CALIN DELEANY Esteri metilici ai acizilor grasi

CLAUDIA ENACHE i
MIRON T. CAPROIU Compusi etalon pentru atribuia semnalelor
ANCA mmcu in spectrele RMN de rezolugie tnalt3 ale

uleturilor comestibile

C.Z.:542.951.3.543,422 - ’ e
'Hand PC.NMR for satursted, unsaturated and polyvasaturated methyl
esters of fatty acids are presented. Signal assignments and gegeral features of
the specira are discussed.

In chimia alimestari tehnicile RMN de rezolutie joasi sunt metode analitice de ruting, in vreme ce
spectroscopia RMN- de rezolufic inalia este inci priviti exclusiv €2.0 metodi de cercetare.

Unul dintre domeaiile in care protocoalele analitice bazate pe RMN de rezolufie inaltd au sanse sa
fie acceptaie pe scard larga in anii ce vin, ca o altemativi la metodele clasice de analizi in chimia
al‘imexﬂariesle acela al uleiurilor comestibile. Studii anterioare [1-2] au demonstrat, atat puterea analitici
a metodei (de exempha posibilitatea de a determina distribufia acizitor grasi in cele doud pozitii marginale
sau cva centrald ale trigliceridei), cft yi ‘avaniajul climinarii prelucririi -inifiale a probei (carc Tn cazul
cromatografiei-de gaze consta in saponificare urmati de csterificare), -

fa contextul imferesuiui crescul pentru aceasti metodd analiticd comodi {13-15], afribuirea
scynmalelor RMN ale Jangurilor de acizi grasi este o condiic esentiali pentru alegerea semnalelor optime
care $a fic integrate. _ '

in aceasta lucrare se prezinta atribufia semaalelor in spectrele 'H- §i C-RMN ale esterilor metilici
Al unor acizi grasi alesi ca model pentru trigliceridele acizilor grasi.

Partea experimentati

Compugii 1-17 sunt probe comerciale. Compugii | [CAS Registry Number 106-70-7], 2 [106-73-0},
3{111-11-5), 4 [1731-84-6], 5 [110-42-9], 6 [1731-86-8], 7 {111-82-0] 5i 8 [124-10-7] sunt produsi de
PolyScience Corporation IL si au fost folosifi fird purificare prealabili. Compusal 9 {112-39-0] este
produs de citre PolyScience Corporation IL sub forma unei solufii 10% in efilbenzen. Inainte de
prepararea sohutiei in cloroform deuterat etilbenzenul a fost evaporat la vid. Compusii 10 [1120-28-1), 11
[929-77-11,12[2442-49-1), 13[2462-84-2}, 14]112-62-9], 15 [1120-34-9}, 16[1 12-63-0] si 17{301-00-8} suat
produsi Merck si au fost folosifi fird purificare prealabila. . N

- Spectrele RMN au fost fregistrate pe un spectrometru de tipul Varian Gemini-300 multinuclear la
300,075 MHz pentru nucleii 'H si 75,462 MHz pentru '3C'. Probele au fost preparate in tuburi dé 5 mm de
tipul Norell 507 sub forma unei solutii 1 % sau 50% in volume in cloroform deuterat pentru spectrele 'H-,
respectiv '3C.RMN. Peniru spectrele bidimeasionale a fost folositi aceeast coucentrafic ca si peniru
spectrele 13C-RMN. : - :

Spectrele 'H-RMN au fost inregistrate cu 16 tranzienti folosind pulsuri de 45°, timpi de achizigie de
1 s 5i ferestre spectrale de 2,6 KHz. - _

Spectrele PC-RMN rapide au fost fnregistrate cu 1024 wranzien(i folosind pulsuri de 30°, timpi de
achizitie de 0.8 s, ferestre spectrale de 15 KHz si decuplare neselectiva a nucleilor "Heu secvenfa Waltz-16.
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_ Specuulq='_3(3-RW cantitative au fost inregistrate in Condifii. similare celor rapide, dar au fost
colegtati numai 512 tranzieni, folosind o secvenfdi Waliz-16 limitatd la perioada anterioard achizifiei
pentru reducerea efectelor NOE, ¢ introducind o pericadi de relaxare de 20 s dupé cea de achizifie.

Spectreie H-C COSY au fost inregistrate folosind secventa pusi la dispozitie de firma producitoare
a spectrometrului si descrisa in literatura [16-18).
 Spectrele Long Range H-C COSY au fost inregistrate cu o secvenfd COSY, care a fost modificata
conform literaturii existente §19].

Rezultate gi discugii
Compusii model

Au fost studiagi esterii metilici ai urmatorilor acizi grasi: hexanoic (caproic) (C6:0) (1), heptanoic
(oenantic) (C7:0) (2), octanoic (caprilic) (C8:0) (3), nonasoic (pelargonic) (C9:0) (4), decanoic (capric)
(C10:0) (5), undecanoic (bhendecanoic) (C11:0) (6), dodecanoic (lauric) (C12:0) (7), tetradecanoic
(miristic) (C14:0) (8), hexadecanoic (palmitic) (C'16:0) (9), eicosanoic (arahidic) (C20:0) (10), docosanoic
(behenic) (C22:0) (11), tetracosancie (lignoceric) (C24:0) (12), traps-9-octadecenoic (elaidic) (C'18:1
trans) (13), cis-9-octadecenoic (oleic) (C18:1 cis) (14), cis-13-docosenoic (erucic) (C22:1 cis) (15), cis-9-
cis-13-octadecacienoic (linoleic) (CE8:2 cis) (1_6) ¢t cis-9-cis-12-cis-15-octadecatrienoic (linolenic) (C18:3 cis) (17).

C Hs (CHon COOMe

1,774, 2,1r=5; 3n—6 4, n=7. 5 n=8; 6n—9 7.n=10;
8, =12, 9,n=14; 10,n=18, 11,n=20; 12, n=22.
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H - H H/ \H H/ \H

Aspecte geperale ale spectreior RMN

Spectre tipice "H- gi >C-RMN ale compusilor studiafi sunt prezeatate in figarile 1 i 2 peatru cazul
esterului 16. Astfef, in spectrul '"H-RMN (fig. 1) se pot distinge usor semnaiele protoailor grupei MeO
(3,60 ppm, s) celor dowd legdturi duble (5,25-5,45 ppm, m) grupei CH, din poziia o fafd de grupa COO
(2,30 ppe, 1) grupei CH, din pozifia  fajd de COO (1,62 ppm, cvintet larg), grupei CH, care separé cele
doua legaturi duble (2,77 ppm, t), celor douit grupe CH, care flancheazi sistemul legaturilor dubie (2.00-
2,10 ppm, m) i al grapei CH,; marginale (0,89 ppm, triplet deformat). Toate celelalie grupe CH, apar sub
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forma unui siglet larg 1a 1,31 ppm. Spectrelc 'H-RMN ale compusitor 1-17 sunt simifare. Prezenga sau
absenfa unora dintre semnakele descrise, ca §i variatii ale infegralelor acestor semmnale indich prezenta sau
ahsenja legiturilor duble ca si aumaral grupelor. CH, din lanful hidrocarbonat. Tabelul 1 prezintd
deplasirile chimice din spectrele 'H-RMN ale compusilor studiafi.

/CH==CH CH=CH

MeQ-COCHyCHy CH CHy CHy-CH,yCH, /CH2 Fh'CFb'CHg'CH{CH;, -

D

L] llll Ty I|[| lIlIT"IIilllTllllllrll"il"{l"
‘.‘i.l I g 1 3.0 25 206 15 1.0 PPM

Fig. 1. Spcclrul 'H-RMN al esterului metilic al acidului linoleic (16)

r—t—y ey,
CH==CH CH==CH

Hz‘CHz CH;CH;CH,

MeO-COCHy CHz-CHz'CHg CHyCHyr c:H2 ' | /

Fig. 2 Spectrul -C-RMN al-esterului metilic 2l acidului linolcic (16)
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Desi npul “de acid: gms poale fi usor deferminat dm spcclrul TH1 RMM, utilitatea acestor spectre,
pemm amestécuri; de acizi gragi, esic relativ_limitard. Suprapunerca s—enjnalelor grupelor similare
aparjinand uner tipuri difesite de acizi gras: reduce utilitatea spectrelor iH RTMN la o imagine mai mult
calitativd asupra amestecuhui.

Un spectru tipic. BC.RMN este prezental in ﬁgura 2 pmtru cazul acetuingi ester (16). Pot fi distinse
cinci zone principale in:spectrul '3C-RMN. Semnalul.grupei COO la 174 ppm, rona legiiturilor duble idtre

125-132 ppm, grupa MeO ia 51 ppm. gmpcle CH, intre 19-35 ppm §i gmpa CHj; terminali la 14 ppm.
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Fig. 4. Detaliu din spectrul Long Range H-C: COSY al esterviai mefitic al acidului linoleic (16)
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Zonele grupelor COQO (esteric) si CH (lcga“lturile' dublc) sunt cel mai usor de analizat. Din acest
motiv cele mai mulie studii RMN ale uleiurilor comestibile s-au concentrat asupra acestor semnpale. In
cinda numdrului relativ mic de semnale si a uguriafei in atribuirea lor Ia amesiecuri, inMegrarea acestora
este mai pujin cXacti decat pentru celelalic semaaie datorita, pe de o pane, timpilor de relaxare mari pentru
grupele COO si, pe de altd parte, nevoii de mirire a rezohuiei atdt pentru semnalele COO); cit §i pestm CH.

Dinire semnalele apartiadnd grupelor CH, unele pot fi atribuite firk ambiguitate. Astfel, cele patru -
semnale marginale din zona grupelor CH, sunt atribuite armétoarelor grupe: 22,00-22,60 ppm semnalut
ultimei grupe (CH; din lanful hidrocarbonat (n fafd de CHy), 24,45-25,00 ppm a douwa grupia CH, din
catend (P, B fal¥ de CCQO), 31,10-31,95 ppm penultima grupd CH, din catend (B fata de CHj) yi 33,80-
34,14 ppm semnalu! corespunzind primei grupe din catend (C2, o fati de COO). Toate celelalte grupe CH,
rezoneazi intre 27,05-27,25 ppm. In cazal in care existi legiituri duble in catend, in spectrul '*C-RMN mai apar
inci unul sau mai multe semaale tipice. Astfel, cele doui grupe CHa, care flancheazi o legituri dubli cis
sau un sistem format dia mai multe legaturi cis, apar intre 27,05-27,25 ppm. Daci legitura dubla are
configuratia frans, aceste semnale sunt deplasate la aproximativ 32,5 ppm. Dacit o legatura dubti se afls in
pozitia B fafi de grupa CH; terminali, amnci ultima grupi CH, din catend (ot fatd de CHs) apare la
aproximativ 20 ppm in loc de 22 ppm cit este valoarea normali. ' .

Pentru grupele ('H; dia mijlocul catenei la care (in fuacfic de lungimea catenei si tiria campului
magnetic al spectrometrului) apar suprapuneri al: semnalelor au fost sugerate diferite atributii la compusi
inrudifi cu catene Tuagi saturate [20-21].

Pentra compugii 1-17 analizafi ca solutii i cloroform deuterat, s-au atribuit experimental primele
patru pozitii din-catend (C'-C'%) si eltimelke trei pozitii (¢ ‘“-(‘“'2). Un exemplu de atributic este prezentar
peatru compusul 16. Figurile 3 si 4 prezinta experimente H-C' COSY si respectiv Long Range H-(' COSY

pentra acest caz. Spectrete complete PC-RMN penfru compusii 1-17 sunt prezentate in fabelul 2. Pozitiile

din mijlocut catenei au fost atribuite in acord cu regula stabilita de Bengsch |21].
* Atribuirea fari echivoc a mai multor semaale ale grupelor CHj i spectrele PC-RMN ale esterifor
acizilor grasi saturafi, mononesalesafi §i polinesaturafi ar trebui sd perrmitd analiza cantitativi a
amestecurilor acestor esteri sau a uleinrilor alimentare pe bazn integranii exclusiv a semaalelor de tip CH,.
Integrarca seranalelor grupelor CH, in spectrele B3C.RMN se face cu precizie mi bund, decit in cazul
semmaletor grepelor COCY sau CLIL atd problemele legate de timpii de relaxare, cit si cele legate de

rezolatie, nefiind atdt de critice '
¥k
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