucina, koji se odvija uz stvaranje 

me dj uproizvoda i njihovu razgradnju, što izaziva poseban to 

p 1otni e f e k a t ,

353 L22 513 593 673
т [ k ]

753

Slika 43. DSC kriva DL-izoleucina
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Slika 44. DSC kriva DL-e-aminokapronske kiseline

Slika 45. DSC kriva DL-asparaginske kiseline
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Slika 46. DSC kriva DL-glutaminske kiseline

Slika 47. DSC kriva DL-lizina
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Na DSC krivama DL-leucina i DL - i z o 1 eu c i n a mogu se razliko- 

vati dva toplotna efekta i to endoterman i egzoterman (sli- 

ke 42 i 43). Endoterman toplotni efekat kod DL-leucina za- 

počinje na temperaturi od 508,6 К i svoj minimum dostiže na

544.2 К, a kod DL-izoleuci na  on započinje na 491,7 К a mi- 

nimum dostiže na 523,6 К. Ovaj endoterman toplotni efekat 

se pripisuje parcijalnoj sublimaciji i razlaganju ovih ami- 

nokiselina (95). Drugi toplotni efekat je egzoterman i nado- 

vezuje se na prvi. DSC kriva DL-leucina dostiže svoj maksi- 

mum na temperaturi od 544 К a DSC kriva DL-izoleucina na tem 

peraturi od 523 К. Ovaj egzoterman efekat izaziva složen me- 

hanizam procesa razlaganja aminokiselina.

Na DSC krivama DL- e- aminokapronske kiseline, DL-aspara ginske 

kiseline, DL-glutamin ske  kiseline i DL-lizina (slike 44-47) 

takodje su uočena dva toplotna efekta, endoterman i egzo- 

terman, koji se nadovezu ju  jedan na drugi. Endoterman to- 

plotni efekat kod D L -e-aminokapronske kiseline započinje na 

temperaturi od 476,1 К, a svoj minimum  dostiže na 482,8 К. 

Kod D L -aspa rag in ske  i D L - g 1utaminske kiseline ovi efekti 

započinju na tem peraturama od 484,8 К, odnosno 455,2 К, a 

svoje minimume dostižu na temper atura ma od 507,5 i 460,8 К. 

Kod DL-lizina endoterman efekat započinje na temperaturi od 

534,8 К, a minimum dostiže na 539,8 К. Navedeni endotermni 

efekti pripisuju se reakcijama razlaganja ovih aminokiseli- 

na koje uk ljučuju dekarboksi laciju, deam inaciju i dehidro- 

k o n d e n z a c i j u . Egzotermni toplotni efekti se nadovezuju na 

endotermne i svoje maks i m u m e  dostižu na temperaturama od

672.2 К, na DSC krivoj DL- c-aminokapr onske kiseline, odnos- 

no 669,2 K,na DSC krivoj DL-a spar aginske kiseline. Na DSC kri- 

vama D L - g 1utaminske kiseline i DL-lizina egzotermni toplot- 

ni efekti dostižu svoje maksimume na temperaturama višim od 

723 К, na šta ukazuje oblik DSC krivih.

Na osnovu rezultata DSC analize ispitivanih a m i n o k i s e 1ina mo 

že se zaključiti da toplotno razlaganje aminokiselina zapo-
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činje na temperaturi od 455 do 511 К i ne završava se na 

temperaturi od 723 К. Toplotno razlaganje a m i n o k i s e 1 ina pra 

ćeno je end ot er mni m i egz otermnim toplotnim efektima, koji 

se nadovezuju jedan na drugi, i ukazuju na složen mehan izam 

procesa razlaganja, koji uključuje reakcije dekarbok silaci- 

je, deaminacije, kondenzacije i depo limerizacije (4, 27).

^,2,2. REZULTATI TERMOGRAVIMETRIJSKE (TG) ANALIZE 
AMINOKISELINA

TG dijagrami D L - n o r l e u c i n a , DL-1eucina, DL - i z o l e u c i n a , 

DL-e- am ino kapron sk e kiseline, DL-aspar aginske kiseline,

D L - g 1utaminske kiseline i DL-lizina, koji prikazuju pro- 

menu mase od temperature zagrevanja u intervalu od 293 

do 723 К, prikazani su na slikama 48-54.

353 433 513 593 673 753
Т [K]

Slika 48. TG kriva DL-norleucina

1
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а
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т  [ k ]

Slika 49. TG kriva DL-leucina

Slika 50. TG kriva DL-izoleucina
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Slika 51. TG kriva DL-e-aminokapronske kiseline

Slika 52. TG kriva DL-asparaginske kiseline

1

1
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Slika 53. TG kriva DL-glutaminske kiseline

Slika 54. TG kriva DL-lizina



Na TG dijagramima DL-nor 1 e u c i n a , DL-leucina i D L - i z o 1eucina 

(slike 48-50) uočeno je da se TG krive odlikuju sa tri od- 

vojene, distinktne zone. Prva zona na TG krivoj DL-norleuci- 

na se odnosi na temperaturni interval od 293 do 468 К u ko- 

me nema gubitka mase. Na DSC krivoj ove aminokiseline (sli- 

ka 41), u navedenom tempe ra tu rnom intervalu, uočen je en- 

doterman toplotni efekat z.a koji je predposta vljeno da je 

posledica strukturne tra nsformacije D L - n o r 1e u c i n a . Neuoče- 

ni gubitak mase na TG krivoj potvrdjuje navedenu predpostav- 

ku. Prva zona na TG krivama DL-leucina i DL-izoleucina se 

odnosi na temperaturne intervale od 293 do 457 К, i od 293 

do 447 К, u kojima nema gubitka mase. Posto u prvoj tempe- 

raturnoj zoni, na DSC krivama DL-leucina i DL-izoleucina 

(slike 42 i 43), nisu uočeni nikakvi toplotni efekti, može 

se zaključiti da ova zona definiše termičku stabilnost ovih 

a m i n0k i s e 1 ina . Druga zona na TG krivama D L - n o r 1e u c i n a , DL-le 

ucina i D L - i z o 1eucina obuhvata temperaturne intervale od 

468 do 565 К, od 457 do 553 К, odnosno od 447 do 533 К i ka- 

rakteriše se naglim gubitkom mase od 98% od ukupne mase. 

Ovakav gubitak mase potvrdjuje pred postavku da toplotni 

efekat na DSC krivama istih aminokiselina, u navedenom in- 

tervalu te mp era tu ra,pripada procesu parcijalne sublimaci- 

je (95). Treća zona na TG krivama ovih aminokiselina se od- 

nosi na temperaturni interval od 565, 553, odnosno 533 К do 

723 К i karakteriše se sporim gubitkom mase, koji ukazuje 

da se pored procesa sublimacije odvija i proces termičkog 

razlaganja navedenih aminokiselina.
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Na TG krivama DL- £- ami no kapr onske kiseline i DL-asparagin- 

ske kiseline (slike 51 i 52) uočene su četiri zone. Prva 

zona, u kojoj nema promene mase, odnosi se na temperaturni 

interval od 293 do 443 К, na TG krivoj D L - e-amino kapro nske 

kiseline, odnosno, do 503 К, na TG krivoj DL-as parag inske 

kiseline. Druga zona na TG krivoj D L -e -aminok apron ske ki- 

seline započinje na temperaturi od 443 К a završava se na 

573 К i karakteriše je nagli gubitak mase od 43% od ukupne
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mase. Na TG krivoj DL-aspar aginske kiseline druga zona zapo- 

činje na temperaturi od 503 К a završava se na 563 К i ka- 

rakteriše je pad mase od 28% od ukupne mase. Treća zona se 

odnosi na temperaturni interval od 537 do 638 К, odnosno od 

563 do 673 К, u kome je pad mase lagani i iznosi 16%, odnos- 

no 13% od ukupne mase DL-e-aminokapronske kiseline, odnosno 

DL -asparaginske kiseline. četvrta zona, u kojoj je uočen po- 

novo nagliji pad mase, na TG krivoj DL-e-aminokapr onske ki- 

seline započinje na 638 К, a na TG krivoj DL-aspar aginske ki 

seline na 673 К, ali se kod obe aminok iseli ne ne završava 

na temperaturi od 723 К, do koje je vršena TG analiza, na 

šta ukazuje oblik TG krive.

Na TG dijagramu DL-glu tam in ske kiseline (slika 53) uočlji- 

vo je da se TG kriva odlikuje sa pet zona. Prva zona se od- 

nosi na temperaturni interval od 293 do 453 К u kome nema 

pada mase. Druga zona se odnosi na temperaturni interva! od 

453 do 489 К i karakteriše se naglim padom mase od 14% od 

ukupne mase. Treča zona započinje na temperaturi od 489 К 

a završava se na temperaturi od 521 К i karakteriše se la- 

ganim padom mase od 8% od ukupne mase. Za četvrtu zonu , ko- 

ja se odnosi na interval temperature od 521 do 634 К, ka- 

rakterističan je nagliji pad mase u iznosu od 54% od ukup- 

ne mase. Peta zona se odnosi na temperaturni interva! od 

634 do 723 К u kome nema znatne promene mase.

Na osnovu rezultata TG analize D L - e -aminoka prons ke , DL-aspa- 

raginske i DL-gl ut ami ns ke kiseline može se zaključiti da 

prva zona na TG krivama, koja se odnosi na temperaturni in- 

terval u kome nema promene mase, definiše termičku stabil- 

nost ovih a m i n o k i s e 1 i n a . Druga, treča i četvrta zona na is- 

tim TG krivama ukazuju da se toplotno razlaganje aminokise- 

lina odigrava u višest epe ni m mehani zmima  reakcija degradaci- 

ja i k o n d e n z a c i j a , pri čemu se temperaturne granice za sva- 

ku fazu delimično preklapaju a pad mase nije ravnomeran.

Peta zona na TG krivoj DL-glutaminske kiseline, koju karak-



teriše neznatna promena mase, ukazuje na završetak piroli- 

tičkog procesa aminokiseline.

Na TG krivoj DL-lizina (slika 54) uočeno je četiri odvojene 

zone. Prva zona se odnosi na temperaturni interval od 293 

do 455 К u kome nema promene mase i definiše termičku stabil 

nost ove aminokiseline. Za drugu i treću zonu, koje se de- 

limično preklapaju i odnose na temperaturni interval od 455 

do 563 К, odnosno od 563 do 698 К, karakterist ičan je nera- 

vnomeran pad mase od 55%, odnosno od 17% od ukupne mase. če- 

tvrta zona, koju karakteriše da1ji pad mase, započinje na 

temperaturi od 698 К, ali se ne završava na 723 К, do koje 

je vršena TG analiza, na šta ukazuje oblik TG krive. Pos- 

lednje tri zone uka zuju da je toplotno razlaganje DL-1i>zi- 

na veoma kompleksan proces, koji se ne završava na 723 К, 

a koji se odvija uz stvaranje m edjuproizvoda kao i njihovu 

razgradnju .

4,2.3, ODREDJIVANJE KINETIČKIH PARAMETARA REAKCIJE
T0PL0TN06 RAZLAGANJA AMINOKISELINA RAZLIČITIM 
NUMERIČKIM METODAMA

Pri odredjivanju kinetičkih parametara metodama Kissinger-a, 

F r e e m a n - C a r r o l 1-a i H orowitz-Metzger-a interpretiran je sa- 

mo endoterman proces toplotnog razlaganja DL-e-am inoka pron- 

ske kiseline, DL-asp ar agi nske  kiseline, DL-g lutam inske ki- 

seline i DL-lizina. Kinetički parametri reakcije toplotnog 

razlaganja DL-norleucina, DL-leucina i DL-izoleucina nisu 

odredjivani pošto je DSC i TG analizom utvrdjeno da se kod 

ovih a m i n o k i s e 1 i n a , u usl ovima u kojima je radjenja termič- 

ka analiza, odigrava proces parcijalne sublimacije, kao do- 

minantan proces (95). Primena navedenih metoda na izračuna- 

vanje kinetičkih parametara iz podataka dobivenih DSC i TG 

analizama biče detaljno prikazana na primeru procesa top- 

lotnog razlaganja DL- as paraginske kiseline.

- 112 -
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и slučaju primene Kis singer-ove metode na izračunavanje ki- 

netičkih parametara reakcija prvoga reda, dobivenih DSC ana 

lizom potrebno je definisati linearnu zavisnost brzine za- 

grevanja, 0 , od temperature pika, Т. Ova zavisnost je odre- 

djena relacijom (20) a dobiveni rezultati su prikazani u 

t a b 1 i c i 16.

TABLICA 16. Zavisnost logaritma brzine zagrevanja i recipročne 
vrednosti kvadrata temperature za DL-asparaginsku 
kiselinu

3 Io/minI Т |К| б/Т^
2

У = 1og 6/Т X = 1/Т

2,97 503,05 1,174-10"^ -4,9305 1,988-10'^

4,93 507,65 1,913-10"^ -4,7183 1,969-10‘^

9,81 516,85 3,672-10'^ -4,4350 1,935-10'^

Na osnovu izračunatih vrednosti za х i у, iz tablice 16, 

moguće je konstruisati pravu koja predstavlja grafičku in- 

terpretaciju jednačine (20). Nagib ove prave, vrednost a, 

i odsečak na ordinati, vrednost i?, odredjeni su metodom naj 

manjih kvadrata: a = -9,0695-10^ i b = 12,959. Uvodjenjem 

ovih vrednosti jednačina (20) dobija ob1ik (20*):

log (® ) = a -- + b = -9,0695-10^ - + 12,959 
1 “̂  Т  Т

( 20* )

što omogučuje izračunavanje energije aktivacije, E, pomoću 

relacije (21):

E = -2,19-a.R = 165,134 |KJ/mol1

Na osnovu izračunate vrednosti energije aktivacije, E, mo- 

guće je, pomoću relacije (22), odrediti Arrhen ius-o vu kon- 

s tan tu , A :

o r  „E/RT \c  1
A = . .  = 3 , 5 6 9 - 1 o ' ^ l  m1n'

RT
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Konstanta brzine reakcije, k, toplotnog razlaganja DL-as- 

paraginske kiseline na temperaturi od 516,85 К odredjena je 

izrazom (23) i iznosi:

k = = 0,7293 Imin''

Primena Freeman-Carroll-ove metode zasniva se na rezultati- 

ma dobijenim TG analizom i definisana je relacijom (26), ko 

ja predstavlja jednačinu prave čiji nagib, vrednost ^ , odre 

djuje energiju aktivacije, E. Radi odredjivanja veličine 

ovog nagiba potrebno je odrediti tablicu zavisnosti za vred 

nos ti X i у , o d n o s n o :

1 л1од dw
dt

X = ---------------  ; у = —
Alog д1од w^

Vrednosti potrebne za definisanje medj usobne zavisnosti ve- 

ličina X i у dobivaju se analizom TG i DTG krive gde su mak 

simalni gubitak mase, veličina w^, i gubitak mase na tempe- 

raturi Т, veličina w, dobiveni analizom TG krive, a vrednos 

ti dw/dt sa DTG krive za istu temperaturu Т, s tim što je 

vrednost za veličinu w odredjena razlikom vrednosti w -w.

U tablici 17 prikazani su podaci dobijeni analizom TG i DTG 

dijagrama uzorka D L -asparaginske kiseline.

Na osnovu vrednosti za х i г/ iz tablice 17, izračunat je 

nagib prave, vrednost a, metodom najmanjih kvadrata i do-
3

bivena je vrednost a = -6,9118-10 . Ovako dobivenu vred- 

nost veličine nagiba prave moguće je iskoristiti za odredji 

vanje energije aktivacije, E, izrazom:

E = -2,303-R-a = 132,343 |KJ/mol|

Odsečak na ordinati, vrednost b , jednak je redu reakcije, n

b = n = у - а-х = 0,98
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Primena Horowitz-M e t zg e r - o v e  metode na izračunavanje kine- 

tičkih veličina iz podataka dobijenih TG analizom, najviše 

je primenjivana u slučajevima reakcije pirolize. Primena ove 

metode se zasniva na relaciji (28) koja, modifik ovana  na re- 

akcije prvoga reda gde svi proizvodi nisu isparljivi i gde 

ukupan broj molova nije konstantan, glasi:

f

Inln
W -W.  ^ ^0 t E -0

w-w R-T‘
(28*)

gde je:

w^ - inicijalna masa.

wj. - krajnja masa.

w - masa na temperaturi Т,

Т - referentna temperatura definisana izrazom s f
w - w ^  1

fw -w. 
0 t

9 - veličina koja definiše odstupanje referentne temperature
Т^ od temperature Т, odredjena izrazom

Т = Т + 9 
s

E - energija aktivacije i 

R - gasna konstanta.

Navedena relacija (28*) predstavlja jednačinu prave čiji na 

gib, V'eličina a, odredjuje energiju aktivacije, E. Radi od- 

redjivanja ovog nagiba neophodno je odrediti veličine х i у 

a zatim njihovu zavisnost:

X = 9

od fw -w, 0 t
у = Inln -----

w-w.

U tablici 18 prikazane su vrednosti д: i у za uzorak DL-aspa 

rag i ns ke k i seli n e .
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TABLICA 18. Izračunate 
za veličinu 
od 533 К

vrednosti х i 
krajnje mase

У, za DL- 
w[ od 73%

asparaginsku kiselinu, 
i temperaturu Т^

Т 1к| w 1 %| X = 0

fw -w^ 
0 t

Т "
w-«t

tw -w.
7 7 0 t у = Inln ---

w-Wt

513 96,5 -20,6 1,148 -1,974

523 92,4 -10,6 1,384 -1,122

533 84,4 - 0,6 2,347 -0,158

543 77,0 9,4 6,750 0,646

547 75,0 13,4 13,512 0,956

Na osnovu vrednosti veličina х i ^ iz tablice 18, izračunat

je nagib prave, veličina a, meto.dom najmanjih kvadrata i
- 2

dobijena je vrednost a = 6,568-10 . Ovako dobijen nagib,

veličine a, se koristi za odredjivanje energije aktivacije, 

prema izrazu-'

E = a-R-T^ = 155,136 [КЈ/то!1

Vrednosti kinetičkih veličina, izračunatih za proces top- 

lotnog razlaganja, DL- e- aminokapronske kiseline, DL-aspara- 

ginske kiseline, DL- gl uta mins ke kiseline i DL-lizina, ko- 

rišćenjem navedenih metoda, prikazane su u tablici 19.

Dobijene vrednosti energije aktivacije, E, za reakciju to- 

plotnog razlaganja za DL- e-am inokapronsku kiselinu, DL-aspa 

raginsku kiselinu, DL-gl ut amin sku kiselinu i DL-lizin (tab 

lica 19), izračunate metodama Kissinqer-a i F r e e m a n - C a r r o l 1 -a 

i Horowitz- Me tzger- a,  pokazuju relativno dobro slaganje, 

izuzev nešto većeg odstupanja veličine, E, energije akti- 

vacije odredjene Freeman- C a r r o1 l - o v o m  metodom. Uporedji- 

vanjem vrednosti energije aktivacije za proces toplotnog 

razlaganja pojedinih aminokiselina može se zaključiti da 

je za toplotno razlaganje diaminomon o k ar b o n s k i h  kiselina
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potrebna znatno veća energija aktivacije. Freeman- Carroll-  

ovom metodom utvrdjeno je da je reakcija toplotnog razla- 

ganja aminokiselina, koja obuhvata samo endoterman proces, 

reakcija prvoga reda. Kis singer -ovom metodom, koja može da 

se primeni samo na reakcije prvoga reda, odredjene su vred 

nosti Ar rh enius-ove konstante, A, i konstante brzine,k, 

reakcije toplotnog razlaganja aminokiselina. Vrednosti 

Arr hen iu s- ove  konstante, A, i konstante brzine reakcije,k, 

toplotnog razlaganja DL-e-amin okaprons ke, DL-aspara ginske 

i D L - g 1utaminske kiseline, saopštene u tablici 19, su re- 

lativno bliske i znatno su manje od vrednosti izračunatih 

za proces toplotnog razlaganja DL-lizina. lako je, prema 

literaturnim navodima (27), ispitivana kinetika procesa 

toplotnog razlaganja smeše aminokiselina metodom aminok‘i- 

selinske analize hidrolizata dobijenog pirolizata, nema 

objavljenih podataka o vrednostima kinetičkih parametara 

za proces toplotnog razlaganja aminokiselina.

ij,3,0, GASNO-HROMATOGRAFSKA ANALIZA PIROLIZATA 
AMINOKISELINA

Upotrebom kombino va ne tehnike piroliza - gasna hromatogra 

fija pračen je uticaj temperature, u intervalu od 473 do 

873 К, na toplotno razlaganje DL-e-aminokapron ske , DL-as- 

paraginske i DL- glutaminske kiseline. Na slikama 55 i 56 

prikazani su gasni hromatogrami pirolizata DL - a s p a r a g i n - 

ske k iseline,dobivenih zagrevanjem na 623, 773 i 873 К 

u toku 1,2-10^ s.
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Slika 55. Gasni hromatogram pirolizata DL-asparaginske 
kiseline, dobijenog zagrevanjem na 623 К u 
toku 1,2•10^ s .
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2 i.

Slika 56. Gasni hromatogrami pirolizata DL-asparaginske kiseline, 
dobijenih zagrevanjem na (a) 773 К i (b) 873 К u toku
1,2-102 s.
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U tablici 20 prikazane su vrednosti retencionih vremena, RT, 

i relativne količine, A, proizvoda dobijenih zagrevanjem 

DL- G-a mi no kapron sk e, DL- as pa raginske i DL-glutaminske kise- 

line na 623 К u toku 1 , 2 ’10 s, a u tablici 21 vrednosti 

retencionih vremena,RT, proizvoda dobijenih zagrevanjem 

DL-asparaginske kiseline na 623, 773 i 873 К u toku 1,2-10^ s 

razdvojenih gasnom h r o m a t o g r a f i j o m .

TABLICA 20. Vrednosti retencionih vremena, RT, i relativne količine,
A, proizvoda pirolize DL-e-aminokapronske, DL-asparaginske 
i DL-glutaminske kiseline na 623 К u toku 1,2-102 s

Proi zvod 
pirolize

DL-e-ami nokapronska 
ki seli na

DL-asparaginska 
ki seli na

DL-glutami nska 
kiselina

RT|min| RT|mi n 1 *A|r.| RT1mi n А’*|г|

1. 20,26 1,055 18,58 0,129 18,19 11,873

2. 21,98 2,348 20,46 * 0,421 20,19 10,595

3. 23,58 2,538 22,20 0,951 20,79 7,299

4. 24,46 1,210 23,81 2,022 21,58 5,531

5. 25,07 3,884 25,30 3,969 21,94 10,171

6. 26,47 6,825 26,70 6,273 23,15 0,611

7. 27,77 6,914 28,01 8,028 23,56 9,696

8. 28,82 1,417 29,24 9,427 24,47 1,688

9. 28,99 4,862 30,39 10,396 25,05 7,365

10. 30,14 6,084 31,48 6,622 26,45 7,219

11. 31,22 6,303 31,92 0,749 27,76 4,282

12. 31,71 5,248 32,53 10,723 28,99 2,872

13. 32,26 2,645 33,67 6,208 30,15 7,694

14. 32,55 5,787 35,02 6,221 31,26 2,492

15. 33,38 5,491 36,26 15,243 31,73 2,901

16. 34,71 4,198 39,01 3,004 32,27 0,994

17. 35,95 12,298 42,07 4,821 32,53 1,987

18. 38,08 0,854 46,32 6,666 33,40 0,796

19. 41,50 2,888 51,84 0,137 35,98 1,761

20. 45,52 1,524 48,26 2,579

21 . 48,41 10,616

)A-Količina proizvoda, u %, u odnosu na ukupni pirolizat
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TABLICA 21. Vrednosti retencionih vremena, RT, proizvoda pirolize 
DL-asparaginske kiseline na 623, 773 i 873 К u toku
1,2-102 s

Proi zvod 
pi roli ze

Retenciono vreme, RT |min|

Temperatura pirolize [Кј 
623 773 873

1. 18,58 2,01 3,16

2. 20,46 3,47 6,69

3. 22,20 7,65 10,56

4. 23,81 7,81 10,91

5. 25,30 15,91 16,53

6. 26,70 21,82 16,77

7. 28,01 22,64 20,49

8. 29,24 24,07 22,52

9. 30,39 '25,10 25,06

10. 31.48 27,33 28,66

11. 31,92 29,11 30,19

12. 32,53 31,09 31,51

13. 33,67 33,00 34,74

14. 35,02 36,09 37,96

15. 36,26 42,17 42,55

16. 39,01 45,36 46,08

17. 42,07 49,22 49,86

18. 46,32 52,05

19. 51,84 53,58

20. 53,94

21. 55,38

22. 57,49

H r o m a t o g r a f i sa n j e m  pirolizata D L - e - a m i n o k a p r o n s k e , DL-as-

paraginske i D L - g 1utaminske k i s e 1 ine,dobijenih zagreva-
2

пје1л na 473 К u toku 1,2-10 s, kao i pirolizata DL-e-ami- 

nokapronske i DL-glutaminske kise line,dobijenih zagrevanjem
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na 773 i 873 К u toku 1,2*10 s, pod uslovima navedenim 

u E k s p e r i m e n t a 1nom delu ovog rada, nije izvršeno razdva- 

janje proizvoda pirolize.

Na osnovu rezultata GC analize, prikazanih u tablici 20,

utvrdjeno je da pirolizom D L - e - a m i n o k a p r o n s k e , DL-aspara-

ginske, odnosno DL-glutaminske kiseline na 623 К u toku 
2

1 . 2 -  10 s, nastaje 21, 19 odnosno 20 proizvoda u različi-

tim prinosima. Navedeni rezultati nedv osmisleno ukazuju da 

broj i prinos proizvoda nastalih piroli zom a m i n o k i s e 1 ina 

zavisi od prirode aminoki seli ne i u saglasnosti su sa is- 

pitivanjima Simmonds-a i saradnika (4), Lien-a i Nawar-a 

(5), Ratcliff-a i saradnika (6), Higman-a i saradnika (8) 

i М i 1 i č a i s a r a d n i k a ( 6 9 ) . '

GC analizom pirolizata DL-asp aragi nske kiseline (slike 55

i 56 i tablica 21) utvrdjeno je da zagrevanjem ove amino-

kiseline u toku 1,2-10^ s na 623 К nastaje 19, na 773 К

17, a na 873 К 22 proizvoda. K o mpjuterskom obradom podata-

ka dobijenih GC analizom, odnosno retencionih vremena i

površine pikova proizvoda pirolize DL-aspara ginske kiseli-

ne,d ob ije ni h raz grevanjem na 623, 773 i 873 К u toku 
2

1 . 2 -  10 s, utvrdjeno je da su jedino proizvodi o z n a č e m  sa 

7 i 8 (tablica 21) prisutni u pirolizatima dobijenim zagre 

vanjem na svim navedenim temperaturama, a proizvod označen 

sa 6 je prisutan u pirolizatima  dobijenim zagr evanjem na 

623 i 873 К. Relativne količine navedenih proizvoda piroli 

ze D L -asparaginske kiseline prikazane su u tablici 22.

Uočene promene relativnih količina proizvoda 6, 7 i 8, do- 

bijenih pirolizom DL-asp ar ag inske kiseline na 623, 773 i 

873 К u toku 1,2-10^ s, prikazanih u tablici 22, su posle- 

dica reakcija degradacije i kondenzacije navedenih proizvo 

da na temperaturama od 773 i 873 К.
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TABLICA 22. Relativne količine, A, proizvoda dobijenih pirolizom 
DL-asparaginske kiseline u toku 1,2'10^ s na 623,
773 i 873 К

Proizvod pirolize Relativne količine, А * 1 % 1

623|К| 7731K1 874lK|

6 6,273 0,006

7 8,028 0,010 0,005

8 9,247 0,002 0,002

) A - količina proizvoda \л % u odnosu na ukupni 
pi roli zat.

Na osnovu navedenih rezultata GC analize pirolizata DL-e-

- aminoka pr ons ke , D L - asparaginske i D L - g 1utaminske kiseline,

dobijenih zagreva nj em na temperaturama od 473 do 873 К 
2

u toku 1,2*10 s, kao i ispitivanj'a Simmonds-a i s a r a d m k a  

(4), Lien-a i Nawar-a (5), Ratcliff-a i saradnika (6), Hig- 

man-a i saradnika (8) i Miliča i saradnika (69), može se 

zaključiti da meh anizam i brzina reakcije toplotnog razla- 

ganja aminokisel in a, odnosno struktura, broj i prinos pro- 

izvoda toplotnog razlaganja a m i n o k i s e 1 i n a , zavise kako od 

strukture ami no kis el ine  tako i od temperature pirolize.
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5.0.0. Z А К L J U č А К

ESR s p e k t roskopsko m analizom utvrdjeno je prisustvo slobod- 

nih radikala u pirolizatima D L - n o r 1eucina , DL-leucina, DL-izo 

leucina, DL- e- ami nokapronske kiseline, DL-aspara ginske ki- 

seline, DL- gl utaminske kiseline i DL-lizina.

ESR signali slobodnih radikala pirolizata ispitivanih amino- 

kiselina su predstavljeni relativno simetrič nom linijom, bez 

izražene hiperfine strukture i anizotropije g-vrednosti.

Oblik linije ESR spektara je meša'vina Lorentzian i Gaussian 

oblika, mada su odstupanja od Lorentzian oblika linije ma- 

nja. Po većavanjem temperature pirolize do 623 К, odnosno
3

pr odužavanjem vremena pirolize do 3,6-10 s, ESR l i m j e  

spektra dobijaju sve izraženije karakteristike Lorentzian 

funkcije. Ovakav oblik linije ESR spektra slobodnih radi- 

kala, nastalih u čvrstoj fazi, uslovljen je efektom izmene.

Intenzitet ESR signala, koji je propor ciona lan koncentraci- 

ji slobodnih radikala nastalih pirolizom aminoki selin a , ras- 

te sa porastom temperature pirolize od 473 do 623 К, a za- 

tim daljim porastom temperature pirolize do 873 К, opada.

Intenzitet ESR signala slobodnih radikala raste sa produža-
3

vanjem vremena pirolize od 0 do 3,6-10 s, a zatim daljim
3

pr odu žavanjem vremena do 10,8-10 s, opada.

Promene u intenzitetu ESR signala slobodnih radikala, nas- 

talih pirolizom a m i n o k i s e 1 i n a , u funkciji temperature, od- 

nosno dužine trajanja pirolize, posledica su promena brzi- 

ne i dužine trajanja hemijskih procesa tokom pirolize, ko-
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ji uključuju homolitičko cepanje veza u molekulu aminoki- 

selina, pri čemu jedan elektron iz veze stabili zacij om da- 

je isparljivo jedinjenje, dok drugi elektron ostaje u čvrs- 

toj matrici formirajuči slobodan radikal. Dalji tok uk1ju- 

čuje reakciju k o n d e n z a c i j e , kojom se čvrsta matrica preure- 

djuje gradeći polimerne strukture unutar kojih se slobodni 

radikali stabilizuju, kao i reakciju depolim eriza cije, ko- 

jom nastaju krajnji stabilni reakcioni proizvodi, sigurno 

manjih mo lek ulskih masa i različite strukture.

Intenzitet ESR signala, odnosno koncentracija slobodnih ra- 

dikala u pirolizatu aminokiseline, zavisi od strukture ami-

nokiseline. Kon centracija slobodnih radikala u pirolizati-
1

ma a m i n o k i s e 1 ina raste sa povećanjem broja amino i karboksil 

nih grupa u molek ul u a m i n o k i s e 1 i n e . U pirolizatima mono- 

a m i n o m o n0karbonskih kiselina koncentracija slobodnih radi- 

kala raste sa znatnim udaljavan jem amino grupe od karboksil- 

ne grupe u molekulu a m i n o k i s e 1 i n e . Kod strukturnih izomera 

a-monoam i n o m on o k a r b o n s k i h  kiselina koji sadrže metil grupu 

u ra čvastom nizu, sa povećavan jem rastojanja izmedju metil 

i amino grupe u molekulu, koncentracija slobodnih radikala, 

u uslovima pirolize, raste. U pirolizatima monoaminodi kar- 

bonskih kiselina koncentracija slobodnih radikala se pove- 

ćava sa smanjenjem rastojanja izmedju karboksilnih grupa u 

molekulu aminokiseline.

širina linije ESR signala slobodnih radikala nastalih piro- 

lizom D L - n o r 1e u c i n a , DL-leucina, DL-i zoleucina , DL-e-amino- 

kapronske kiseline, D L - g 1utaminske kiseline i DL-lizina us- 

lovljena je dipolarnom interakcijom. Uočene razlike u širi- 

ni linije ESR spektra slobodnih radikala u pirolizatima ovih 

aminokis eli na  nastaju usled spin-spin interakcija izmedju 

elektrona i a-protona u molekulu a m i n o k i s e 1ine . Suženje li- 

nije ESR signala jedino je bilo izraženo kod ESR spektra 

slobodnih radikala pirolizata D L -asparaginske kiseline i 

rezultat je smanjenja spin-spin interakcija izmedju elektro-



- 128 -

1

na i a-protona i preov la dav anja efekta izmene ili delokali- 

zacije, koji su posledica velike koncentracije spinova u pi- 

rolizatu ove aminokiseline.

g-Vrednosti slobodnih radikala pirolizata a m i n o k i s e 1 ina iz- 

nose od 2,0 03 6± 0,0 00 3 do 2,0041±0,0003 i ukazuju na lokali- 

zaciju ili delim ič nu lokalizaciju slobodnog elektrona na ug- 

Ijenikovom, kiseonikovom ili azotovom atomu, pa se može pred 

postaviti da pirolizom aminokiselina nastaju alkil, supsti- 

tuisani alkil, peroksid i azot radikali.

Relativna stabilnost slobodnih radikala na uticaj kiseonika 

i relativno dugo vreme života ukazuju na slabu reaktivnost 

slobodnora d i ka l s k i h  struktura nastalih pirolizom aminokise- 

lina, kao i moguću s t a b i 1 izaciju slobodnih radikala mezo- 

mernim efektom, odnosno premeštanje nesparenog elektrona na 

druga jezgra u blizini.

IR spektro s k o p s ko m  analizom pirolizata aminokiselina i TLC 

analizom h i d r o 1 izovanih pirolizata aminokiselina utvrdjeno 

je da se tokom pirolize aminokiselina odvija reakcija dehi- 

drokon de nza cije.  Struktura nastalog proizvoda je, predpostav 

Ija se, slična strukturi poliaminokiselina.

Nastajanje ugl je ndioksida  i amonijaka, kao reakcionih proiz- 

voda, tokom pirolize aminokiselina, ukazuje da slobodnoradi- 

kalske vrste mogu nastati ne samo d e h i d r o k o n d e nz a c i j o m  već 

i d e a m i n a c i j o m  i oksidacijom. Slobodni radikali, nastali na 

ovaj način, se najve ro vat ni je stabilizuju dajuči kompleksne 

proizvode protenoide i heteropolimere, tipa huminskih kise- 

1 i na i1 i m e 1ami n a .

DSC i TG analizom utvrdjena je termijska stabilnost ispiti- 

vanih aminokiselina. DL-norleucin je termički stabilan do 

388 К, DL-leucin do 508 К, DL-izoleucin do 491 К, DL-e-ami-
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nokapronska kiselina do 476 К, DL-asparaginska kiselina do 

484 К, DL-glutaminska kiselina do 455 К i DL-lizin do 534 К.

DSC i TG analizom DL-norleucina, DL-leucina i DL-izoleucina 

utvrdjeno je, na osnovu endotermnih i egzotermnih toplotnih 

efekata i pada mase, da se tokom zagrevanja navedenih amino- 

kiselina odigrava i proces parcijalne sublimacije i proces 

razlaganja pri čemu je proces parcijalne sublimacije domi- 

nan t a n .

DSC i TG analizom D L - e - aminokapronske kiseline, DL-aspara- 

ginske kiseline, DL- gl uta mi nske kiseline i DL-lizina ut- 

vrdjeno je da je toplotno razlaganje praćeno endoterm nim i 

egzotermnim toplotnim efektima, koji se nadovezuju jedah na 

drugi, odnosno neravn om ern im padom mase, što ukazuje na slo- 

žen mehaniza m procesa razlaganja amin okiselina koji uklju- 

čuje reakcije dekarboksila cije, deaminac ije i kondenzacije.

Iz podataka dobijenih DSC i TG analizama, primenom metoda 

Kissinger-a, F r e e m a n - C a r r o ! 1-a i H orowitz-Metzger-a odredje- 

ni su kinetički parametri endote rmnog  procesa razlaganja 

DL -e-aminokapr onske kiseline, D L - asparaginske kiseline, 

DL-glu ta min ske kiseline i DL-lizina.

Vrednosti energije aktivacije, E, izračunate navedeni m meto- 

dama, za endoterman proces toplotnog razlaganja, za DL-e- 

-am in ok apronsk u kiselinu iznose od 128,921 do 144,367 KJ/mo- 

lu; za DL- as par ag insku kiselinu od 132,343 do 165,134 KJ/mo- 

lu; za DL-glu ta min sku kiselinu od 130,572 do 147,185 KJ/mo- 

lu i za DL-lizin od 437,251 do 463,470 KJ/molu. Vrednosti 

Arrhe ni us -ov e konstante, A, konstante brzine reakcije, k, 

i reda reakcije, n, za isti proces, za DL-e -amin okapronsku 

kiselinu iznose: A = 1,572-10^^ min k = 0,706 min
16 -1

i n = 1,02; za DL - a s pa ra g i n s k u kiselinu: A =  3,569*10 min ; 

k = 0,729 m i n ”  ̂ i n = 0,98; za DL-g lutaminsku kiselinu:

A = 2 , 1 7 2 - 1 o ’® m i n ' ’ ; k = 0,794 m i n ’ ’ i n = 0,99; i za DL-li 

zin: A = 6,177-10'*'’ m i n ' ’ ; k = 1,849 m i n ’ ’ i n = 1,01.



- 130 -

Gasno-hromatografska analiza pirolizata aminokiselina uka-

zuje da struktura, broj i prinos proizvoda nastalih piroli-

zom aminokiselina zavise od temperature pirolize. Na osnovu

rezultata dobijenih navedenom metodom analize, utvrdjeno je

da pirolizom DL-e-aminokapronske kiseline, odnosno DL-glu-
2

taminske kiseline, na 623 К u toku 1,2-10 s, nastaje 21,

odnosno 20 proizvoda u različitim prinosima, Pirolizom DL-as
2

paraginske kiseline u toku 1,2-10 s, na 623 К nastaje 19 

proizvoda, na 773 К nastaje 17 proizvoda, od kojih su samo 

tri utvrdjena u pirolizatima dobijenim pirolizom na 623, 

odnosno 873 К, a pirolizom na 873 К nastaje 22 pr'oizvoda, 

od kojih su samo tri utvrdjena u pirolizatu dobijenom na 

623 К, a dva u pirolizatu dobijenom na 773 К.
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7,0.0. В I 0 G R А F I J А

Мг Sonja M.Djilas, rodjena čembić, rodjena je 4. juna 1952. 

godine u Bugojnu, SR Bosna i Hercegovina. Osnovnu školu i 

Gimnaziju završila je u Novom Sadu 1971. godine sa odličnim, 

odnosno vrlo dobrim uspehom. Iste godine se upisala na Teh- 

nološki fakultet, Univerziteta u Novom Sadu, gde je 1976. go 

dine diplomirala sa prosečnom ocenom svih položenih ispita 

8,67. školske 1976/77. godine upisala je poslediplomske stu- 

dije na Tehnološkom fakultetu u Novom Sadu, smer primenjena 

hemija, gde je položila sve programom predvidjene ispite sa 

prosečnom ocenom 10 i odbranila magistarski rad pod nazivom: 

"Spektralna analiza medjuproizvoda reakcija aldoza i amino- 

kiselina" dana 4. aprila 1980. godine.

Nakon d i p 1omiranja , od 1. novembra 1 97 6. godine mr Sonja Dji 

las je radila na odredjeno vreme kao rukovodilac vežbi na 

predmetu Organska hemija, na Tehnološkom fakultetu u Novom 

Sadu, do 1. maja 1977. godine, kada je izabrana u zvanje 

asistenta pripravnika za naučno-obrazovnu disciplinu Organ- 

ska hemija. Jula meseca 1980. godine, nakon odbrane magis- 

tarskog rada, izabrana je u zvanje asistenta u vaspitno-ob- 

razovnom radu za istu naučno-obrazovnu disciplinu i raspo- 

redjena na poslove i zadatke asistenta na Organskoj hemiji, 

koje obavlja i danas. Objavila je 7 naučnih i stručnih ra- 

dova u domaćim i stranim časopisima i saopštila 14 radova 

na naučnim savetovanjima i kongresima u zemlji i inostran- 

s t vu .


