ACADEMIA ROMANA

Institutul de Chimie Fizica , llie Murgulescu”

TEZA DE DOCTORAT
REZUMAT

CARACTERIZAREA TERMODINAMICA A
UNOR AMINOACIZI 1 DERIVATI Al
ACESTORA

Conducator Stiintific,
CPI Dr. Tanasescu Speranta Valeria

Doctorand,
Chiscan (Gheorghe) Mihaela- Daniela

BUCURESTI
2015



CUPRINS

Partea | STADIUL ACTUAL AL CERCETARILOR TN DOMENIU .....cueuvrmrruenssnssnsasssssssessssesasssssmsssssans: 3
Capitolul 1 INTRODUCERE .......ccoccviiniintinnisnnnennssiseissasssssassessesssssssssnsssssssssssssssssssssns ssssasssasassssssssssssses 4
Capitolul 2 STADIUL ACTUAL AL CERCETARILOR IN DOMENIUL CARACTERIZARII
AMINOACIZILOR Sl DERIVATILOR LOR ....citiiviiinnniisnnisennssnnissnsssssisssssssmsssssssssssssssssssnn: 8
2.1 Consideratii generale privind structura aminoacizilor .........cceceeeeirireeenencecenns 8
2.2 Stadiul actual al cunoasterii in domeniul termochimiei aminoacizilor selectati
PENTIU STUAIU ..o 13
2.3 Estimarea proprietatilor termodinamice — metode de calcul ..........cccceeeueeeeennnn, 18
2.4 Necesitatea unor contributii suplimentare in domeniu ........ccceecvueeiiiiiiiiicnnnes 19
Partea a ll-a METODE S| TEHNICI EXPERIMENTALE DE INVESTIGARE A COMPUSILOR ............... 21
Capitolul 3 TEHNICI EXPERIMENTALE DE INVESTIGARE A COMPUSILOR .......ccccervernnennencsssrnnnnnnn: 22
3.1 Tehnici de analiza termica si calorimetrie .........cccceeeeeeciiiiirereeeeccceenieeeenennneenens 22
3.1.1 Calorimetrie diferentiala in regim dinamic (DSC) cu compensare de putere .. 22
3.1.2 Calorimetrul Calvet C80-Tn regim dinamicC ......cccoceveeeeeereeicere e 23
3.1.3 Calorimetrie de COMDBUSTIE ...cvvciie i ittt st st e e e 26
3.2 Metode complementare de analiza a compusilor studiati .........cccceeeueecceeernnnnee 33
3.2.1 Difractie de raze X (DRX) .ooveeeiveeeieeeeereeeeieeeesteeeeeteeeetreeeeteeeeenneeessaeeeebaeeennes 33
3.2.2 Spectroscopie in infrarosu cu transformatd Fourier (FTIR) ......cccocevviervieennenn. 33
3.2.3 Spectroscopie RAMAN ......oooiiiiiiiccrrtreree e e eee e e e e e e e e esennees 34
3.2.4 Spectrofotometria UV=Vis ......ccciciiiiiiiiiei et eraae e, 35
3.2.5 POIarMELIIA coeeeeiiiei ettt st st e s et s e e enannee s 37
Partea a lll-a CONTRIBUTII ORIGINALE ............cccoeeiiieeiiie ettt e esiee e eseeesstneessnte e e aeeesnaee s snreeenns 40
Capitolul 4 SINTEZA AZOTATILOR CON]’INAND CATIONI a-AMINOACIZI .......ccccoceerreeereeneeeenenennes 41
4.1 Metoda de sinteza a azotatilor de tipul AANO; continand cationi
O-AMINOACIZI ceeveeerersnesrrsenssnssanssssesssesssesnssssssassssassasssnsssssssssssssassassssssssssssassassessnssssnnss 41
4.1.1 Prepararea azotatului de glicing ........ccccuveiieeeee it 42
4.1.2 Prepararea azotatului de L-alaning ..o e cevecee e 43
4.1.3 Prepararea azotatului de L-proling ..........cccoveiriiinncirce e 43
4.1.4 Prepararea azotatului de L-glutaming .......cccooeceiiinininecee e e 44
4.1.5 Prepararea azotatului de L-treoning .........ccocurevrniinent e st 44
4.2 Metoda de sinteza a azotatilor de tipul AAC,NO; continand cationi esteri
Al 0-aMINOACIZIION ..ccciviiiiiiiiiiiiiii e e 45
4.2.1 Prepararea azotatului de etil ester L-alaning .........ccccceeeeviviieeeiiinieee s, 45
4.2.2 Prepararea azotatului de etil ester L-Seringd ........coccceevieeeiieiiniieenniec e, 46
Capitolul 5 CARACTERIZAREA STRUCTURALA A AMINOACIZILOR SI DERIVATILOR STUDIATI
....................................................................................................................................... 47
5.1 Masuratori de polarimetrie ...........ccoooiiie e 47
5.2 Masuratori prin difractie de raze X (DRX) ........coovvvreireeiiiieecireeeciie et ereee e 48
5.2.1 Difractia de raze X pentru glicina si azotatul de glicing ...........coceveiviiicinnine 48
5.2.2 Difractia de raze X pentru L-alanina si azotatul de L-alanina .........cccccceveee... 49
5.3 Masuratori prin spectroscopie FTIRSIRAMAN ............ccccooeeiieiiieeee s, 51
5.3.1 Spectroscopia FTIR SI RAMAN pentru Gly si GIYNO; ....cccecvveeeevcivieeeeeiieeeeene, 52
5.3.2 Spectroscopia FTIR S| RAMAN pentru Ala $i AlaNO3 ...cccovueeiennieeenieeenieeenee 55
5.3.3 Spectroscopia FTIR S| RAMAN pentru Thr §i ThrNOs c.cccoueeveeenniieenieeeeiiineeee 59
5.3.4 Spectroscopia FTIR S| RAMAN pentru Pr$i PrNO;z ....ccccovecevvviriiieeee e e, 61
5.3.5 Spectroscopia FTIR S| RAMAN pentru GIn §i GINNO3 ....occevvieeiveenenniee e, 63
5.3.6 Spectroscopia FTIR S| RAMAN pentru AlaC,HCI si AlaCoNOs ..eeveeeeeevieeee e, 65

2



5.3.7 Spectroscopia FTIR S| RAMAN pentru SerC,HCI 5i SerC,NOs ....uovveeeeevveeeeriinnnn, 67

5.4 Masuratori spectrofotometrie UV-Vis pentru derivatii aminoacizilor ............... 69
Capitolul 6 STUDIUL TERMOCHIMIC AL AMINOACIZILOR §i DERIVATILOR .....ccocvverneinererennenenenn 71
6.1 STUDIUL TERMOCHIMIC AL AMINOACIZILOR ......cooeriririrsssssssssssssssssssssssssssssssns 71
6.1.1 Studiul termochimic al glicinei (Gly) .....ccceoeeereiiiiiiiee e 72
6.1.2 Studiul termochimic al L-alaningi (Ala) ......ccceeecveeeciieeecieecee e 76
6.1.3 Studiul termochimic al L-Serinei (Ser) ....ccueeeceeeeeeeecie e e 80
6.1.4 Studiul termochimic al L-treoninei (Thr) .....cceeeecciieciiee e 84
6.1.5 Studiul termochimic al L-prolin@i (Pr) .....ecoeveeeeveieieeeecree e 89
6.1.6 Studiul termochimic al L-glutamingi (GIN) .......cccoovveeiiieeceeee e, 92
6.1.7 Concluzii PArtiale ......oooierieee e e 95
6.2 STUDIUL TERMOCHIMIC AL DERIVATILOR AMINOACIZILOR .....ccoeeterererenienannnnn, 97
6.2.1 Studiul termochimic al azotatului de glicind (GlyNO3) ......cccoveeriiieieriiinene, 98
6.2.2 Studiul termochimic al azotatului de L-alanind (AlaNO3) .....cceeeevvereecnrrecneenn, 102
6.2.3 Studiul termochimic al azotatului de L-treonina (ThrNO3) ....cooveevvreernreennee. 106
6.2.4 Studiul termochimic al azotatului de L-prolind (PrNO3) .....coovveeevrereecneeeeneen, 109
6.2.5 Studiul termochimic al azotatului de L-glutamind (GINNO3) .......cccovveeuneennee, 111
6.2.6 Studiul termochimic al azotatului de etil ester L-alanina (AlaC,NOs) ............ 114
6.2.7 Studiul termochimic al azotatului de etil ester L-serina (SerC,NO3) .............. 117
6.2.8 CoNClUZii PArfiale ...coeeeeieiee e e 120
Capitolul 7 DISCUTIE PRIVIND STABILITATEA TERMICA S| TERMODINAMICA A
COMPUSILOR STUDIATI .ccivvienisnsssemssnssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssses 121
Capitolul 8 CONCLUZII GENERALE SI PERSPECTIVE DE CERCETARE VIITOARE .......cccccoecnerrrnnnnnnes 125
BIBLIOGRAFIE .....cccvveteeemememeiememmmememsmsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnsnss 129
L 4T =) - Y 143
Lista cu lucrarile stiintifice publicate in reviste de specialitate cotate in sistemul ISI
Chiscan (Gheorghe) Mihaela-Daniela ..........ccccoceererinisiniineincnnns s ssssss s s sassnes 157
Lista cu lucrari prezentate la manifestari stiintifice .......cccooeveriiiiiinisni s 158

CUVINTE CHEIE: Aminoacid, Cation, DSC, Calorimetrie de Combustie.



INTRODUCERE

Aminoacizii sunt constituentii fundamentali ai materiei vii. Acestia sunt implicati
in numeroase procese biochimice cum ar fi: metabolismul, cataliza enzimatica, sinteza
hormonala etc. Studiul aminoacizilor si derivatilor lor constituie un vast spatiu de
cercetare. Controlul structurii si al proprietatilor lor gaseste aplicatii importante in
medicind, industria farmaceutica sau industria alimentara si ofera chimiei structurale,
termodinamicii si cineticii un pretios material de studiu. Astfel, aminoacizii si derivatii lor
constituie o interfata, cu importanta imediata si de viitor, intre biologie, stiinta
materialelor si nanotehnologii.

Tn cadrul acestor cercetdri, determinarea datelor termodinamice privind
conditiile de stabilitate, ca si studiul corelatiei dintre marimile termodinamice si
diferitele variabile compozitionale sunt necesare. Un studiu termodinamic sistematic,
bazat pe date experimentale cantitative se impune cu atadt mai mult cu cat, pentru
anumite sisteme exista discrepante intre functiile termodinamice caracteristice, in timp
ce pentru o serie de derivati, nu exista date experimentale privind entalpiile de formare
si de combustie, date esentiale pentru stabilirea domeniilor de stabilitate.

Pentru a aduce contributii originale la tematica propusa, in cadrul tezei se
realizeaza un studiu termodinamic sistematic al domeniilor de stabilitate termodinamica
si al corelatiilor existente intre compozitie, structura si comportarea termodinamica a
unor aminoacizi si derivati ai acestora in stare solida.

Pentru studiu au fost selectati urmatorii aminoacizi: glicina, L-alanina, L-serina,
L-treonina, L-prolina si L-glutamina. Plecand de la acesti aminoacizi am sintetizat
azotatii corespunzatori ai acestora; de la serina si alanind am sintetizat si azotatii etil
esterilor respectivi.

Obiectivele urmarite in vederea realizarii scopului propus sunt:

1. Studiul proprietdtilor termochimice ale aminoacizilo: glicina, L-alanina, L-
serina, L-treonina, L-prolina si L-glutamina prin calorimetrie de combustie si
calorimetrie diferentiala Tn regim dinamic si izoterm. S-a studiat
comportarea termochimica in domeniul de temperatura 300 — 523 K, s-au
determinat temperaturile transformarilor de faza si s-au evaluat valorile
proprietatilor termodinamice reprezentate prin entalpiile de combustie,
entalpiile de formare in stare standard, capacitatea calorica si entalpiile de
topire si/sau descompunere ale aminoacizilor studiati. Studiul a permis
evidentierea domeniilor de stabilitate, reevaluarea datelor termochimice
ale aminoacizilor pentru care datele din literaturd erau neconcordante si
stabilirea corelatiilor intre datele termodinamice si structura aminoacizilor.

2. Sinteza azotatilor glicinei, alaninei, treoninei, prolinei si glutaminei, precum si
a azotatilor etil esterilor alaninei si serinei, cu mentiunea ca toti aminoacizii
folositi sunt stereoizomeri de tip L. In cadrul acestui studiu s-a realizat
pentru prima data sinteza azotatului de glutamina si azotatului etil ester de
L-serina.



3. Determindri polarimetrice pentru verificarea pdstrdrii chiralitdtii atomului de
carbon asimetric pentru azotatii sintetizati in laborator.

4. Studiul proprietdtilor termochimice ale derivatilor sintetizati in cadrul acestei
tezei. Au fost determinate pentru prima data in cadrul acestei teze valorile
entalpiilor de combustie si de formare in stare standard ale tuturor
derivatilor sintetizati, iar pentru azotatii glicinei si alaninei a fost
determinata si capacitatea calorica molara. Studiul a permis evidentierea
domeniilor de stabilitate si a furnizat informatii privind temperaturile si
entalpiile de topire si descompunere.

5. Determindri experimentale complementare in vederea obtinerii de informatii
suplimentare privind  corelatiile  compozitie-structura-proprietati  prin
utilizarea unor tehnici experimentale corespunzatoare si anume:
spectroscopie Raman si IR, XRD (in cazul derivatilor azotati cristalini ai
glicinei si alaninei) si spectrofotometrie UV-Vis pentru stabilirea
domeniului de transparenta optica.

6. Evidentierea influentei cationului — aminoacid sau ester al aminoacidului —
asupra proprietdtilor termochimice ale derivatilor prin comparare cu
proprietdtile aminoacizilor folositi in sinteze.

7. Identificarea aplicatiilor posibile ale compusilor semiorganici sintetizati pe
baza proprietdtilor investigate experimental.

Structura tezei:

Teza de doctorat este structurata in 8 capitole care sunt incluse n 3 parti distincte:

Partea I: Stadiul actual al cercetarilor (capitolele 1 si 2)

Partea a ll-a: Metode si tehnici experimentale de caracterizare (capitolul 3)

Partea a lll-a: Contributii originale (capitolele 4, 5, 6, 7, 8)

Teza se incheie cu un capitol de Concluzii generale (capitolul 8), urmat de
referintele bibliografice si Anexe.

Capitolul 1, Introducere, contine informatii referitoare la caracteristicile si
importanta aminoacizilor si derivatilor lor. Tn Introducere sunt de asemenea prezentate
scopul, obiectivele specifice si structura tezei.

Capitolul 2 cuprinde o descriere a stadiului actual al cercetarilor privind
aminoacizii si derivatii lor, insistandu-se asupra principalelor aspecte teoretice si
experimentale legate de termochimia aminoacizilor. Totodata se identifica necesitatea
unor contributii Tn acest domeniu.

Capitolul 3 contine prezentarea metodelor si tehnicilor experimentale de
caracterizare fizico-chimica, insistandu-se asupra metodelor utilizate pentru
caracterizarea termodinamica.

Capitolul 4 contine prezentarea metodelor de sinteza ale compusilor studiati.

Capitolul 5 cuprinde rezultatele masurdtorilor de caracterizare structurala
(difractie de raze X, spectroscopie Raman si IR, spectrofotometrie UV-Vis, polarimetrie).

Capitolul 6 cuprinde contributiile originale si rezultatele experimentale obtinute
in urma studiului termochimic efectuat asupra aminoacizilor (glicing, L-alaning, L-sering,
L-treonina, L-prolina si L-glutaminad) si derivatilor (azotat de glicind, azotat de L-alanina,
azotat de L-treonina, azotat de L-prolina si azotat de L-glutamina, precum si azotatii de
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etil ester ai L-alaninei si L-serinei). Caracterizarea termochimicd s-a realizat prin
calorimetrie de combustie si calorimetrie diferentiald in regim dinamic si izoterm
(Calorimetria DSC cu compensare de putere si Calorimetrul Calvet C80). Sunt prezentate
rezultatele referitoare la stabilitatea termodinamica (entalpii de combustie si de formare
n stare standard, capacitate calorica, entalpii de topire si/sau descompunere).

Capitolul 7 cuprinde o discutie comparativa privind stabilitatea termodinamica a
aminoacizilor si derivatilor studiati. S-a analizat influenta diferitelor variabile structurale
(anionul azotat, cationul aminoacid) asupra proprietatilor termochimice ale derivatilor
azotati si corelatia dintre acestea si structura chimica.

Capitolul 8 contine concluziile generale rezultate din prezentul studiu.

Teza se incheie cu referintele bibliografice si anexele care cuprind informatiile
privind pozitionarea si atribuirea benzilor prezente in spectrele FTIR si Raman ale
compusilor studiati.

Tn cele ce urmeazd sunt prezentate in rezumat rezultatele studiului de
caracterizare structurala si termochimica.

CARACTERIZAREA STRUCTURALA A AMINOACIZILOR $I DERIVATILOR STUDIATI

Tnaintea studiului termochimic s-a impus folosirea unor tehnici complementare
pentru caracterizarea structurald a aminoacizilor si derivatilor sintetizati in laborator. in
acest scop s-au utilizat urmatoarele metode experimentale:

- polarimetrie pentru verificarea pastrarii chiralitatii atomului de carbon

asimetric pentru azotatii sintetizati in laborator.

- difractie de raze X Tn cazul compusilor cristalini (Gly, Ala si derivatii lor

GlyNO3s, AlaNO3) pentru determinarea structurii retelelor cristaline;

- spectroscopie IR si Raman pentru atribuirea principalelor picuri si pozitiile

acestora n spectrele respective;

- spectrofotometrie UV-Vis pentru evidentierea transparentei optice a

compusilor sintetizati;

Rezultatele obtinute in studiul derivatilor au fost analizate prin corelare cu
rezultatele obtinute Tn studiul aminoacizilor puri.

Marea majoritate a aminoacizilor avand formula NH,—CHR—COOH (unde R poate
fi CHs, OH etc.) au atomul de carbon a asimetric. Exceptia de la aceasta regula este chiar
cel mai mic aminoacid si anume a-glicina. S-a constatat de asemeanea ca o mare parte a
aminoacizilor in stare libera (mai putin prolina, arginina) exista sub forma dipolara:
NH;"-CHR-COO..

Data fiind dependenta proprietatilor si stabilitatii structurale in stare condensata
a aminoacizilor si derivatilor acestora de interactiile van der Waals si legaturile de
hidrogen stabilite in si intre moleculele lor dipolare (grupdri COO si NHs"),
spectroscopiile IR si Raman reprezinta douad tehnici vibrationale importante fin
investigarea dinamicii structurale, in special a legaturilor de hidrogen.

Cu exceptia glicinei (Gly), aminoacizii studiati contin atomi de carbon chirali si
cristalizeaza Tn grupuri spatiale lipsite de simetrie centrala, fiind activi optic. Datorita
naturii dipolare, NH3" si COO’, aminoacizii au fost considerati candidati ideali pentru
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utilizari optice neliniare asa numitele utilizari NLO. Pe langa identificarea structurala a
aminoacizilor si sarurilor acestora, spectroscopia vibrationala (IR si Raman) este de
asemenea utilizata la stabilirea corelatiilor structura — raspuns neliniar—
hiperpolarizabilitate.

Masuratori spectrofotometrie UV-Vis pentru
derivatii aminoacizilor

Din spectrele UV-vizibil se poate observa ca toti compusii studiati de tipul AANO;
poseda un domeniu larg de transparenta (Fig.1) si o valoare scazuta de ,cut off”.
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Fig.1 Spectrele UV—Vis pentru azotatii de tipul AANO;

Absenta absorbantei in regiunea vizibila (valoarea mica de ,cut-off’) este o
proprietate intrinseca a aminoacizilor datorita careia pot fi utilizati in aplicatii NLO. Pe
baza rezultatelor obtinute din DSC privind temperaturile de topire sau descompunere
ale compusilor, putem preciza domeniul de temperatura in care azotatii aminoacizilor
pot fi utilizati in aplicatii precum laserii.

STUDIUL TERMOCHIMIC AL AMINOACIZILOR

Pentru efectuarea unui studiu sistematic, intr-o prima etapa au fost investigati
aminoacizii de baza care au fost folositi in sinteza derivatilor azotati si anume: glicina si
alanina (aminoacizi alifatici diferind intre ei printr-o grupare metil —CHs); serina si
treonina (hidroxi aminoacizi), prolina (are un ciclu de cinci atomi unul fiind atomul de
azot, astfel incat este o aminad secundara in molecula de AA); glutamina (prezinta o
grupare amida in pozitia y). De precizat este faptul ca toti aminoacizii folositi in sinteze
au fost stereoizomeri de tip L (Levogir). in etapa urmatoare au fost cercetati derivatii
acestora si anume azotatii AANQOs si etil esterii azotati AAC,NOs.
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Studiul termochimic al aminoacizilor isi propune:

> Determinarea proprietatilor termochimice reprezentate prin entalpia de
combustie si de formare in stare standard.

» Determinarea capacitatii calorice pentru glicind si L-alanind in domeniul de
temperatura 310.15 — 373.15K.

> Stabilirea domeniului de stabilitate si comportamentului termic in domeniul de
temperatura 300 — 623 K pentru glicina si alanind; 300 — 600 K pentru prolina,
respectiv 300 — 523 K pentru serind, treonina, glutamina.

» Obtinerea entalpiilor de topire sau descompunere corespunzatoare efectelor
termice care se produc Tn urma tratamentului termic al aminoacizilor propusi spre
studiu.

Valorile care s-au obtinut pentru proprietatile termochimice [A. Neacsu, D. Gheorghe,
I. Contineanu, S. Tandsescu St. Perisanu, A thermochemical study of serine
stereisomers, Thermochim. Acta (2014) 595, 1-5; I. Contineanu, A. Neacsu, D.
Gheorghe, S.Tdndsescu, St. Perisanu, The thermochemistry of threonine stereisomers,
Thermochim. Acta (2013) 563, 1-5] au fost comparate cu datele prezente in literatura.
Necesitatea reevaluarii acestora privind aminoacizii studiati a fost impusa de existenta in
literatura a unor neconcordante intre valorile raportate pentru acelasi compus.

STUDIUL TERMOCHIMIC AL DERIVATILOR AMINOACIZILOR

Tn cadrul acestei teze au fost determinate pentru prima datd entalpiile de
combustie si formare ale derivatilor sintetizati: GIlyNOsz, AlaNOs, ThrNOs;, ProNOs,
GInNOs3, AlaC,;NO3, SerC,NOs;. Dintre acestia GINNOs si SerC,NOs au fost preparati pentru
prima data.

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

> Calorimetrie de combustie pentru determinarea entalpiilor de combustie si
formare ale derivatilor.

» Analiza termica (DSC) pentru identificarea transformarilor si tranzitiilor produse
de cresterea temperaturii; s-a urmarit definirea domeniilor de temperatura in
care compusii sintetizati sunt stabili termic si pot fi utilizati in diferite aplicatii,
cum ar fi laserii sau diferite dispozitive optoelectronice.

» Determinarea capacitatii calorice molare pentru GlyNOs si AlaNOs folosind
calorimetrul Calvet C80;

» Conditiile de lucru pentru toate experimentele de analizad termica si calorimetrie
au fost aceleasi ca in cazul aminoacizilor.

> Pentru toti derivatii aminoacizilor sintetizati domeniul de temperatura investigat
a fost 200 - 523 K.

> Rezultatele obtinute in studiul derivatilor au fost analizate si corelate cu cele
obtinute in studiul aminoacizilor puri. [D. Gheorghe, A. Neacsu, I. Contineanu, F.
Teodorescu, S. Tandsescu, 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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DISCUTIE PRIVIND STABILITATEA TERMICA Sl TERMODINAMICA
A COMPUSILOR STUDIATI
Corelatii intre proprietatile termochimice si structura chimica

Cunoasterea domeniilor de stabilitate ale aminoacizilor si derivatilor lor este
importantd atat din punct de vedere al studiului fundamental, dar mai ales este
necesara pentru definirea domeniilor de temperatura in care compusii pot fi utilizati in
diferite aplicatii.

Caracteristic pentru comportarea termica a aminoacizilor este faptul ca acestia
sunt stabili termodinamic pana la aparitia primului efect termic atribuit topirii. Acesta
este urmat de un proces endoterm atribuit descompunerii cu o pierdere consistenta de
masa. Pozitia si natura catenei laterale aduc modificari ale stabilitatii termice, dar si ale
procesului de descompunere.

% Considerdnd entalpia de formare, AfH° ca fiind marimea termodinamica definitorie
a stabilitatii compusilor, in diagrama din Fig.2 este prezentata o comparatie a
gradului de stabilitate a diferitilor aminoacizi. Stabilitatea variaza in ordinea:
Gly<Pr<Ala<Ser<Thr<GIn.
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Fig. 2 Stabilitatea aminoacizilor studiati —Gly <Pr <Ala<Ser<Thr<GIn

Glicina are stabilitatea cea mai mica din seria de aminoacizi studiati. Prolina este
o0 amina secundara cu un ciclu de cinci atomi, unul fiind atomul de azot si nu exista
legaturi de hidrogen suplimentare in afara acestui ciclu. Desi entalpiile standard de
formare, A/H? ale glicinei si alaninei au valori apropiate, stabilitatea alaninei este totusi
mai mare deoarece, comparativ cu glicina, aceasta contine o grupare —CHsn plus.

Serina are valoarea entalpiei standard de formare mai mica in valoare absoluta
decat a treoninei, aceasta din urma continand o grupare —CHs in plus fata de serina.
Stabilitatea termica mai mare a treoninei in comparatie cu cea a serinei este confirmata
si de valorile mai mari ale temperaturii si entalpiei de descompunere ale acesteia [A.
Neacsu, D. Gheorghe, I. Contineanu, S. Tdndsescu $t. Perisanu, A thermochemical
study of serine stereisomers, Thermochim. Acta (2014) 595, 1-5; I. Contineanu, A.
Neacsu, D. Gheorghe, S.Tandsescu, St. Perisanu, The thermochemistry of threonine
stereisomers, Thermochim. Acta (2013) 563, 1-5].
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n seria aminoacizilor studiati, glutamina care prezintd o grupare amid3 in pozitia

y, are valoarea entalpiei standard de formare cea mai mare in valoarea absoluta,
indicand stabilitatea cea mai mare. Aceasta se explica prin existenta a cinci legaturi de
hidrogen per molecul3, cate una pentru fiecare atom de H — doi de la gruparea NH, de la
amid3 si trei de la gruparea NHs" din zwiterion, la aceasta addugandu-se si legitura de
tipul N*—H..."0=C, una dintre cele mai puternice interactii intermoleculare existente in
compusii biologici.
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Fig.3 Stabilitatea derivatilor azotati ai aminoacizilor
PrNO3<AlaNO3<GlyNO3<AlaC;NO3<ThrNO3<GInNO3<SerC,NO;

Derivatii au o stabilitate mai mare decat a aminoacizilor de la care provin,
stabilitatea variind in ordinea PrNO3;<AlaNO3<GlyNO3<ThrNO3<GInNO;. in seria
derivatilor studiati, stabilitatea cea mai mare o au derivatii etil esteri (Fig.3).
Stabilitatea mai mare a acestora este demonstrata de valoarea entalpiei de formare
care poate fi pusa pe seama interactiilor cation - anion mai puternice. Contributia
entalpiei de formare a aminoacidului la entalpia compusului derivat predomina in
toate cazurile (Fig.3). [D. Gheorghe, A. Neacsu, D. Drdagoescu, I. Contineanu, S.
Tdndsescu, Thermochemical and Thermophysical Properties of some Nitrates
with Amino Acids Cation, International Conference of Physical Chemistry
(ROMPHYSCHEM 15), 11-13 Septembrie 2013, Bucuresti, Romdnia)

Compusii azotati au energii de descompunere relativ mari dezvoltate la incalzire
(Fig. 4) deoarece ionul NO3 induce instabilitate termica. Trebuie mentionat si faptul
cd descompunerea exoterma este influentatd de prezenta unui grup functional
aditional care determinad scdderea temperaturilor de descompunere si variatia
energiilor dezvoltate.
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Fig.4 Entalpia de descompunere, AH, a aminoacizilor (AA) si derivatilor (AANOs)

n cazul compusilor ce contin cation alanina s-a observat c3 stabilitatea creste pe
masura ce interactiile cation-anion devin mai puternice decat legaturile de
hidrogen, astfel ca stabilitatea variaza in ordinea Ala<AlaNO3<AlaC,NOs. [D.
Gheorghe, A. Neacsu, I. Contineanu, F. Teodorescu, S. Tdndsescu,
Thermochemical properties of L-alanine nitrate and L-alanine ethyl ester nitrate,
J. Therm. Anal. Calorim. (2014) 118 (2), 731-737).

Prezenta gruparii —OH legata la un carbon primar, ca Tn cazul moleculei de serina,
are efect stabilizator care se manifesta si in cazul azotatului de etil ester sering,
entalpia sa de formare fiind mai mare decat a AlaC,NOs.

Aproape toti aminoacizii, cu exceptia glicinei (Gly), contin atomi de carbon chirali si
cristalizeaza in grupuri spatiale lipsite de simetrie centrald, fiind activi optic.
Datoritd naturii dipolare, NHs" si COO’, aminoacizii au fost considerati candidati
ideali pentru utilizari optice neliniare. Studiul efectuat in cadrul tezei a evidentiat
domeniile de stabilitate ale unor compusi noi, sintetizati Tn laborator, candidati
ideali pentru aplicatii optice.

CONCLUZII GENERALE

Studiul a condus la urmatoarele concluzii si contributii originale:
Tindnd seama de discrepantele existente in literatura intre valorile entalpiilor de
combustie si formare pentru aminoacizii simpli, s-au actualizat datele
termochimice ale acestora si s-au stabilit corelatiile intre datele termodinamice si
structura aminoacizilor studiati.
Entalpiile de combustie si formare ale azotatilor au fost determinate pentru prima
data n cadrul acestei teze, rezultatele obtinute completidnd bazele de date
termochimice pentru derivatii anorganici ai aminoacizilor.
Entalpiile de formare negative (mari in valoare absolutd) ale compusilor studiati
demonstreaza stabilitatea mare a acestora.
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» Se pune in evidentd influenta structurii chimice a aminoacidului, a cationului,
asupra proprietatilor termochimice ale derivatilor sintetizati.

> Valorile entalpiilor de formare obtinute confirma fezabilitatea reactiilor de sinteza
si stabilitatea compusilor sintetizati. Acelasi lucru este valabil si pentru azotatii etil
esterilor. Investigarea comportarii la fincalzire a compusilor studiati prin
calorimetrie diferentiald dinamicd a furnizat informatii privind temperaturile si
entalpiile de tranzitie solid-lichid (topire) si solid-gaz (descompunere).

» O caracteristicd generald este descompunerea exotermd a azotatilor datorita
degajarii unei cantitati mari de gaze la descompunere, confirmata si de pierderea
considerabila de masa. Compararea temperaturilor caracteristice picurilor
inregistrate in termogramele aminoacizilor cu cele ale azotatilor corespunzatori
arat3, far3 exceptie, o deplasare cu mai mult de 100° spre valori mai mici in cazul
azotatilor. Scaderea temperaturilor si variatia entalpiilor asociate efectelor este
pusa pe seama modificarii numarului de legaturi de hidrogen intre moleculele de
derivat.

» Studiul a aratat ca azotatii de etil esteri serina si alanind au punctul de topire sub
100 °C putand fi considerati lichide ionice.

Metodele experimentale complementare au fost utilizate pentru obtinerea de
informatii suplimentare privind structura cristalind, proprietdtile optice, activitate
opticd, prin utilizarea unor tehnici experimentale corespunzatoare si anume RDX,
spectroscopie Raman si IR, spectrofotometrie UV-Vis, respectiv polarimetrie.
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