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Οξειδωτικές αποικοδομήσεις
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 Βασικός παράγοντας αστάθειας ορμονών, βιταμινών, ελαίων, λιπών

 Ουσίες σε υγρή και στερεή κατάσταση, σε υδατικά ή μη υδατικά
διαλύματα

 Οι οξειδωτικές αντιδράσεις καταλύονται από φως, μεταλλοϊόντα,
οξειδωτικά μέσα (οξυγόνο ατμόσφαιρας)

 Παρεμποδίζονται με προσθήκη αντιοξειδωτικών και χηλικών
αντιδραστηρίων, καθώς και με ελάττωση ή πλήρη αφαίρεση του
οξυγόνου

 Οι οξειδώσεις των φαρμακευτικών προϊόντων που εξελίσσονται
βραδέως από μοριακό οξυγόνο σε φυσιολογικές συνθήκες
θερμοκρασίας καλούνται αυτοξειδώσεις. Φύλαξη σε
σκοτεινόχρωμους περιέκτες για αποφυγή φωτολυτικών
ενεργοποιήσεων



3

Μηχανισμοί οξειδωτικών αντιδράσεων

 Αλυσιδωτές αντιδράσεις μέσω ελευθέρων ριζών

Οι ελεύθερες ρίζες είναι άτομα ή μόρια που περιέχουν ένα ή
περισσότερα ασύζευκτα ηλεκτρόνια και σχηματίζονται από ομολυτική
σχάση δεσμού
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 Οι ελεύθερες ρίζες προκαλούν καταστροφή του μορίου είτε λόγω
οξείδωσης είτε λόγω μετατροπής της ένωσης από
δυσαναλογικότητα* σε κορεσμένα και ακόρεστα προϊόντα

*δυσαναλογικότητα: η μετατροπή μορίων που βρίσκονται σε μέσο
βαθμό οξείδωσης σε δύο διαφορετικά μόρια με κατώτερο και
ανώτερο βαθμό οξείδωσης
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Η δραστικότητα των ελευθέρων ριζών

 είναι αντίστροφη της σταθερότητας τους
 καθορίζει την συμμετοχή τους σε αλυσιδωτές αντιδράσεις
 η πιθανότητα συντονισμού επηρεάζει την δραστικότητα

Σταθερότητα ριζών*
τριτοταγείς > δευτεροταγείς > πρωτοταγείς

*Στις τριτοταγείς το e- απεντοπίζεται στο μόριο, άρα υπάρχει
μεγαλύτερος αριθμός δομών συντονισμού

Οι πολύ δραστικές μορφές έχουν την τάση να συζεύξουν το μονήρες
e- προκαλώντας βίαια οξειδώσεις και αντιδράσεις
δυσαναλογικότητας
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Στάδια αλυσιδωτών αντιδράσεων

Έναρξη
 Ra + H-R φως ή θερμότητα Ra-H + R . (Cu2+, Fe3+, Ni3+, Co3+)
(Ra = παράγοντας έναρξης ή ενεργοποιητής)

Διάδοση (οι αντιδράσεις αυτοκαταλύονται συνεχώς)
 R . + O2 ROO . (υπεροξείδια)
 RH + ROO. ROOH + R .

 ROOH                       RΟ . + OH .

Τερματισμός
 ROO . + X                       ROOX (ανενεργό προϊόν)

R . +  R . R-R (σύζευξη 2 ριζών)
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Η κινητική των οξειδωτικών αντιδράσεων

 είναι αρκετά πολύπλοκη
 Κάθε στάδιο χαρακτηρίζεται από μία σταθερά
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 Όσο μεγαλύτερη είναι η συχνότητα των αντιδράσεων στο στάδιο
του τερματισμού, τόσο μικρότερο θα είναι το μήκος των
αλυσιδωτών αντιδράσεων

 Η έκταση των αντιδράσεων εξαρτάται και από:

1) Την ταχύτητα του κάθε σταδίου ξεχωριστά
2) Την παρουσία ουσιών που επάγουν τη δημιουργία ελευθέρων

ριζών
3) Τη δεκτικότητα του υποστρώματος σε προσβολές ριζών, π.χ. αν οι

ρίζες προέρχονται από το διαλύτη, η αντίδραση ενισχύεται, ενώ
αν υπάρχουν αντιοξειδωτικά υπάρχει μεγάλη τάση να δεσμεύουν
τις ρίζες
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Τεχνικές παρεμπόδισης οξειδωτικών αντιδράσεων

 Α) ΠΡΟΣΘΗΚΗ ΑΝΤΙΟΞΕΙΔΩΤΙΚΩΝ

Τα αντιοξειδωτικά καλούνται και αρνητικοί καταλύτες. Διακρίνονται
σε:
Ι) Ουσίες που οξειδώνονται ταχύτερα από το προϊόν (παγίδες
οξυγόνου), π.χ. υποθειώδη, ασκορβικό οξύ
ΙΙ) Ουσίες που προκαλούν διακοπή των αλυσιδωτών αντιδράσεων
(αντιδρούν με ελεύθερες ρίζες σχηματίζοντας σταθερά σώματα ή
αντιδρούν με τους παράγοντες έναρξης ελαττώνοντας τη
συγκέντρωσή τους)
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Ουσίες που αντιδρούν με ελεύθερες ρίζες (αληθινά
αντιοξειδωτικά)

 Συνήθως αρωματικές αμίνες και φαινόλες
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Αναγωγικοί παράγοντες

 Οξειδώνονται ταχύτερα από το δραστικό συστατικό – δυνατόν και
να αντιδράσουν με ελεύθερες ρίζες – ενώνονται με τα υπεροξείδια
και σχηματίζουν σταθερές ενώσεις

Συνεργείς των αντιοξειδωτικών

 Ασθενή αντιοξειδωτικά – ενισχύουν τη δράση των βασικών
αντιοξειδωτικών – δεσμεύουν συνήθως βαρέα μέταλλα που
δρουν ως καταλύτες οξειδωτικών αντιδράσεων
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Χηλικά σύμπλοκα: Σύμπλοκα με κυκλικό(-ούς) δακτύλιο(-ους) που
σχηματίζονται μεταξύ μεταλλοϊόντος και οργανικού συμπλεκτικού
μέσου (π.χ. πολυαμίνες ή αμινοπολυκαρβοξυλικά οξέα).

Οι 5μελείς ή 6μελείς δακτύλιοι που συνήθως σχηματίζονται είναι
θερμοδυναμικά σταθεροί, ενώ η στοιχειομετρία τους είναι
ΚΑΘΟΡΙΣΜΕΝΗ ΚΑΤΑΛΛΗΛΑ για ποσοτική ανάλυση

EDTA (Ethylenediamine-N,N,N’,N’-tetraacetic acid)
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EDTA

-το συνηθέστερο συμπλεκτικό αντιδραστήριο.
-Τα Ν και COO- δρουν ως βάσεις κατά Lewis
-είναι οξύ. Συμβολίζεται και ως Η4Υ.

pka: 2.0 / 2.7 / 6.2 / 10.3
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EDTA

-Χρησιμοποιείται η περισσότερο υδατοδιαλυτή μορφή του, το
δινατριούχο άλας του, Na2Η2Υ.
-Μειονέκτημα: Είναι τετραπρωτικό οξύ.
-θα υπάρχουν στο διάλυμα: Η4Υ, Η3Υ-, Η2Υ2-, ΗΥ3-, Υ4-

Η μορφή που αντιδρά πιο εύκολα

-Όσο πιο ιοντισμένο είναι το ΕDTA, τόσο περισσότερο
συμπλοκοποιείται με το μεταλλοϊόν.
-Σε αλκαλικό περιβάλλον συμπλοκοποείται με όλα σχεδόν τα
μεταλλοϊόντα.
-Σε όξινο περιβάλλον δρα ως εκλεκτικό αντιδραστήριο.
Συμπλοκοποιείται με όσα μεταλλοϊόντα έχουν αυξημένη
συμπλοκοποιητική ικανότητα (όχι τα μονοσθενή).
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-Παρόμοια δρα το κιτρικό οξύ και άλλα παράγωγα
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