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INTRODUCERE 

 

Aminoacizii sunt constituenţii fundamentali ai materiei vii. Aceştia sunt implicaţi 

în numeroase procese biochimice cum ar fi: metabolismul, cataliza enzimatică, sinteza 

hormonală etc. Studiul aminoacizilor şi derivaţilor lor constituie un vast spaţiu de 

cercetare. Controlul structurii şi al proprietăţilor lor găseşte aplicaţii importante în 

medicină, industria farmaceutică sau industria alimentară şi oferă chimiei structurale, 

termodinamicii şi cineticii un preţios material de studiu. Astfel, aminoacizii şi derivaţii lor 

constituie o interfaţă, cu importanţă imediată şi de viitor, între biologie, ştiinţa 

materialelor şi nanotehnologii. 

În cadrul acestor cercetări, determinarea datelor termodinamice privind 
condiţiile de stabilitate, ca şi studiul corelaţiei dintre mărimile termodinamice şi 
diferitele variabile compoziţionale sunt necesare. Un studiu termodinamic sistematic, 
bazat pe date experimentale cantitative se impune cu atât mai mult cu cât, pentru 
anumite sisteme există discrepanţe între funcţiile termodinamice caracteristice, în timp 
ce pentru o serie de derivaţi, nu există date experimentale privind entalpiile de formare 
şi de combustie, date esenţiale pentru stabilirea domeniilor de stabilitate. 

Pentru a aduce contribuţii originale la tematica propusă, în cadrul tezei se 
realizează un studiu termodinamic sistematic al domeniilor de stabilitate termodinamică 
şi al corelaţiilor existente între compoziţie, structura şi comportarea termodinamica a 
unor aminoacizi şi derivaţi ai acestora în stare solidă. 

Pentru studiu au fost selectaţi următorii aminoacizi: glicină, L-alanină, L-serină, 
L-treonină, L-prolină şi L-glutamină. Plecând de la aceşti aminoacizi am sintetizat 
azotaţii corespunzători ai acestora; de la serină şi alanină am sintetizat şi azotaţii etil 
esterilor respectivi. 

 

Obiectivele urmărite în vederea realizării scopului propus sunt: 
 
1. Studiul proprietăţilor termochimice ale aminoacizilo: glicina, L-alanina, L-

serina, L-treonina, L-prolina şi L-glutamina prin calorimetrie de combustie şi 
calorimetrie diferenţială în regim dinamic şi izoterm. S-a studiat 
comportarea termochimică în domeniul de temperatură 300 – 523 K, s-au 
determinat temperaturile transformarilor de fază şi s-au evaluat valorile 
proprietăţilor termodinamice reprezentate prin entalpiile de combustie, 
entalpiile de formare în stare standard, capacitatea calorică şi entalpiile de 
topire şi/sau descompunere ale aminoacizilor studiaţi. Studiul a permis 

evidenţierea domeniilor de stabilitate, reevaluarea datelor termochimice 

ale aminoacizilor pentru care datele din literatură erau neconcordante şi 

stabilirea corelaţiilor între datele termodinamice şi structura aminoacizilor. 

2. Sinteza azotaţilor glicinei, alaninei, treoninei, prolinei şi glutaminei, precum şi 

a azotaţilor etil esterilor alaninei şi serinei, cu menţiunea ca toţi aminoacizii 
folosiţi sunt stereoizomeri de tip L. În cadrul acestui studiu s-a realizat 
pentru prima dată sinteza azotatului de glutamină şi azotatului etil ester de 
L-serină. 
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3. Determinări polarimetrice pentru verificarea păstrării chiralităţii atomului de 

carbon asimetric pentru azotaţii sintetizaţi în laborator. 
4. Studiul proprietăţilor termochimice ale derivaţilor sintetizaţi în cadrul acestei 

tezei. Au fost determinate pentru prima dată în cadrul acestei teze valorile 
entalpiilor de combustie şi de formare în stare standard ale tuturor 
derivaţilor sintetizaţi, iar pentru azotaţii glicinei şi alaninei a fost 
determinată şi capacitatea calorică molară. Studiul a permis evidenţierea 

domeniilor de stabilitate şi a furnizat informații privind temperaturile şi 

entalpiile de topire şi descompunere. 

5. Determinări experimentale complementare în vederea obţinerii de informaţii 

suplimentare privind corelaţiile compoziţie-structură-proprietăţi prin 
utilizarea unor tehnici experimentale corespunzătoare şi anume: 
spectroscopie Raman şi IR, XRD (în cazul derivaţilor azotaţi cristalini ai 
glicinei şi alaninei) si spectrofotometrie UV–Vis pentru stabilirea 
domeniului de transparenţă optică. 

6. Evidenţierea influenţei cationului – aminoacid sau ester al aminoacidului – 

asupra proprietăţilor termochimice ale derivaţilor prin comparare cu 

proprietăţile aminoacizilor folosiţi în sinteze.  

7. Identificarea aplicaţiilor posibile ale compuşilor semiorganici sintetizaţi pe 

baza proprietăţilor investigate experimental. 
 

Structura tezei: 
 

Teza de doctorat este structurată în 8 capitole care sunt incluse în 3 părţi distincte: 
Partea I: Stadiul actual al cercetărilor (capitolele 1 şi 2)  
Partea a II-a: Metode şi tehnici experimentale de caracterizare (capitolul 3)  
Partea a III-a: Contribuţii originale (capitolele 4, 5, 6, 7, 8)  
Teza se încheie cu un capitol de Concluzii generale (capitolul 8), urmat de 

referinţele bibliografice şi Anexe.  
Capitolul 1, Introducere, conţine informaţii referitoare la caracteristicile şi 

importanţa aminoacizilor şi derivaţilor lor. În Introducere sunt de asemenea prezentate 
scopul, obiectivele specifice şi structura tezei. 

Capitolul 2 cuprinde o descriere a stadiului actual al cercetărilor privind 
aminoacizii şi derivaţii lor, insistându-se asupra principalelor aspecte teoretice şi 
experimentale legate de termochimia aminoacizilor. Totodată se identifică necesitatea 
unor contribuţii în acest domeniu.  

Capitolul 3 conţine prezentarea metodelor şi tehnicilor experimentale de 
caracterizare fizico-chimică, insistându-se asupra metodelor utilizate pentru 
caracterizarea termodinamică. 

Capitolul 4 conţine prezentarea metodelor de sinteză ale compuşilor studiaţi. 
Capitolul 5 cuprinde rezultatele măsurătorilor de caracterizare structurală 

(difracţie de raze X, spectroscopie Raman şi IR, spectrofotometrie UV–Vis, polarimetrie). 
Capitolul 6 cuprinde contribuţiile originale şi rezultatele experimentale obţinute 

în urma studiului termochimic efectuat asupra aminoacizilor (glicină, L-alanină, L-serină, 
L-treonină, L-prolină şi L-glutamină) şi derivaţilor (azotat de glicină, azotat de L-alanină, 
azotat de L-treonină, azotat de L-prolină şi azotat de L-glutamină, precum şi azotaţii de 
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etil ester ai L-alaninei şi L-serinei). Caracterizarea termochimică s-a realizat prin 
calorimetrie de combustie şi calorimetrie diferenţială în regim dinamic şi izoterm 
(Calorimetria DSC cu compensare de putere şi Calorimetrul Calvet C80). Sunt prezentate 
rezultatele referitoare la stabilitatea termodinamică (entalpii de combustie şi de formare 
în stare standard, capacitate calorică, entalpii de topire şi/sau descompunere).  

Capitolul 7 cuprinde o discuţie comparativă privind stabilitatea termodinamică a 
aminoacizilor şi derivaţilor studiaţi. S-a analizat influenţa diferitelor variabile structurale 
(anionul azotat, cationul aminoacid) asupra proprietăţilor termochimice ale derivaţilor 
azotaţi şi corelaţia dintre acestea şi structura chimică. 

Capitolul 8 conţine concluziile generale rezultate din prezentul studiu. 
Teza se încheie cu referinţele bibliografice şi anexele care cuprind informaţiile 

privind poziţionarea şi atribuirea benzilor prezente în spectrele FTIR şi Raman ale 
compuşilor studiaţi.  

 
În cele ce urmează sunt prezentate în rezumat rezultatele studiului de 

caracterizare structurală şi termochimică.  

 
CARACTERIZAREA STRUCTURALĂ A AMINOACIZILOR ŞI DERIVAŢILOR  STUDIAŢI 

 
Înaintea studiului termochimic s-a impus folosirea unor tehnici complementare 

pentru caracterizarea structurală a aminoacizilor şi derivaţilor sintetizaţi în laborator. În 
acest scop s-au utilizat următoarele metode experimentale: 

- polarimetrie pentru verificarea păstrării chiralităţii atomului de carbon 
asimetric pentru azotaţii sintetizaţi în laborator. 

- difracţie de raze X în cazul compuşilor cristalini (Gly, Ala şi derivaţii lor 
GlyNO3, AlaNO3) pentru determinarea structurii reţelelor cristaline; 

- spectroscopie IR şi Raman pentru atribuirea principalelor picuri şi poziţiile 
acestora în spectrele respective; 

-  spectrofotometrie UV–Vis pentru evidenţierea transparenţei optice a 
compuşilor sintetizaţi; 

Rezultatele obţinute în studiul derivaţilor au fost analizate prin corelare cu 
rezultatele obţinute în studiul aminoacizilor puri. 

Marea majoritate a aminoacizilor având formula NH2–CHR–COOH (unde R poate 
fi CH3, OH etc.) au atomul de carbon α asimetric. Excepţia de la aceasta regulă este chiar 
cel mai mic aminoacid şi anume α-glicină. S-a constatat de asemeanea că o mare parte a 
aminoacizilor în stare liberă (mai puţin prolina, arginina) există sub forma dipolară: 
NH3

+–CHR–COO-.  
Dată fiind dependenţa proprietăţilor şi stabilităţii structurale în stare condensată 

a aminoacizilor şi derivaţilor acestora de interacţiile van der Waals şi legăturile de 
hidrogen stabilite în şi între moleculele lor dipolare (grupări COO- şi NH3

+), 
spectroscopiile IR şi Raman reprezintă două tehnici vibraţionale importante în 
investigarea dinamicii structurale, în special a legăturilor de hidrogen. 

Cu excepţia glicinei (Gly), aminoacizii studiaţi conţin atomi de carbon chirali şi 
cristalizează în grupuri spaţiale lipsite de simetrie centrală, fiind activi optic. Datorită 
naturii dipolare, NH3

+ şi COO-, aminoacizii au fost consideraţi candidaţi ideali pentru 
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utilizări optice neliniare aşa numitele utilizări NLO. Pe lângă identificarea structurală a 
aminoacizilor şi sărurilor acestora, spectroscopia vibraţională (IR şi Raman) este de 
asemenea utilizată la stabilirea corelaţiilor structură – răspuns neliniar–
hiperpolarizabilitate. 

 
Măsurători spectrofotometrie UV–Vis pentru  

derivaţii aminoacizilor 
 

Din spectrele UV–vizibil se poate observa că toţi compuşii studiaţi de tipul AANO3 

posedă un domeniu larg de transparenţă (Fig.1) şi o valoare scăzută de „cut off” . 
 

 
 

Fig.1 Spectrele UV–Vis pentru azotaţii de tipul AANO3 

 
Absenţa absorbanţei în regiunea vizibilă (valoarea mică de „cut-off”) este o 

proprietate intrinsecă a aminoacizilor datorită căreia pot fi utilizaţi în aplicaţii NLO. Pe 
baza rezultatelor obţinute din DSC privind temperaturile de topire sau descompunere 
ale compuşilor, putem preciza domeniul de temperatură în care azotaţii aminoacizilor 
pot fi utilizaţi în aplicaţii precum laserii. 

 
STUDIUL TERMOCHIMIC AL AMINOACIZILOR 

 
Pentru efectuarea unui studiu sistematic, într-o primă etapă au fost investigaţi 

aminoacizii de bază care au fost folosiţi în sinteza derivaţilor azotaţi şi anume: glicina şi 
alanina (aminoacizi alifatici diferind între ei printr-o grupare metil –CH3); serina şi 
treonina (hidroxi aminoacizi), prolina (are un ciclu de cinci atomi unul fiind atomul de 
azot, astfel încât este o amină secundară în molecula de AA); glutamina (prezintă o 
grupare amidă în poziţia γ). De precizat este faptul ca toţi aminoacizii folosiţi în sinteze 
au fost stereoizomeri de tip L (Levogir). În etapa următoare au fost cercetaţi derivaţii 
acestora şi anume azotaţii AANO3 şi etil esterii azotaţi AAC2NO3.  
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Studiul termochimic al aminoacizilor îşi propune: 
 

� Determinarea proprietăţilor termochimice reprezentate prin entalpia de 
combustie şi de formare în stare standard. 

� Determinarea capacităţii calorice pentru glicină şi L-alanină în domeniul de 
temperatură 310.15 – 373.15K. 

� Stabilirea domeniului de stabilitate şi comportamentului termic în domeniul de 
temperatură 300 – 623 K pentru glicină şi alanină; 300 – 600 K pentru prolină, 
respectiv 300 – 523 K pentru serină, treonină, glutamină. 

� Obţinerea entalpiilor de topire sau descompunere corespunzătoare efectelor 
termice care se produc în urma tratamentului termic al aminoacizilor propuşi spre 
studiu. 

Valorile care s-au obţinut pentru proprietăţile termochimice [A. Neacşu, D. Gheorghe, 

I. Contineanu, S. Tănăsescu Şt. Perişanu, A thermochemical study of serine 

stereisomers, Thermochim. Acta (2014) 595, 1-5; I. Contineanu, A. Neacşu, D. 

Gheorghe, S.Tănăsescu, Şt. Perişanu, The thermochemistry of threonine stereisomers, 

Thermochim. Acta (2013) 563, 1–5] au fost comparate cu datele prezente în literatură. 
Necesitatea reevaluării acestora privind aminoacizii studiaţi a fost impusă de existenţa în 
literatură a unor neconcordanţe între valorile raportate pentru acelaşi compus. 

 
STUDIUL TERMOCHIMIC AL DERIVAŢILOR AMINOACIZILOR 

 
În cadrul acestei teze au fost determinate pentru prima dată entalpiile de 

combustie şi formare ale derivaţilor sintetizaţi: GlyNO3, AlaNO3, ThrNO3, ProNO3, 
GlnNO3, AlaC2NO3, SerC2NO3. Dintre aceștia GlnNO3 şi SerC2NO3 au fost preparaţi pentru 
prima dată. 

Studiul termochimic s-a bazat pe analiza rezultatelor obţinute prin combinarea 
mai multor metode experimentale şi anume: 

� Calorimetrie de combustie pentru determinarea entalpiilor de combustie şi 
formare ale derivaţilor. 

� Analiză termică (DSC) pentru identificarea transformărilor şi tranziţiilor produse 
de creşterea temperaturii; s-a urmărit definirea domeniilor de temperatură în 
care compuşii sintetizaţi sunt stabili termic şi pot fi utilizaţi în diferite aplicaţii, 
cum ar fi laserii sau diferite dispozitive optoelectronice. 

� Determinarea capacităţii calorice molare pentru GlyNO3 şi AlaNO3 folosind 
calorimetrul Calvet C80; 

� Condiţiile de lucru pentru toate experimentele de analiză termică şi calorimetrie 
au fost aceleaşi ca în cazul aminoacizilor. 

� Pentru toţi derivaţii aminoacizilor sintetizaţi domeniul de temperatură investigat 
a fost 200 – 523 K.  

� Rezultatele obţinute în studiul derivaţilor au fost analizate şi corelate cu cele 
obţinute în studiul aminoacizilor puri. [D. Gheorghe, A. Neacşu, I. Contineanu, F. 

Teodorescu, S. Tănăsescu, Thermochemical properties of L-alanine nitrate and 

L-alanine ethyl ester nitrate, J. Therm. Anal. Calorim. (2014) 118 (2), 731-737] 
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DISCUŢIE PRIVIND STABILITATEA TERMICĂ ŞI TERMODINAMICĂ  
A COMPUŞILOR STUDIAŢI 

Corelaţii între proprietăţile termochimice şi structura chimică 
 

Cunoaşterea domeniilor de stabilitate ale aminoacizilor şi derivaţilor lor este 
importantă atât din punct de vedere al studiului fundamental, dar mai ales este 
necesară pentru definirea domeniilor de temperatură în care compuşii pot fi utilizaţi în 
diferite aplicaţii. 

Caracteristic pentru comportarea termică a aminoacizilor este faptul că aceştia 
sunt stabili termodinamic până la apariţia primului efect termic atribuit topirii. Acesta 
este urmat de un proces endoterm atribuit descompunerii cu o pierdere consistentă de 
masă. Poziţia şi natura catenei laterale aduc modificări ale stabilităţii termice, dar şi ale 
procesului de descompunere.  
� Considerând entalpia de formare, ΔfHº ca fiind mărimea termodinamică definitorie 

a stabilităţii compuşilor, în diagrama din Fig.2 este prezentată o comparaţie a 
gradului de stabilitate a diferiţilor aminoacizi. Stabilitatea variază în ordinea: 
Gly<Pr<Ala<Ser<Thr<Gln.  

 
Fig. 2 Stabilitatea aminoacizilor studiaţi —Gly <Pr <Ala<Ser<Thr<Gln 

 
Glicina are stabilitatea cea mai mică din seria de aminoacizi studiaţi. Prolina este 

o amină secundară cu un ciclu de cinci atomi, unul fiind atomul de azot şi nu există 
legături de hidrogen suplimentare în afara acestui ciclu. Deşi entalpiile standard de 
formare, ΔfHº ale glicinei şi alaninei au valori apropiate, stabilitatea alaninei este totuşi 
mai mare deoarece, comparativ cu glicina, aceasta conţine o grupare –CH3 în plus. 

Serina are valoarea entalpiei standard de formare mai mică în valoare absolută 
decât a treoninei, aceasta din urmă conţinând o grupare –CH3 în plus faţă de serină. 
Stabilitatea termică mai mare a treoninei în comparaţie cu cea a serinei este confirmată 
şi de valorile mai mari ale temperaturii şi entalpiei de descompunere ale acesteia [A. 

Neacşu, D. Gheorghe, I. Contineanu, S. Tănăsescu Şt. Perişanu, A thermochemical 

study of serine stereisomers, Thermochim. Acta (2014) 595, 1-5; I. Contineanu, A. 

Neacşu, D. Gheorghe, S.Tănăsescu, Şt. Perişanu, The thermochemistry of threonine 

stereisomers, Thermochim. Acta (2013) 563, 1–5].  
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În seria aminoacizilor studiaţi, glutamina care prezintă o grupare amidă în poziţia 
γ, are valoarea entalpiei standard de formare cea mai mare în valoarea absolută, 
indicând stabilitatea cea mai mare. Aceasta se explică prin existența a cinci legături de 
hidrogen per moleculă, câte una pentru fiecare atom de H – doi de la gruparea NH2  de la 
amidă și trei de la gruparea NH3

+ din zwiterion, la aceasta adăugându-se şi legătura de 
tipul N+—H…-O=C, una dintre cele mai puternice interacţii intermoleculare existente în 
compuşii biologici. 

 

 
 

Fig.3 Stabilitatea derivaţilor azotaţi ai aminoacizilor 

PrNO3<AlaNO3<GlyNO3<AlaC2NO3<ThrNO3<GlnNO3<SerC2NO3 

 
� Derivaţii au o stabilitate mai mare decât a aminoacizilor de la care provin, 

stabilitatea variind în ordinea PrNO3<AlaNO3<GlyNO3<ThrNO3<GlnNO3. În seria 
derivaţilor studiaţi, stabilitatea cea mai mare o au derivaţii etil esteri (Fig.3). 
Stabilitatea mai mare a acestora este demonstrată de valoarea entalpiei de formare 
care poate fi pusă pe seama interacţiilor cation - anion mai puternice. Contribuţia 
entalpiei de formare a aminoacidului la entalpia compusului derivat predomină în 
toate cazurile (Fig.3). [D. Gheorghe, A. Neacşu, D. Drăgoescu, I. Contineanu, S. 

Tănăsescu, Thermochemical and Thermophysical Properties of some Nitrates 

with Amino Acids Cation, International Conference of Physical Chemistry 

(ROMPHYSCHEM 15), 11-13 Septembrie 2013, Bucureşti, România] 
� Compuşii azotaţi au energii de descompunere relativ mari dezvoltate la încălzire 

(Fig. 4) deoarece ionul NO3
- induce instabilitate termică. Trebuie menţionat şi faptul 

că descompunerea exotermă este influenţată de prezenţa unui grup funcțional 
adiţional care determină scăderea temperaturilor de descompunere şi variaţia 
energiilor dezvoltate. 
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Fig.4 Entalpia de descompunere, ∆H, a aminoacizilor (AA) şi derivaţilor (AANO3) 
 

� În cazul compuşilor ce conţin cation alanină s-a observat că stabilitatea creşte pe 
măsură ce interacţiile cation-anion devin mai puternice decât legăturile de 
hidrogen, astfel că stabilitatea variază în ordinea Ala<AlaNO3<AlaC2NO3. [D. 

Gheorghe, A. Neacşu, I. Contineanu, F. Teodorescu, S. Tănăsescu, 

Thermochemical properties of L-alanine nitrate and L-alanine ethyl ester nitrate, 

J. Therm. Anal. Calorim. (2014) 118 (2), 731-737].  
� Prezenţa grupării –OH legată la un carbon primar, ca în cazul moleculei de serină, 

are efect stabilizator care se manifestă şi în cazul azotatului de etil ester serină, 
entalpia sa de formare fiind mai mare decât a AlaC2NO3. 

� Aproape toţi aminoacizii, cu excepţia glicinei (Gly), conţin atomi de carbon chirali şi 
cristalizează în grupuri spaţiale lipsite de simetrie centrală, fiind activi optic. 
Datorită naturii dipolare, NH3

+ şi COO-, aminoacizii au fost consideraţi candidaţi 
ideali pentru utilizări optice neliniare. Studiul efectuat în cadrul tezei a evidenţiat 
domeniile de stabilitate ale unor compusi noi, sintetizaţi în laborator, candidaţi 
ideali pentru aplicaţii optice.  

 
CONCLUZII GENERALE 

 
Studiul a condus la următoarele concluzii şi contribuţii originale: 

� Ţinând seama de discrepanţele existente în literatură între valorile entalpiilor de 
combustie şi formare pentru aminoacizii simpli, s-au actualizat datele 
termochimice ale acestora şi s-au stabilit corelaţiile între datele termodinamice şi 
structura aminoacizilor studiaţi. 

� Entalpiile de combustie şi formare ale azotaţilor au fost determinate pentru prima 
dată în cadrul acestei teze, rezultatele obţinute completând bazele de date 
termochimice pentru derivaţii anorganici ai aminoacizilor.  

� Entalpiile de formare negative (mari în valoare absolută) ale compuşilor studiaţi 
demonstrează stabilitatea mare a acestora.  
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� Se pune în evidenţă influenţa structurii chimice a aminoacidului, a cationului, 
asupra proprietăţilor termochimice ale derivaţilor sintetizaţi. 

� Valorile entalpiilor de formare obţinute confirmă fezabilitatea reacţiilor de sinteză 
şi stabilitatea compuşilor sintetizaţi. Acelaşi lucru este valabil şi pentru azotaţii etil 
esterilor. Investigarea comportării la încălzire a compuşilor studiaţi prin 
calorimetrie diferenţială dinamică a furnizat informaţii privind temperaturile şi 
entalpiile de tranziţie solid-lichid (topire) şi solid-gaz (descompunere).  

� O caracteristică generală este descompunerea exotermă a azotaţilor datorită 
degajării unei cantităţi mari de gaze la descompunere, confirmată şi de pierderea 
considerabilă de masă. Compararea temperaturilor caracteristice picurilor 
înregistrate în termogramele aminoacizilor cu cele ale azotaţilor corespunzători 
arată, fără excepţie, o deplasare cu mai mult de 1000 spre valori mai mici în cazul 
azotaţilor. Scăderea temperaturilor şi variaţia entalpiilor asociate efectelor este 
pusă pe seama modificării numărului de legături de hidrogen între moleculele de 
derivat.  

� Studiul a arătat că azotaţii de etil esteri serină şi alanină au punctul de topire sub 
100 0C putând fi consideraţi lichide ionice. 
Metodele experimentale complementare au fost utilizate pentru obţinerea de 

informaţii suplimentare privind structura cristalină, proprietăţile optice, activitate 
optică, prin utilizarea unor tehnici experimentale corespunzătoare şi anume RDX, 
spectroscopie Raman şi IR, spectrofotometrie UV–Vis, respectiv polarimetrie. 
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