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Abstract. This paper presents the various geometric conformations of ascorbic acid (Asc) and
analyzes the stability of these conformations depending on the solvent used. Studies have shown that all
possible conformations of ascorbic acid become more stable in the presence of a solvent, particularly in
water. Regarding the stability of the conformations based on the orientation of the hydroxyl groups, the most
stable conformer was identified as y molecular structure, which recorded the lowest free energy, indicating
superior energetic stability.
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Introducere

Acidul ascorbic, cunoscut sub denumirea de vitamina C, este unul dintre cei mai importanti si
cunoscuti compusi esentiali pentru buna functionare a organismului uman. Acesta a fost descoperit
siizolat pentru prima datd in 1928 de cétre biochimistul maghiar Albert Szent-Gyorgyi, care a primit
Premiul Nobel in 1937 pentru contributiile sale. Denumirea de ,,acid ascorbic” provine din asocierea
sa cu prevenirea scorbutului, o boala cauzatd de deficitul acestui compus [1]. Acidul ascorbic
functioneaza ca un antioxidant puternic si este extrem de important ca cofactor pentru diferite
procese enzimatice implicate in sinteza compusilor semnificativi din punct de vedere biologic, cum
ar fi colagenul, carnitina, catecolaminele, mielina si peptidele neuroendocrine [2, 3].

Acidul ascorbic este un compus organic care face parte din grupul polihidroxi-alcoolilor
nesaturati. Este o cetolactona solubild in apa, caracterizatd de un inel de carbon cu cinci membri
(Figura 1). Proprietatile sale reducatoare puternice sunt rezultatul legaturilor duble din structura
heterociclica si a prezentei celor patru grupari hidroxil. Apropierea dintre gruparile hidroxil si
carbonil face din acidul ascorbic un donor ideal de hidrogen sau electroni, ceea ce il transforma intr-
un cofactor important in numeroase reactii enzimatice din organism [4].

Ascorbatul este un antioxidant care poate elimina radicalii liberi din tesuturi si sange [5].
Importanta sa pentru sanatatea umana este descrisa in continuare de studii recente privind formarea
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cataractei [6], distrugerea membranei biologice [7] stresul oxidativ asociat cu pre-eclampsie [8] si
prevenirea infectiilor [9].

Stabilitatea energetica a acidului ascorbic sub influenta diferitilor solventi este determinata in
primul rand de proprietatile solventului si capacitatea acestuia de a solvata molecula. Cercetarile
aratd cad solventii precum alcoolii (metanol, etanol) si amestecurile apa-alcool pot avea efecte
semnificative asupra comportamentului de cristalizare, solubilitatii si stabilitatii generale a acidului
ascorbic. De exemplu, in sistemele binare cu solventi, adaugarea de alcooli scade solubilitatea
acidului ascorbic si poate modifica dinamica cristalizarii, ceea ce poate duce la forme cristaline mai
stabile. In plus, solventii pot influenta barierele energetice si energia liberd Gibbs legatd de
stabilitatea acidului ascorbic [10]. Selectia solventilor joacd un rol esential in determinarea
capacitatii acidului ascorbic de a pastra aceeasi structurd cristalind sau de a suferi modificari. In
functie de proprietatile solventului, cum ar fi polaritatea si capacitatea de a forma legaturi de
hidrogen, acidul ascorbic poate ramane stabil in acelasi sistem cristalin sau poate experimenta
modificari care influenteaza forma sa fizica si proprietatile energetice [11].

Scopul cercetarii a fost evaluarea teoretica a stabilitdtii energetice a acidului ascorbic in
functie de capacitatea solventului de a interactiona cu moleculele sale si de proprietatile acestuia,
cum ar fi polaritatea si abilitatea de a forma legaturi de hidrogen.

Metode computationale

Geometria conformerilor acidului ascorbic a fost optimizata folosind metoda DFT la nivelul
teoriei B3LYP/6-31G [12] cu pachetul de programe GAUSSIAN 09 [13]. Optimizarea completa a
geometriei moleculare si a energiei a fost efectuate atat in faza gazoasa cét si in diferiti solveni polari
si nepolari, fara restrictii de simetrie.

Rezultate si discutii

Studiul conformerilor neutri implica identificarea si compararea conformatiilor stabile ale
moleculei de acid ascorbic prin calcularea energiei totale pentru fiecare conformatie posibild si
evaluarea stabilitatii relative. Acestea pot fi influentate de formarea legaturilor de hidrogen interne
si interactiunilor van der Waals. Analiza distributiei densitatii electronice pentru fiecare conformatie
neutrd poate oferi informatii despre polaritatea moleculei si potentialele puncte de reactie. Pentru
studiul acidului ascorbic, s-au investigat in detaliu pozitionarea spatiala a grupelor functionale
implicate direct 1n reactia de neutralizare a radicalilor liberi.

Aceste grupe functionale includ grupele hidroxilice atasate la inelul furanic, care joaca un rol
crucial n capacitatea antioxidanta a acidului ascorbic. Reactie intre radicalul DPPH" si vitamina C,
care cedeaza doi protoni radicalului DPPH’, cu neutralizarea sa, conform schemei din Figura 1.
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Figura 1. Schema mecanismului de neutralizare a radicalului DPPH" cu acidul ascorbic

Prin mecanisme de donare de electroni, aceste grupe hidroxilice (Figura 2) pot stabiliza
radicalii liberi, prevenind astfel reactiile in lant ce ar putea deteriora structurile celulare.

Studiul computational referitor la stabilitatea energeticd a speciilor neutre si influenta
solventilor polari si nepolari fatd de vid sunt importante pentru intelegerea comportamentului
acidului ascorbic in diferite medii. Aceste argumente se bazeaza pe calcule computationale avansate,
cum ar fi metode cuanto-chimice folosind teoria functionalei de densitate (DFT).
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Figura 2. Structura geometrica si grupele functionale hidroxilice active
in molecula acidului ascorbic
Acidul ascorbic poate avea mai multi conformeri, care au energii minime locale pe
suprafata de energie potentiala. In Tabelul 1 sunt indicate energiile totale a conformerilor
studiati in vid, solventi nepolari (benzen, ciclohexan) si solventi nepolari (metanol, apa), cu
orientarea spatialda a hidrogenului grupelor hidroxilice 1 si 2 (Figura 2), participante in reactia
de neutralizare a radicalilor liberi.

Tabelul 1. Energiile totale a conformerilor neutri ai acidului ascorbic

Structura
geometrica
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% @)
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5 3
‘—; = -684,801346 -684,802607 -684,806882
SO
=
(]
2
2l O
A & -684,802367 -684,803473 -684,807560

Analizand date obtinute din punct de vedere energetic cel mai stabil conformer neutru al
acidului ascorbic este cel cu numarul 3 (Tabelul 1). In baza energiilor obtinute a fost construit
profilul energetic al stabilitatii speciilor neutri si influenta solventilor asupra sa (Figura 3).
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Figura 3. Profilul energetic al stabilitatii moleculare a acidului ascorbic in diverse medii

In vid, stabilitatea energetici a acidului ascorbic este determinata exclusiv de interactiunile
intramoleculare, cum ar fi legaturile covalente si potentialele interactiuni Van der Waals.
Conformatia moleculara si distributia electronilor in orbitale determind punctul de energie minima.
Fara prezenta unui solvent, moleculele de acid ascorbic 1si mentin structura intrinseca fara efecte de
stabilizare externe. Pentru a vedea o influenta a solventului asupra stabilitatii energetice sa optimizat
molecula de acid ascorbic in vid, cu compararea in diferiti solventi: polari (apa, metanol) si nepolari
(benzen, ciclohexan).

Apa este un solvent polar, ceea ce permite o stabilizare eficienta a speciilor neutre si ionice
prin interactiuni dipol-dipol si legaturi de hidrogen. In solutie apoasi, molecula de acid ascorbic
este solvatatd intens, ceea ce reduce energia totala a sistemului. Legaturile de hidrogen dintre
moleculele de apa si gruparile hidroxilice (-OH) ale acidului ascorbic contribuie semnificativ la
stabilizarea moleculei, ficdnd-o mai putin reactiva si mai stabild din punct de vedere energetic decat
in vid, cu energia de stabilizare pentru conformerul 3 de -18,44 kcal/mol, care este cel mai stabil.

Un alt solvent in care s-a studiat stabilitatea energetica a acidului ascorbic este metanolul,
care, desi este mai putin polar decat apa, poate totusi forma legaturi de hidrogen cu moleculele de
acid ascorbic. In solutia de metanol, acidul ascorbic este solvatat prin interactiuni similare celor din
apa, dar cu o eficienta mai redusa. Metanolul poate stabiliza gruparile hidroxilice si reduce energia
totald a sistemului, desi intr-o masura mai mica decat apa, facind ca stabilitatea energetica in
metanol sa fie intermediara intre cea in vid si cea in apd, cu valoarea energetica de 18,02 kcal/mol.

Ca solventi nepolari s-a luat benzenul si ciclohexanul, care nu pot forma legaturi de hidrogen
cu acidul ascorbic, astfel in acest caz stabilizarea energetica este mai redusa comparativ cu solventii
polari, deoarece interactiunile sunt predominant de tip van der Waals. Acidul ascorbic va avea o
energie totala in benzen de 10,82 kcal/mol si in ciclohexan de 10,02 kcal/mol, comparativ mai mare
decat in solventii polari.
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Multumiri

Aceasta lucrare a fost realizata in cadrul subprogramului de cercetare 010603 ,,Identificarea
proceselor tehnologice de epurare, formarea calitdtii si cantitatii apei si cercetari avansate in chimie
computationala si ecologica”, finantat de MEC al RM.

Concluzii

Stabilitatea energetica a speciilor neutre de acid ascorbic este semnificativ influentatd de
natura solventului. Solventii polari precum apa si metanolul stabilizeaza acidul ascorbic mai eficient
prin formarea de legaturi de hidrogen si interactiuni dipol-dipol, reducand astfel energia totald a
sistemului fati de vid. In contrast, solventii nepolari precum benzenul si ciclohexanul oferd o
stabilizare mai redusa, rezultdnd in energii totale mai mari. Aceste diferente sunt esentiale pentru
intelegerea comportamentului acidului ascorbic in diferite medii si pentru aplicatiile sale Tn chimie
si biologie.
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