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Cinetica dispariþiei termice a radicalilor formaþi la
iradierea acidului  γ γ γ γ γ-aminobutiric (γγγγγ AMB)
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 An EPR study of the paramagnetic centers formed by irradiation of polycrystalline γ  aminobutiric acid was
made. In the EPR spectra of the γ irradiated powder samples at room temperature, the presence of two
types of radicals was observed. The kinetics of thermal annealing of radicals have been studied . A mechanism
for radiolysis is proposed.
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Interesul iradierii aminoacizilor în stare solidã, are o
dublã importanþã: pe de o parte datoritã folosirii unora ca
sisteme dozimetrice aplicând spectroscopia de RES [1] ºi
pe de altã parte, datoritã rolului important pe care-l au
aminoacizii în procesele biochimice [2].

Din analiza numeroaselor studii de radiolizã, în stare
solidã, ale glicinei ºi alaninei [3,4] a rezultat cã, în general,
aminoacizii au o comportare chimicã complexã la acþiunea
radiaþiilor datoritã trapãrii simultane a mai multor radicali
liberi formaþi prin iradiere ºi identificaþi la diferite
temperaturi. Investigaþiile efectuate asupra α-aminoacizilor
iradiaþi la temperaturi scãzute(4.2 K ºi 77 K) care prezintã
o structurã simplã au permis identificarea  produºilor de
oxidare ºi reducere ca specii radicalice primare.

Ridicând temperatura peste 77 K s-a constatat
modificarea structurii spectrelor dovedind cã radicali stabili
la temperatura camerei se formeazã printr-o serie de reacþii
care implicã alte entitãþi paramagnetice a cãror structurã
a fost stabilitã cu multã dificultate. Deºi structura chimicã
a radicalilor formaþi la iradierea α-aminoacizilor, în stare
solidã, este bine stabilitã datoritã numeroaselor investigaþii
folosind spectroscopia de RES, totuºi mecanismul lor de
formare nu poate fi extins ºi la ω-aminoacizi, cum ar fi β-
alanina , cel mai simplu ºi respectiv acidul γ AMB.

Partea  experimentalã
Pentru radiolizã s-au folosit probe policristaline de acid

γ aminobutiric (γ AMB) furnizat de firma Merck. Iradierile
au fost efectuate la temperatura camerei cu o sursã de
radiaþii gama emise de 137Cs având în prezent activitatea
de 850 Ci. Doza debit a fost de 4,2·102 Gy/h. Spectrele RPE
s-au înregistrat la un spectograf ART -6 (IFIN Mãgurele) care
opereazã în baza X având modulaþia în înalta frecvenþã
100 kHz. Factorii de despicare spectroscopicã au fost
determinaþi folosind ionul de Mn2+ în matrice de CaO.

Rezultate ºi discuþii
Prin iradiere la temperatura camerei a acidului γ AMB,

în stare solidã policristalinã se înregistreazã spectre
complexe alcãtuite din mai multe componente (fig. 1).

Spectrul din figura 1 este caracterizat de un factor
g=2,0592 ºi o lãrgime totalã ∆H=6,8 mT.

Acumularea cu doza absorbitã a radicalilor formaþi la
iradierea acidului γ AMB este redatã în figura 2 ( doza debit
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4,2 . 102 Gy/h), prin reprezentarea intensitãþii semnalului
central (unitãþi arbitrare) funcþie de timpul de iradiere.

 Din figura 2 rezultã cã, pânã la o dozã de 2 . 104 Gy
concentraþia de radicali  creºte liniar cu doza de iradiere
dupã care urmeazã o uºoarã scãdere, fãrã a se atinge un
palier. Creºterea liniarã a intensitãþii semnalului constituie
o dovadã cã acest aminoacid ar putea fi folosit ca sistem
dozimetric, comportare  similarã cu L-α-alaninã unde
domeniul de proporþionalitate este cuprins între 1 ºi 104

Gy [1]. Scãderea concentraþiei de radicali la doze mai mari
de 2 . 104 Gy dovedeºte cã de la aceastã dozã procesul
radiolitic implicã nu numai formarea dar ºi dispariþia
radicalilor, acesta din urmã fiind preponderent.

În figura 3 este redat spectrul RPE al unei probe iradiate
de acid γ AMB pentru a fi comparat cu spectrul aceleiaºi
probe dupã încãlzire 20 min  la 1250C.

 Din figura 3 se constatã cã, scãderea liniei centrale a
spectrului RPE a probei încãlzite este însoþitã de apariþia

Fig. 1. Spectrul RPE al unei probe policristaline de acidγ AMB
iradiatã cu o dozã de 5 . 103 Gy, înregistrat cu douã amplificãri
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unor despicãri hiperfine suplimentare. Aceastã modificare
a structurii spectrului probei iradiate ºi încãlzite fiind un
proces ireversibil, constituie o dovadã cã prin iradiere se
formeazã cel puþin douã entitãþi radicalice ale cãror spectre
se suprapun.

Identificarea centrilor paramagnetici din structura
spectrului RPE este o operaþie dificilã, deoarece
aminoacidul fiind iradiat în stare policristalinã se formeazã
radicali orientaþi la întâmplare faþã de câmpul magnetic
aplicat din exterior ºi, de aceea, contribuþia izotropã la
cuplarea hiperfinã va produce o creºtere considerabilã a
lãrgimii liniilor spectrale, însoþitã ºi de acoperirea acestora,
împiedicând identificarea lor. În plus, liniile spectrale se
vor lãrgi diferit, astfel încât se va modifica ºi intensitatea
lor relativã, iar liniile care iniþial au fost largi s-ar putea sã
nu mai fie observabile.

Spectrul din figura 1 este complex fiind rezultatul
suprapunerii a douã spectre care provin de la doi radicali
liberi, un singlet cu electronul impar pe atomul de carbon
care se suprapune peste componenta centralã a spectrului
intens sub formã de triplet produs de alt radical.

Mecanismul de radiolizã
Pe baza informaþiilor din literaturã [5,6] se prezintã

mecanismul radiolizei aminoacizilor. Se va analiza situaþia
generalizatã de α  aminoacid (1), unde R reprezintã
radicalul alchil sau atomul de hidrogen. Este cunoscut cã
cele douã grupe funcþionale ale aminoacizilor, în timpul

cristalizãrii se neutralizeazã reciproc ºi realizeazã o
structurã de amfion.[7].

S-a stabilit experimental cã la iradierea oricãrui
aminoacid în stare solidã este expulzat un electron din
grupa carboxil  cu formarea unui radical-cation (2), care
constituie specia oxidatã primarã.

Fig. 2 Variaþia intensitãþii semnalului RPE funcþie de timpul de
iradiere (doza debit4,2·102Gy/h)

Fig. 3A. Spectrul RPE al unei probe de acid βAMB iradiatã la
temperatura camerei cu o dozã de 5,4 . 104 Gy;  3B. Spectrul aceleaºi

probe dupã încãlzire timp de 200 min  la 1250C

Electronul expulzat dupã ce îºi pierde treptat întreaga
energie cineticã este   captat de o moleculã nedescompusã
de aminoacid formând radical-anionul cu structura (3).

Poziþia de adiþie preferatã a electronului este tot oxigenul
grupei carboxil datoritã electronegativitãþii oxigenului.
Adiþia electronului la molecula de aminoacid este, prin
definiþie un proces de reducere. S-a constatat experimental
cã radical-anionul (3) având electronul impar localizat pe
atomul de carbon al grupei carboxil interacþioneazã ºi cu
protonii atomului de carbon α  , realizând structurã
hiperfinã în spectrul RPE. Reacþiile întreprinse de radicalii
(2) ºi (3) prin ridicarea temperaturii de la 77 K determinã
formarea altor centrii paramagnetici identificaþi prin RES
ºi ENDOR [8]. Cãile de reacþie sunt denumite: oxidatã
pentru radicalul (2) ºi redusã pentru radicalul (3).

Etapele prezentate pentru cele douã cãi au caracter
general, deoarece au loc la toþi aminoacizii iradiaþi în fazã
solidã. În literaturã existã studii de RES numai pentru:
glicinã [9], alaninã [10], valinã [11], izovalinã [12] ºi acid
aminoizobutiric[13,14].

Calea redusã (schema I)
Cercetãrile efectuate au stabilit cã cei doi atomi de

oxigen ai radicalului (3) realizeazã trei legãturi  de hidrogen
cu grupele amino ale  moleculelor vecine [15]. Creºterea
sarcinii negative pe atomii de oxigen ai grupei carboxil din
radicalul (3) produce creºterea atracþiei dintre un atom
de oxigen ºi un proton al grupei amino vecinã cu care
realizeazã legãturi de hidrogen.

Miyagawa [16] a stabilit cã protonarea este un proces
stereospecific, deoarece se produce numai la unul din
atomii de oxigen ai grupei carboxil. Aceasta dovedeºte cã
cei doi atomi de oxigen ai radicalului (3) sunt echivalenþi
chimic, dar nu cristalografic [17].

Un proton de la o grupã +NH3  a unei molecule vecine,
este transferat prin intermediul celei mai scurte legãturi
de hidrogen unui atom de oxigen al radicalului (3), pentru
a-i compensa surplusul de sarcinã negativã, rezultând
radical-anionul (4).

Schema 1
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Prin încãlzirea probei iradiate la temperatura camerei
radicalul (4) dispare, fiind înlocuit cu radicalul (7) rezultând
speciile intermediare (5) ºi (6). Formarea radicalului (7)
este o dovadã cã legãtura realizatã de grupa  +NH3   se
poate rupe. Radicalul (7) este stabil la temperatura camerei
ºi a fost pus în evidenþã la toþi aminoacizii iradiaþi, în stare
solidã, studiaþi pânã în prezent [18]. Trebuie precizat cã
etapele procesului de dezaminare (schema I) sunt comune
tuturor aminoacizilor datoritã similitudinii structurii lor
moleculare [19].

Calea oxidatã (schema II)
Specia oxidatã (2) trebuie acceptatã, deoarece formarea

ei constituie complementara speciei reduse (3). Specia
oxidatã (2) este un radical cation care se deprotoneazã
spontan, prin ruperea celei mai scurte legãturi de hidrogen
a grupei amino [15]. Rezultatul deprotonãrii este radicalul
cu structura (8) identificat în cazul alaninei [20, 21].

Transformarea radicalului (8) în produºi stabili la
temperatura camerei are loc pe douã cãi:

a. Una din cãi este procesul de decarboxilare [22] a
entitaþii (8) ºi formarea radicalului stabil (9). Acest radical
nu a fost identificat în cazul α alaninei, dar formarea lui
este susþinutã de punerea în evidenþã a CO2, prin
cromatografie gazoasã [23].  Radicalul (9) extrage un atom
de hidrogen de la carbonul α  al unei molecule vecine
creând radicalul (11) stabil ºi identificat la temperatura
camerei  [24, 25].

b. A doua cale [26, 27]  este deprotonarea spontanã a
radicalului (8) la atomul de carbon α, proces urmat de
formarea  radicalului instabil (12) care se stabilizeazã prin
protonarea  grupei carboxil ºi transformarea în radicalul
(13).

În literatura de specialitate nu existã nici o lucrare despre
radioliza acidului γ AMB dar, pentru a justifica structura
speciilor radicalice identificate în prezentul studiu se vor
folosi informaþiile referitoare la β-alaninã având structura
chimicã similarã cu a acidului γ AMB.

Efectuând iradierea monocristalelor de β-alaninã ºi
acidb ε-aminocapronic la 4,2 K, Box ºi Budzinski [28] au
identificat un produs de reducere ºi unul de oxidare, ultima
entitate s-a presupus cã rezultã din decarboxilarea speciei
oxidate primare (2). Ulterior, Close ºi colaboratorii [29]
iradiind β alaninã la temperatura camerei au identificat
trei radicali liberi, stabili la aceastã temperaturã.

Structurile similare formate la iradierea acidului γ AMB
sunt:

Precizarea importantã care trebuie fãcutã este
urmãtoarea: prin  iradierea tuturor α aminoacizilor specia
redusã dispare numai prin dezaminare (schema 1). În
schimb, dispunerea în  poziþia β a grupei amino face ca
dezaminarea radical-anionului protonat sã nu mai fie
posibilã [30]. S-a constatat experimental [31] cã prin
iradierea β alaninei specia redusã nu eliminã NH3, ci
anionul OH- sub formã de H2O  în urma captãrii unui proton
de la o grupã amino vecinã, rezultând un radical pe grupa
carbonil. Acest proces este analogul dezaminãrii α
aminoacizilor ºi caracterizeazã radioliza acizilor carboxilici
unde specia redusã se converteºte în radicalul -C = O[32].

În prezentul studiu, prin iradierea acidului γ AMB se
înregistreazã spectre RPE a cãror structurã confirmã
formarea, în modul arãtat, a radicalului cu structura (14).

În ceea ce priveºte radicalul (15) fiind similar cu (11) se
formeazã pe aceeaºi cale cu cea prezentatã  în schema II.
Radicalul (16) este un produs care rezultã direct din specia
oxidatã primarã similarã cu (2) care, fiind instabilã, se
decarboxileazã, iar grupa aminicã rãmâne blocatã prin
legãturile de hidrogen realizate cu moleculele vecine. Dacã
la iradierea α  aminoacizilor specia oxidatã primarã
efectueazã reacþiile prezentate în schema II, la iradierea β
alaninei, acidului ε aminocapronic ºi respectiv a acidului
γ AMB (radicalul 16) este o entitate stabilã la temperatura
camerei. La acest radical legãturile formate de atomul de
carbon, purtãtorul electronului impar, sunt coplanare cu
orbitalul 2pπ al electronului impar.

Spectrele RPE ale probelor iradiate de acid γ AMB sunt
rezultatul suprapunerii spectrelor radicalilor cu structurile
(14) ºi (16). Într-adevãr, spectrul de trei componente
intense aflate în raportul 1:2:1 se datoreºte interacþiei
electronului impar cu doi protoni echivalenþi ai atomului
de carbon α  din radicalul (16) cu constantã mare de
cuplare. Din spectrul prezentat în figura 3 se constatã cã
fiecare componentã are tendinþa sã se despice în trei
datoritã interacþiei cu doi protoni neechivalenþi din poziþia
β ai radicalului (16) cu constantã de cuplare micã. Dacã
la iradierea acidului γ AMB radicalul (16) este specia
radicalicã preponderentã în schimb în cazul β alaninei
radicalul preponderent este cel cu structura (15) rezultat
din extragerea unui atom de hidrogen de la carbonul α al
unei molecule vecine. Astfel se explicã preponderenþa
micã de radicali cu structura (16) constatatã de Close ºi
colaboratorii [29] în cazul β alaninei.

Schema 2

Formarea acestor  entitãþi radicalice implicã în mod
obligatoriu existenþa în procesul radiolitic primar a speciei
oxidate cu structura (2) ºi a celei reduse cu structura (4).

.

 Modificarea structurii componentei centrale (fig. 3)
dupã încãlzirea probei iradiate la temperaturi peste 1200C
se datoreºte dispariþiei radicalului din spectrul sub formã
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de singlet ce aparþine entitãþii (14) cu densitatea
electronului impar localizatã în orbitalul σ  format  în urma
expulzãrii grupei  OH situaþie similarã cu radioliza acidului
succinic [32]. Este posibil ca ºi specia cu structura (15)
care este preponderentã în cazul β alaninei, sã se formeze
în proporþie  micã, dar în condiþiile noastre de lucru este
greu de detectat. Electronul impar interacþionând cu un
proton spectrul respectiv ar trebui sã fie  dublet.

În spectrul din  figura 3b, mãsurând distanþa dintre linia
centralã  ºi cele douã linii adiacente situate de ambele pãrþi
se obþine o valoare  de 2 mT. Despicarea hiperfinã în trei
componente a fiecãreia din ele este de 0,53 mT. Spectrul
RES experimental se poate reconstitui trasând trei linii
verticale cu intensitatea relativã 1:2:1, separate între ele
cu 2 mT. Apoi fiecare linie se va despica în trei cu o valoare
mult mai micã de 0,53 mT. Se obþine astfel o structurã
hiperfinã de 9 componente, în concordanþã cu spectrul
înregistrat experimental.

Cinetica dispariþiei termice a radicalilor
Stabilitatea termicã a radicalilor formaþi, la temperatura

camerei, prin iradierea în stare policristalinã a acidului γ
AMB, a necesitat trasarea, mai întâi, a izocronei de reacþie.
În acest scop o probã iradiatã a fost încãlzitã treptat timp
de 5 min din 100C în 100C, la temperaturi cuprinse între
temperatura camerei ºi cea de dispariþie totalã a radicalilor.
Dupã fiecare încãlzire izotermã s-au înregistrat spectrele
RPE în aceleaºi condiþii. În figura 4 este reprezentatã
variaþia intensitãþii semnalului funcþie de temperatura de
încãlzire pentru o probã iradiatã cu o dozã de 4 . 103 Gy.

Se mai observã cã toate curbele tind cãtre un palier, situat
cu atât mai jos, cu cât temperatura este mai ridicatã.
Atingerea palierului sugereazã cã la fiecare temperaturã
mai rãmân radicali trapaþi în reþeaua cristalinã, în locurile
în care s-au format iniþial ºi care nu dispar prin încãlzire.
Aceastã comportare dovedeºte cã energia termicã primitã
din exterior este mai micã decât cea de legãturã cu atomii
care-i înconjoarã.Centrii paramagnetici fiind  trapaþi diferit
în reþeaua cristalinã au  rezistenþã  termicã  diferitã.

Intensitatea relativã a semnalelor RPE fiind propor-
þionalã cu concentraþia de radicali s-a  încercat verificarea
ecuaþiilor integrale cunoscute din cinetica formalã, ºi s-au
constatat urmãtoarele:

- pentru temperaturile cuprinse între 1140C ºi 1400C s-
au obþinut drepte pentru reprezentarea graficã (Is/I0)

-2

funcþie de timpul de încãlzire. Aceasta dovedeºte cã
radicalii dispar dupã  o cineticã de ordinul trei. În figura 6
se exemplificã aceastã reprezentare pentru temperatura
de 1400C;

- pentru temperaturile cuprinse în domeniul 1450-1600C
s-au obþinut drepte din reprezentarea (Is/I0)

-1 funcþie de timp
dovedind cã dispariþia radicalilor verificã o cineticã de
ordinul doi. În figura 7 se exemplificã reprezentarea
corespunzãtoare ordinului doi pentru temperatura de
1550C. Din pantele dreptelor la temperaturile la care s-a
lucrat, s-au calculat constantele de vitezã ale cãror valori
sunt trecute în tabelul 1.

Fig. 4. Variaþia izocronã a intensitãþii semnalului RPE (unitãþi
arbitrare) funcþie de temperatura de încãlzire a unei probe iradiate

(4 . 103 Gy) de acid  γ AMB

 Din figura 4 se constatã cã centrii paramagnetici încep
sã disparã  de la 750C, iar dispariþia completã, în condiþiile
menþionate,  are loc la 1800C. Cinetica recombinãrii termice
a radicalilor a fost efectuatã pe intervalul de temperaturã
indicat de izocrona de reacþie. Temperaturile la care s-a
urmãrit variaþia izotermã a intensitãþii semnalului RPE, au
îndeplinit douã condiþii: reacþia sã decurgã în proporþie de
peste 50% ºi, totodatã, procesul de dispariþie sã nu se
desfãºoare prea repede, deoarece ar fi însoþit de erori
experimentale mari. Trasarea fiecãrei curbe s-a realizat
înregistrând intensitatea semnalului RPE funcþie de timpul
de încãlzire izotermã.

În figura 5 este reprezentatã intensitatea relativã a
semnalului (Is/I0) funcþie de timp.

Graficele din figura 5 aratã cã scãderea în timp a
concentraþiei de radicali se face cu atât mai repede cu cât
temperatura este mai ridicatã, constatare pusã în evidenþã
prin forma curbelor la începutul procesului de încãlzire.

Fig. 5a. Variaþia intensitãþii semnalului RPE a probelor iradiate ºi
încãlzite izoterm la temperaturi cuprinse între 114-140 0C

5b. Variaþia intensitãþii semnalului RPE a probelor iradiate
ºi încãlzite izoterm la temperaturi cuprinse între 145-155 0C
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Fig. 6. Variaþia raportului (Is/I0)
-2 în funcþie de timpul de încãlzire

izotermã la temperatura de 140 0C Fig. 7. Reprezentarea graficã a raportului (Is/I0)
-1 în  funcþie de timpul

de încãlzire izotermã la temperatura de 155 0C

Tabelul 1
VALORILE CONSTANTELOR DE VITEZÃ PENTRU DISPARIÞIA TERMICÃ A RADICALILOR

FORMAÞI LA IRADIEREA ACIDULUI γ AMB

Cinetica de ordinul trei

Fig. 9.  Reprezentarea Arrhenius pentru cinetica de ordinul 2Fig. 8.  Reprezentarea Arrhenius pentru cinetica de ordinul 3
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  Tabelul 2
VALORILE ENERGIILOR DE ACTIVARE, ALE  FACTORILOR PREEXPONENÞIALI ªI  ALE ENTROPIILOR DE ACTIVARE

PENTRU DISPARIÞIA TERMICÃ A RADICALILOR FORMAÞI LA IRADIEREA ACIDULUI γ  AMB

904

Cu datele cinetice din tabelul I s-au efectuat
reprezentãrile tip Arrhenius, prezentate în figurile 8 ºi 9,
pentru cele douã ordine.

Din pantele dreptelor s-au calculat valorile energiilor de
activare ºi a factorilor preexponenþiali prezentate în tabelul
2. Cunoscând factorii preexponenþiali s-au calculat
entropiile de activare cu formula:

unde: h=6,625.10-34J.s, kB=1,38.10-23 J/K, R=8,31 J/mol.K ºi
m=3 ºi 2

Din tabelul 2 se observã cã cinetica de ordinul 3 este
caracterizatã de un factor preexponenþial mare ºi o
entropie de activare pozitivã. La reacþia de ordinul doi
situaþia este opusã, factorul preexponenþial este de 103 ori
mai mic, iar entropia de activare este negativã. Dupã cum
se ºtie, entropia de activare furnizeazã cea mai bunã
informaþie despre structura stãrii de tranziþie. Valoarea
pozitivã a entropiei pentru procesul de ordinul trei
înseamnã cã entropia complexului activat este mai mare
decât a reactanþilor, ceea ce denotã cã legãturile formate
în complexul activat sunt mai slabe decât în reactanþi.

În reacþia bimolecularã, complexul activat se formeazã
prin asocierea a doi radicali ºi este însoþit de pierderea
gradelor de libertate de translaþie ºi rotaþie, astfel cã
entropia de activare este negativã. Scãderea entropiei de
activare echivaleazã cu trecerea reactanþilor la o
configuraþie mai ordonatã, care se datoreºte recombinãrii
radicalilor.

Concluzii
Lucrarea prezintã cinetica dispariþiei termice a

radicalilor formaþi la iradierea acidului γ AMB sub formã
policristalinã.

Spectrele RPE înregistrate la temperatura camerei sunt
rezultatul suprapunerii a douã entitãþi radicalice. Specia
preponderentã ºi cu rezistenþã termicã mare se formeazã,
în procesul radiolitic, prin decarboxilarea aminoacidului.
Din studiul cinetic efectuat a rezultat cã ordinul de reacþie
al procesului de anelare termicã scade cu creºterea
temperaturii. S-au determinat energiile ºi entropiile de
activare caracteristice acestui proces.
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