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INTRODUCERE 

Chimia organică a înregistrat în ultimii ani o dezvoltare explozivă, fiind orientată 

din ce în ce mai mult spre obţinerea unor compuşi cu structură complexă, cu importante 

aplicaţii practice în industria chimică şi de materiale, medicină, industria farmaceutică 

sau industria alimentară. Identificarea şi investigarea structurală a acestor compuşi a 

impus dezvoltarea şi utilizarea exhaustivă a metodelor fizico-chimice moderne de 

investigare a structurii şi reactivităţii compuşilor organici.  

 Rezultatele activităţii de cercetare, prezentate în teza de doctorat, sunt structurate 

pe două direcţii principale şi accentuează utilitatea/importanţa spectroscopiei UV-VIS şi 

a spectrometriei de masă în analiza structurală şi investigarea proprietăţilor unor compuşi 

organici aromatici cu structură de esteri benzoici superiori, respectiv compuşi naturali 

polifenolici (antociani).  

 In prima parte sunt prezentate rezultatele obţinute în sinteza şi analiza prin 

spectrometrie de masă a unor noi derivaţi esterici superiori ai acidului benzoic, variat 

substituiţi, în vederea evidenţierii şi elucidării unor noi transpoziţii de hidrogen  

observate în spectrele de masă ale acestor compuşi. Natura diferiţilor factori care 

influenţează aceste procese de transpoziţie (lungimea catenei alchilice, prezenţa şi poziţia 

unei legături multiple carbon-carbon, natura şi poziţia substituenţilor grefaţi pe nucleul 

aromatic) a fost de asemenea investigată.  

Cea de a doua parte este dedicată studiului stabilităţii antocianilor izolaţi din 

diverse fructe indigene, în diferite condiţii de pH şi temperatură, cu sau fără adaos de 

aditivi alimentari, în timpul procesării şi stocării. In ultimii ani, interesul ştiinţific pentru 

îmbunătăţirea tehnicilor de separare şi identificare a antocianilor din surse vegetale a 

crescut semnificativ, datorită potenţialelor utilizări ca şi coloranţi naturali, în special în 

industria alimentară, unde reprezintă o alternativă netoxică a coloranţilor sintetici.  

   

 

Cuvinte cheie: spectrometrie de masă,  transpoziţie triplă de hidrogen, esteri benzoici 

superiori,  polifenoli, antociani, reacţii de degradare, călin, coarne,  
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COSIDERATII TEORETICE 

 

Spectrometria de masă este o metodă fizică de analiză, al cărei început este legat 

de numele lui Thomson, care în 1912 trasează primele spectre de masă şi arată 

posibilitatea folosirii acestora în analiza substanţelor chimice [Oprean, 1974].   

Spectrometria de masă este o tehnică folosită astăzi cu succes în vederea 

determinării exacte a masei moleculare, la elucidarea structurii moleculare, precum şi la 

studiul unor mecanisme de reacţie, oferind astfel importante informaţii chimice şi 

structurale despre moleculele organice.  Principial, metoda are la bază separarea în câmp 

electrostatic/magnetic a ionilor generaţi în urma furnizării de energie din exterior asupra 

moleculelor neutre. Spectrometrul de masă utilizează diferenţa în raportul dintre masă şi 

sarcină (m/z) a moleculelor sau atomilor ionizaţi pentru a-i separa. 

Formarea ionilor moleculari urmează pricipiul Franck-Condon [Tate & Lozier, 

1932], ionizarea fiind un proces aproape vertical. Atunci când o tranziţie electronică este 

cauzată de un fascicul electronic sau fotonic, timpul necesar realizării acesteia este 

extrem de scurt în comparaţie cu perioada vibraţiei legăturilor interatomice, astfel că 

structura moleculei nu se modifică în procesul de ionizare.  

Ca urmare a energiei primite, ionii moleculari formaţi suferă în  continuare 

procese de fragmentare. Moleculele pot parcurge diverse căi de fragmentare, a căror 

cunoaştere poate furniza  importante informaţii structurale.  

Fragmentările ce au loc în spectrometrul de masă pot fi uşor explicate cu ajutorul 

teoriei quasi-echilibrului (QET), cel puţin atunci când energia de impact este mai mare 

decât energia de legătură [Lester, 1963]. Fragmentarea necesită un timp mai îndelungat 

decât redistribuirea energiei asupra diferitelor grade de libertate. Atunci când ionul 

molecular primeşte o cantitate suficientă de energie suferă o reacţie de fragmentare. 

Fragmentele formate pot avea suficientă energie pentru a disocia printr-un proces similar 

sau pentru a suferi reacţii de transpoziţie [Rosenstock, Wallenstein, Wahrhaftig & Henry 

Eyring, 1952].  

Fragmentarea în EI a ionului molecular duce la apariţia unui ion pozitiv şi a unui 

fragment (radical sau moleculă neutră). Fragmentările în EI tipice au loc în urma ruperii 
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unei legături simple   prin care un radical se desprinde din ionul molecular printr-o 

scindare homolitică sau heterolitică.   

Incă de la începuturile spectrometriei de masă a compuşilor organici s-a observat 

că formarea unor fragmente nu poate fi explicată numai prin simpla scindare a uneia sau 

mai multor legături.  

In prezent se cunoaşte un număr foarte mare de fragmentări în urma cărora iau 

naştere ioni de acest tip numiţi în general “ioni de transpoziţie”. Apariţia reacţiilor de 

transpoziţie face spectrele de masă dificil de interpretat, dar in acelaşi timp furnizează 

informaţii importante din punct de vedere structural.  

In funcţie de reacţiile de transpoziţie ce au loc în procesul de formare al acestor 

ioni, se pot distinge fragmentări ce implică transpoziţia unuia, a doi sau chiar a trei atomi 

de hidrogen (transpoziţia hidrogenului) sau transpoziţiile altor atomi sau grupe de atomi 

de la un centru la altul al ionului (transpoziţii de schelet). 

Indiferent de natura atomilor care se transpun, procesele de transpoziţie a ionilor 

au la bază următoarele consideraţii: 

a) transpoziţiile decurg prin stări de tranziţie ciclice energetic favorizate 

b) forţa motrice a procesului  constă în scindarea unui fragment neutru foarte 

stabil (de obicei o moleculă) 

c) ionul de transpoziţie rezultat este stabil 

d) stereochimia ionului permite apropierea centrelor între care are loc 

transpoziţia. 

Cu aproximativ 50 de ani în urmă, studiind spectrele de masă ale diferitelor clase 

de substanţe ce conţin o legătură dublă, McLafferty [McLafferty, 1959] pune în evidenţă 

existenţa unei transpoziţii de hidrogen la aldehide spre dubla legătură. Cu ajutorul 

analogilor deuteraţi s-a constatat faptul că atomul de hidrogen care migrează este legat 

întotdeauna de un atom în poziţia γ faţă de dubla legătură (transpoziţie specifică). 

Concomitent are loc scindarea legăturii Cα-Cβ şi formarea unei stări de tranziţie ciclice. 

Mecanismul transpoziţiei McLafferty a fost intens investigat [Djerassi, von 

Mutzenbecher, Fajkos, Williams, & Budzikiewicz, 1965; Kingston, Bursey & Bursey, 

1974] constatându-se faptul că procesul este mai degrabă unul ce decurge în trepte 

(Schema 1a) decât unul concertat (Schema 1 b). 
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Schema 1: Căi posibile ale transpoziţiei McLafferty 

In spectrele de masă ale unor compuşi organici (în special esteri) s-a observat de 

asemenea şi un pic intens “McLafferty plus unu”, corespunzător unei transpoziţii duble de 

hidrogen.  Aceste tipuri de transpoziţii au fost elucidate tot prin marcarea cu deuteriu. 

Cele mai multe transpoziţii de hidrogen decurg prin pierderea sau câştigarea efectivă a 

unuia sau mai mulţi atomi de hidrogen din fragmentul încărcat electric (cationi de 

fragmentare) atât unidirecţional [Kuck, 2005; Djerassi & Fenselau, 1965] cât şi reciproc 

[Eadon & Djerassi, 1969;  Tökes, Jones & Djerassi, 1968]. Aceste migraţii 

intramoleculare a doi atomi de hidrogen, transpoziţii duble de hidrogen, au loc fie înainte, 

după scindarea unor legături slabe din moleculă. 

Transpoziţii intramoleculare a trei atomi de hidrogen dintr-o parte a cationului de 

fragmentare către alta au fost de asemenea înregistrate, însă foarte rar [Katoh, Jaeger 

&Djerassi, 1972; Kuck & Filges, 1988]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Iuoras (Moldovan) Bianca Elena          Teză de doctorat                    Rezumat 
 

11 
 

CONTRIBUTII ORIGINALE 

 

 După cum s-a precizat anterior, transpoziţia unidirecţională triplă este un fenomen 

foarte rar întâlnit în spectrometria de masă a compuşilor organici. Obiectivul prezentului 

studiu l-a constituit sinteza unor esteri benzoici cu catenă lungă precum şi determinarea 

diverselor tipuri de transpoziţii ce au loc în spectrometria de masă a acestora.  

 

Esteri superiori ai acidului  p-(4’-clorofenilazo)benzoic 

 Pentru a investiga factorii ce influenţează apariţia şi intensitatea ionilor de 

transpoziţie triplă 3H au fost sintetizaţi peste 40 de n-alchil, n-alchenil, n-alcadienil şi n-

alchenil esteri ai acidului p-(4’-clorofenilazo)benzoic (CABA 16). 

 Schema 2 prezintă calea generală de sinteză a unor esteri derivaţi ai acidului p-

(4’-clorofenilazo)benzoic, utilizaţi în studiul proceselor caracteristice de fragmentare 

induse de impactul electronic. 

Cl N N C
O

OH SOCl2 Cl N N C
O

Cl

16 17
-SO2
-HCl

-HCl

Cl N N C
O

OR

18 - 27

R OH
Py

 
      R = CnH2n+1; n = 1÷18 

      R = CnH2n-1; n = 10; 12; 13; 14; 16  

      R = CnH2n-3; n = 12; 14; 18 (R = alcadienil) 

      R = CnH2n-3; n = 12 (R = alchinil) 

Schema 2: Sinteza unor esteri derivaţi ai acidului p-(4’-clorofenilazo)benzoic 

 

 Tabelul 1 sumarizează structura compuşilor obţinuţi pe această cale.  

Tabelul 1: Esteri superiori ai acidului  p-(4’-clorofenilazo)benzoic 

Compus R = alchil Compus R = alchenil 
18a CH3 19    C10H19; Z 7* 

18b C2H5 20a C12H23; Z 3 

18c C3H7 20b C12H23; E 7 

18d C4H9 20c C12H23; Z 7 

18e C5H11 20d C12H23; Z 8 

18f C6H13 20e C12H23; E 8 
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18g C7H15 20f C12H23; E 10 

18h C8H17 21 C13H25; Z 6 

18i C9H19 22a C14H27; Z 5 
18j C10H21 22b C14H27; E 7 

18k  C11H23 22c C14H27; Z 7 

18l C12H25 22d C14H27; Z 8 

18m C13H27 22e C14H27; Z 9 

18n C14H29 22f C14H27; Z 11 

18o C15H31 22g C14H27; E 11 

18p C16H33 23a C16H31; Z 5 

18q C17H35 23b C16H31; Z 7 

18r C18H37 23c C16H31; Z 9 

 R = alcadienil 23d C16H31; Z 11 

24 C12H21; E 7, Z 9   
25 C14H25; Z 9, E 12   
26 C18H33; E 2, Z 13   
 R = alchinil   

27 C12H21; Y 8**   
*Geometria şi poziţia dublei legături; ** Poziţia legăturii triple 
 
  Structura compuşilor astfel obţinuţi a fost confirmată cu ajutorul 

spectroscopiei RMN şi a spectrometriei de masă. 

  

Transpoziţii unidirecţionale triple de hidrogen 

 Prin analiza EI-MS a esterilor cu catenă lungă ai acidului p-(4’-

clorofenilazo)benzoic  s-a constatat prezenţa unei reacţii de transpoziţie unidirecţională 

triplă de hidrogen (schema  3), transpoziţie ce are loc cu o mai mare probabiltate decât în 

cazurile menţionate anterior în literatură. 

Cl N N C
O

O CnH2n+1

3H259

EI

m/z 262 (259+ 3H)  
Schema 3: Formarea ionului de transpoziţie unidirecţională triplă de hidrogen în  

p-(4’-clorofenilazo)benzoaţi 

 Originea atomilor de hidrogen implicaţi în transpoziţia unidirecţională triplă a fost 

investigată prin marcarea cu deuteriu a poziţiilor din catena alchilică, dar după cum era 

precizat şi în literatură pentru cazul esterilor anhidridei trimelitice, nu se poate precizia 

poziţia exactă a celor trei hidrogeni care se transpun, procesul neavând o specificitate 



Iuoras (Moldovan) Bianca Elena          Teză de doctorat                    Rezumat 
 

13 
 

prea ridicată. In nici unul dintre cazuri,  nu a fost observată transpoziţia hidrogenului de 

la atomul de carbon terminal  al catenei alchilice, ceea ce este în concordanţă  cu 

dificultatea îndepărtării unui atom de hidrogen de la un atom de carbon primar, datorată 

instabilităţii radicalului rezultat. 

  

 

Transpoziţii  unidirecţionale triple de hidrogen ale n-alchil esterilor ai CABE 

 Spectrele de masă EI (70 eV) ale n-butil (C4-CABE) şi  n-tetradecil (C14-CABE) 

sunt redate în figurile 1 şi 2. 

 In figura 1 se observă că, în cazul n-butil-p-(4’-clorofenilazo)benzoatului 18d 

(C4-CABE),  ionii cei mai abundenţi sunt generaţi de scindarea alternativă  C-N a grupei 

fenilazo (m/z 111, 139, 177, 205). 

 
Figura 1:  Spectrul de masă al n-butil-p-(4’-clorofenilazo)benzoatului 18d  

Scindarea legăturii C-O acil din ester generează ionul m/z 243 (10%), în timp ce 

scindarea O-alchil însoţită de  transferul unuia sau a doi atomi de hidrogen (m/z 260, 

respectiv m/z 261) caracteristică n-butil benzoaţilor [Djerassi & Fenselau, 1965] are o 

importanţă minimă (I<1%). 

Din contră, în figura 2 se observă că, în cazul n-tetradecil p-(4’-clorofenilazo) 

benzoatului (C14-CABE), picul ionului de la m/z 281 (28%) corespunzător scindării  O-C 

alchil  cu transferul a doi atomi de hidrogen este însoţit de un pic mai intens la m/z 262 ( 

53%) corespunzând unui triplu transfer de hidrogen. Interesant de remarcat este faptul că 
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nu s-a observat nici o scindare C-C a restului alchilic, scindare prezentă în spectrele de 

masă ale altor esteri [Meyerson, Kuhn, Puskas, Fields, Leitch & Sullivan, 1983]. 

 
Figura 2:   Spectrul de masă al  n-tetradecil-p-(4’-clorofenilazo)benzoatului 18n 

Datele parţiale ale spectrelor de masă EI ale C1-C18 alchil-p-(4’-clorofenilazo) 

benzoaţilor sunt redate în tabelul 2. 

Analizând datele, se poate constata că derivaţii 18a-18d prezintă spectre de masă 

foarte asemănătoare cu cel al n-butil-p-(4’-clorofenilazo)benzoatului (C4- CABE) 

prezentat în figura 1.  In spectrele EI-MS ale compuşilor 18e-18g (C5- C7 CABE) picul 

m/z 260, corespunzător unei transpoziţii simple de hidrogen (1H), devine mai intens decât 

în cazurile precedente şi apare însoţit de un nou pic la m/z 261 generat în urma 

transpoziţiei duble de hidrogen (2H). Spectrele celorlalţi compuşi din seria studiată 18h-

18r au scos în evidenţă apariţia picului de la m/z 262  cu o intensitate variabilă, cu valori 

de la 0,5 la 70%, corespunzător unui transfer de trei atomi de hidrogen din catena 

hidrocarbonată spre restul acidului. 

Abundenţa acestor ioni creşte odată cu creşterea numărului de atomi de carbon din 

catenă. Aceeaşi dependenţă de lungimea catenei o prezintă şi ionii de la m/z 261 

(transpoziţia a 2H) şi m/z 244 (m/z 262-H2O). 
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Tabelul 2: Spectrele parţiale EI-MS ale n-alchil-p-(4’-clorofenilazo)benzoaţilor 18  (R=alchil) 

(C1-C18 CABE) 
 

Compus 

 

 

    R 

 Intensitatea relativă a ionilor   (%) 

          (picul de bază=100) 

    261* (2H)    262* (3H) 

18a 
18b 
18c 
18d 
18e 
18f 
18g 
18h 
18i 
18j 
18k 
18l 

18m 
18n 
18o 
18p 
18q 
18r 

CH3 
C2H5 
C3H7 
C4H9 
C5H11 
C6H13 
C7H15 
C8H17 
C9H19 
C10H21 
C11H23 
C12H25 
C13H27 
C14H29 
C15H31 
C16H33 
C17H35 
C18H37 

           - 
           - 
           - 
           - 
         0,6 
         1,0 
         1,7 
         3,4 
         6,0 
         7,2 
       14,0 
       19,2 
       27,0 
       27,0 
       41,0 
       35,0 
       31,0 
       42,0 

            - 
            - 
            - 
            - 
            - 
            - 
            - 
          0,5 
          8,0 
          7,0 
        35,0 
        30,0 
        60,0 
        53,0 
        92,0 
        70,0 
        62,0 
        87,0 

* Corectate  conform contribuţiei izotopilor naturali 
  

 Din figura 3 se observă că această dependenţă este mai accentuată în cazul ionilor 

corespunzători transpoziţiei triple de hidrogen. 

 
Figura 3: Efectul lungimii catenei asupra intensităţii relative a ionilor de transpoziţie  din C1-C18  
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 Geneza ionilor de la m/z 262 (3H) poate fi explicată printr-o interacţiune 

intramoleculară la distanţă mare “long range” între lanţurile alchilice din moleculă şi 

atomii de azot ai grupării azo, urmată de transferul a doi atomi de hidrogen caracteristic 

esterilor acizilor carboxilici, într-un mod similar celui prezentat în literatură pentru 

anhidrida trimelitică [Cable & Djerassi, 1971], propunăndu-se astfel mecanismul 

transpoziţiei unidirecţionale triple de hidrogen pentru cazul esterilor superiori ai acidului 

p-(4’-clorofenilazo)benzoic (Schema 4). 

 

CCl N N
H

O

O

H

H

CCl N N
H

O

O

H

H

Cl N N
H

C
O

O

H

H

a

a'

a"

m/z = 262

Cl

b

b'

b"

m/z = 262

Cl CN N
O

O

H

H

N

Cl N N C
O

O

H

H

H

N C
O

O

H

H
H

H
 

Schema 4: Mecanismul formării ionilor de transpoziţie triplă 

Multitudinea formulelor de rezonanţă ale acestor ioni  ( a, a’, a” sau b, b’ ,b”) 

explică probabil abundenţa ridicată a acestora. 

Rezultatele  obţinute au dus la concluzia că transferul atomilor de hidrogen are loc 

dinspre catena alchilică înspre grupările azo şi carbonil,  fiind nevoie de o catenă suficient 

de lungă pentru ca cele două grupări să ajungă la distanţa minimă necesară pentru a  se 

realiza transferul [Oprean, Moldovan  & Oprean, 2003a; Oprean, Moldovan & Oprean, 

R., 2003b]. 

 

Transpoziţii  unidirecţionale triple de hidrogen în moleculele esterilor n-alchenilici, 

n-alchinilici  şi n-alcadienilici ai CABE 

 Inregistrarea spectrelor de masă a 19 esteri nesaturaţi cu catenă lungă ai acidului p-

(4’-clorofenilazo)benzoic CABE a avut drept scop confirmarea fenomenului de 

transpoziţie triplă a hidrogenului observat în cazul esterilor saturaţi, precum şi 

investigarea influenţei dublei legături asupra acestui fenomen sau eventuala observare a 
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unei fragmentări specifice în funcţie de poziţia nesaturării [Oprean, Moldovan & Oprean, 

R., 2003a]. 

 Tabelul 3 prezintă spectrele parţiale ale n-alchenil CABE.  Din datele acestuia se 

poate observa că comportamentul esterilor nesaturaţi în EI-MS este similar cu cel al 

analogilor saturaţi ai acestora. Toţi compuşii nesaturaţi prezintă picul molecular mai puţin 

intens decât esterii saturaţi cu acelaşi număr de atomi de carbon. De asemenea, toţi 

compuşii prezintă un pic remarcabil la m/z 262 corespunzător transpoziţiei triple de 

hidrogen.  

 Din studiul datelor obţinute s-a constatat că intensitatea picului acestei transpoziţii 

nu este influenţată de geometria dublelor legături din moleculă. 

 

Tabelul 3:   Spectrele parţiale EI-MS ale n-alchenil-p-(4’-clorofenilazo)benzoaţilor (R=alchenil) 

(C1-C19 CABE) 
Compus nr. R Intensitatea relativă a ionilor   (%) 

(picul de bază=100) 
261* (2H) 262* (3H) 

19 
20a 
20b 
20c 
20e 
20d 
20f 
21 
22a 
22b 
22c 
22d 
22e 
22g 
22f 
23a 
23b 
23c 
23d 

Z 7**-10*** 
Z  3-12 
E  7-12 
Z  7-12 
E  8-12 
Z  8-12 
E10-12 
Z  6-13 
Z  5-14 
E  7-14 
Z  7-14 
Z  8-14 
Z  9-14 
E11-14 
Z11-14 
Z  5-16 
Z  7-16 
Z  9-16 
Z11-16 

27 
6 

33 
27 
42 
32 
50 
44 
11 
31 
33 
38 
36 
60 
56 
18 
35 
45 
51 

19 
1 

36 
26 
47 
39 
52 
55 
13 
39 
34 
50 
47 
78 
73 
27 
49 
61 
72 

* Corectate conform contribuţiei izotopilor naturali 

** Geometria şi poziţia legăturii duble 

*** Lungimea catenei 

 

 Un deosebit interes îl prezintă studiul influenţei poziţiei dublelor legături asupra 

intensităţii picurilor corespunzătoare ionilor formaţi prin transfer de hidrogen. In acest 
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context, au fost analizate intensităţile relative în  %  ale fiecărui pic format prin 

transpoziţie de hidrogen: m/z 260 (1H),  m/z 261 (2H), respectiv m/z 262 (3H) ale esterilor 

C12, C14 şi C16 n-alchenilici ai acidului p-(4’-clorofenilazo)benzoic. S-a observat că în 

toate cele 3 serii de compuşi intensitatea picurilor m/z 260 (1H) descreşte cu creşterea 

distanţei dintre funcţiunea carbonil şi poziţia dublei legături în lanţul catenei esterului. In 

mod contrar, intensităţile relative ale picurilor m/z 261 (2H) şi m/z 262 (3H) cresc odată 

cu depărtarea dublei legături de funcţiunea carbonil. In toate cazurile studiate, abundenţa 

ionilor m/z 262, corespunzători transpoziţiei triple de hidrogen este mai mare decât 

abundenţa ionilor m/z 261 generaţi în urma transpoziţiei duble.  

  A fost investigat de asemenea şi efectul cumulat al lungimii catenei şi al poziţiei 

dublei legături asupra intensităţii ionului de transpoziţie triplă, m/z 262, constatându-se că 

intensităţile relative ale picurilor 3H din spectrele esterilor alchenilici sunt întotdeauna 

mai scăzute decât cele ale compuşilor analogi cu catenă saturată. 

 Aceeaşi comportare, mai accentuată însă, a fost remarcată şi în spectrele de masă 

ale câtorva esteri alchinilici şi alcadienilici analogi (tab. 4). 

 

Tabelul 4:   Spectrele parţiale EI-MS ale unor n-alchinil- şi n-alcadienil-p-(4’-

clorofenilazo)benzoaţi  
Com

pus 

Nr.  

R Intensitatea relativă a ionilor*   (%) 

(picul de bază=100) 

261* (2H) 262* (3H) 

24 

27 

25 

26 

E 7, Z 9-12** 

Y 8-12*** 

Z 9, E 12-14 

E 2, Z 13-18 

32 

20 

47 

100 

37 

20 

50 

19 

* Corectate conform contribuţiei izotopilor naturali 

** geometria şi poziţia legăturii duble 

*** Y-prescurtarea pt. legătura triplă 
O explicaţie posibilă a acestei comportări constă într-o flexibilitate redusă a 

catenei hidrocarbonate datorată rigidităţii legăturilor duble şi triple, astfel încât  cele două 

grupări nu pot ajunge la distanţa minimă necesară pentru a  se realiza transferul cu 

aceeaşi uşurinţă ca şi în cazul esterilor alchilici. 
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Esteri benzoici superiori   

Transpoziţia unidirecţională triplă de hidrogen nu este limitată doar la cazurile 

spectrelor de masă ale esterilor superiori ai  acidului p-(4’-clorofenilazo)benzoic descrise 

în capitolele anterioare.  

In vederea determinării eventualei influenţe pe care atomul de clor, grupa azo sau 

nucleul aromatic o au asupra apariţiei şi intensităţii ionului de transpoziţie unidirecţionale 

triple de hidrogen, studiul a fost extins asupra unor esteri alchilici ai acidului 

fenilazobenzoic, esteri cu gruparea azo modificată precum şi a altor benzoaţi superiori. 

 

Sinteză 

 Esterii alchilici ai acidului fenilazobenzoic au fost sintetizaţi prin reacţia de 

esterificare dintre clorura de fenilazobenzoil şi alcoolul corespunzător (Schema 5): 

N N C Cl + ROH

O

N N C OR

O

R = C8H17; C14H29  
Schema 5: Obţinerea fenilazobenzoaţilor 

 Esterii cu structură similară dar cu gruparea azo modificată au fost obţinuţi prin 

reacţii de condensare. Esterul tetradecilic al acidului 4-(fenilimino)metil-benzoic (30) a 

fost obţinut prin condensarea anilinei cu esterul tetradecilic al acidului 4-formilbenzoic, în 

prezenţa acidului p-toluensulfonic [Johnston, Smart & Smith, 1984] (schema 6) 

- H2O
APTS

C OC14H29

O
N CHNH2 C OC14H29

O
OHC+

30  
Schema 6: Obţinerea esterului tetradecilic acidului 4-(fenilimino)metil-benzoic 

 

 Structura compusului a fost confirmată prin spectroscopie RMN şi spectrometrie 

de masă. 

In vederea obtinerii derivatului  similar 31, s-a recurs la condensarea 

benzaldehidei cu esterul tetradecilic al acidului p - aminobenzoic (Schema 7) [Johnston, 

Smart & Smith, 1984]. 
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CHO + CH N C OC14H29

O
H2N C OC14H29

O

- H2O
APTS

31  
Schema 7: Obţinerea esterului tetradecilic al acidului 4-amino-(N-benziliden) benzoic 

 Rezonanţa magnetică nucleară şi spectrometria de masă au fost utilizate pentru 

confirmarea structurii compusului obţinut. 

Reacţia de condensare a sării de diazoniu a p-aminobenzoatului de tetradecil cu 

acid cinamic a condus la obţinerea esterului corespunzător al 4-carboxi stilbenului 

(Schema 8) [Merweein, Büchner & vanEmster, 1939]: 

- CO2
- N2
- HCl

+

C OC14H29

O
+[N2

C OC14H29

O

CH CH

CH CH COOH  

Cl-

 
Schema 8: Obţinerea esterului tetradecilic al 4-carboxistilbenului 

 Inregistrarea spectrelor RMN si a spectrelor de masă a ajutat la confirmarea 

structurii compusului sintetizat. 

 Esterificarea unor cloruri acide cu o serie de alcooli alifatici superiori a fost 

utilizată pentru sinteza unei serii de esteri superiori ai acidului benzoic diferit substituiţi 

(Schema 9): 

- HCl
C OR1

O

R
C Cl + R1OH

O

R

py

R = m-NO2, p-NO2,  p-CN, p-CH O

    R1 = C8H17, C14H27, C14H29  
Schema 9: Sinteza benzoaţilor superiori 

 Obţinerea derivatului similar 33 cu gruparea NH2 în poziţia para,  s-a realizat prin 

reacţia dintre sarea de sodiu a acidului p-aminobenzoic cu bromură de miristil (Schema 

10), utilizând ca şi solvent dimetilformamida [Winnik & Kwong, 1976]: 
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C ONa + C14H29Br

O

H2N
- NaBr

H2N C

O

OC14H29

33  
Schema 10: Obţinerea tetradecil–p-aminobenzoatului 

 

 Compusul 40 a fost sintetizat prin reacţia p-nitrobenzensulfoclorurii cu alcool 

miristic, conform ecuaţiei [Shirley, Smith, Brown & Reedy, 1952]: 

 

O2N SO2Cl + C14H29OH O2N SO3C14H29 
- HCl

40  
Schema 11: Obţinerea tetradecil–p-nitrobenzensulfonatului 

Structura compuşilor sintetizaţi a fost confirmată prin spectroscopie RMN şi 

spectrometrie de masă. 

 

Transpoziţii  unidirecţionale triple de hidrogen din moleculele esterilor benzoici 

superiori 

In tabelul 5 sunt prezentate câteva date selecţionate din spectrele de masă ale unor 

esteri aromatici cu catenă lungă [Moldovan, Oprean & Oprean, 2003].   

Din aceste exemple se poate concluziona că prezenţa atomului de clor nu este 

obligatorie pentru producerea reacţiei de tranpoziţie triplă de hidrogen observată în 

spectrele de masă ale fenilazobenzoaţilor superiori, atomul de clor fiind însă util la 

identificarea fragmentelor formate. 

Prin înlocuirea alternativă a unuia dintre atomii de azot ai grupării N=N din esterii 

superiori ai acidului fenilazobenzoic cu gruparea CH, intensitatea ionilor de la m/z 227, 

corespunzători transpoziţiilor unidirecţionale triple de hidrogen, descreşte (compuşii 30 şi 

31`). Prin substituirea ambilor atomi de azot cu gruparea CH=CH ionul de transpoziţie 

triplă de hidrogen dispare din spectrul de masă, semn că fenomenul nu mai are loc 

(compusul 32). 

Această observaţie sugerează faptul că substituenţii din poziţia para a esterilor 

acidului benzoic pot influenţa apariţia ionului de transpoziţie triplă de hidrogen, în mod 
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asemănător cu influenţa pe care aceştia o exercită asupra transpoziţiei  simple şi duble 

[Tobita, Tajima & Tsuchiya, 1984] cunoscută din literatură . Pentru a elucida această 

supoziţie au fost studiate spectrele de masă ale unor benzoaţi cu catenă lungă având 

diferiţi substituenţi pe nucleul aromatic.  

Este cunoscut din literatură faptul că esterii acidului benzoic nesubstituit precum şi  

p- şi m-metoxi benzoaţii cu catenă lungă [Oprean, Moldovan & Oprean, 2003b] nu 

prezintă transpoziţii multiple de hidrogen. Acelaşi fenomen a fost observat şi în cazul 

esterilor superiori ai acidului p-amino benzoic 33 [Moldovan, & Oprean, 2006]. 

 

Tabelul 5: Intensitatea relativă a ionilor transpoziţiilor de hidrogen în spectrele de masă ale unor 

esteri superiori ai acidului fenildiazobenzoic 

Nr. crt. Structura Intensitate relativă* (%) 

[1H] 2[H] 3[H] 

28 
N N C OC8H17

O

 

1.5 1 0.7 

29 
N N C OC14H29

O

 

4 24 33 

30 
C OC14H29

O
N CH

 

24 100 2 

31 
CH N C OC14H29

O

 

27 42 13 

32 
C OC14H29

O
CH CH

 

1 0.5 - 

* Corectate  conform contribuţiei izotopilor naturali 
 

Prezenţa grupărilor NO2, CN sau CHO în poziţiile p- sau m- ale nucleului aromatic 

din molecula benzoaţilor cu catenă lungă pare a fi esenţială pentru producerea 

fenomenului de transpoziţie triplă de hidrogen în spectrele de masă ale acestor compuşi 

(tab. 13). 

S-a observat că substituenţii respingători  de electroni favorizează formarea  

ionului [M-CnH2n]  generat în urma unei reacţii  de transfer al unui singur atom de 
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hidrogen  (transpoziţie McLafferty), în timp  substituenţii atrăgători de electroni 

favorizează formarea  ionilor [M-CnH2n-1]   rezultaţi în urma transpoziţiei a doi atomi, 

precum şi a ionilor [M-CnH2n-2]   corespunzători transpoziţiei triple de hidrogen.  

Această observaţie poate fi explicată rezonabil prin considerente termochimice bazate pe 

suma căldurilor standard de formare  ale acestor fragmente.  

 

Tabelul 6: Intensitatea relativă a ionilor transpoziţiilor de hidrogen în spectrele de masă ale unor 

esteri superiori ai acidului benzoic 

Nr. crt. Structura Intensitate relativă* (%) 

[1H] 2[H] 3[H] 

33 
NH2 C

O
OC14H29             

 

100 8 - 

34 
O2N C

O
OC8H17    

 

1 34 17 

35 
O2N C

O
OC14H29 

 

1 37 81 

36 
C
O

OC14H29  

O2N  

4 8 23 

37 
O2N C

O
OC14H27 (Z8)

 

1 29 76 

38 
C C

O
OC14H29N

 

2 93 22 

39 
C C

O
OC14H29 

O
H

 

2 100 57 

40 
O2N SO3C14H29

 

- 5 3 

* Corectate conform contribuţiei izotopilor naturali 

 

De asemenea, s-a constatat faptul că efectul acestor substituenţi este in majoritatea 

cazurilor bine corelat cu valorile constantelor Hammet σp . 

Corelaţia dintre efectul substituenţilor din poziţia para asupra intensităţii ionului 

de transpoziţie triplă, raportată la intensitatea ionului de transpozţie dublă observat în 
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spectrele de masă ale unor esteri superiori ai acidului benzoic, cu valorile constantelor 

Hammet σp este redată în  tabelul 7. 

Din datele prezentate se poate constata că  substituenţii atrăgători de electroni 

grefaţi pe nucleul aromatic al unor alchilbenzoaţi cu catenă lungă favorizează formarea 

ionilor de transpoziţie triplă de hidrogen. Acelaşi fenomen a fost observat şi în cazul 

alchilbenzosulfonaţilor superiori. 

 

Tabelul 7:  Raportul intensităţilor relative ale ionilor transpoziţiilor de hidrogen p-X-

C6H4COOH3/ p-X-C6H4COOH2   şi valorile p ale unor esteri superiori ai acidului benzoic 

     Substitent   [3H]/[2H]            p 

        NH2 
        OCH3 
         H 
        CN 
        CHO 
        N=N-C6H5 
        NO2  

           0 
           0 
           0 
          0,24 
          0,57 
          1,37 
          2,19   

-0,66 
-0,27 
   0 
0,66 
0,22 
0,64 
1,27 

  

Mecanismul transpoziţiei triple de hidrogen din ionul molecular al acestor 

compuşi este redat în schema 12. 

-CnH2n-2

CYXH
O H

O H

C
O

O CnH2n+1

YX

XH CY
O H

O H
 

Schema 12: Mecanismul transpoziţiei triple de hidrogen din ionul molecular 

Datorită interesului crescut asupra elucidării acestui fenomen, precum şi a 

implicaţiilor sale mecanistice semnificative  se are în vedere continuarea investigaţiilor 

asupra transpoziţiei triple de hidrogen rezultate sub impact electronic în analiza prin 

spectrometrie de masă a altor clase de compuşi cu catenă hidrocarbonată lungă.  
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CONCLUZII 

 

 Transpoziţia  unidirecţională triplă de hidrogen este foarte rar întâlnită în 

spectrometria de masă a compuşilor organici. Fenomenul de transpoziţie triplă a fost 

pus în evidenţa  pentru prima dată în seriile de alchil-aril esterii cu catenă lungă 

sintetizate. A fost propus de asemenea şi un mecanism care generalizează procesul de 

fragmentare cu transpoziţie tripla de hidrogen. 

 Pentru dovedirea acestui fenomen şi pentru elucidarea mecanismului de transpoziţie 

au fost sintetizată şi caracterizată structural o serie omoloaga de 18 esteri saturaţi ai 

acidului p-(4’-clorofenilazo)benzoic, conţinînd resturi n-alchil de la C1-C18 dintre 

care 15 sunt  compuşi noi. In cazul benzoaţilor de n-alchil saturaţi ionul de 

transpoziţie triplă apare doar în spectrele de masă ale compuşilor cu catenă mai lungă 

de 4 atomi, intensitatea acestuia crescând odată cu creşterea numărului de atomi de 

carbon din moleculă. 

 Transferul atomilor de hidrogen are loc dinspre catena alchilică înspre grupările azo şi 

carbonil,  fiind însă nevoie de o catenă suficient de lungă pentru ca cele două grupări 

să ajungă la distanţa minimă necesară pentru a  se realiza transferul.  

 Studiul a fost extins şi asupra esterilor superiori nesaturaţi în vederea investigării 

influenţei dublei legături asupra acestui fenomen sau a unei fragmentări specifice în 

funcţie de poziţia nesaturării. In acest scop a fost sintetizată şi caracterizată structural 

o serie de 23 de noi  esteri  nesaturaţi ai acidului p-(4’-clorofenilazo)benzoic, 

constatându-se că dacă nesaturarea se află mai aproape de 3 atomi de carbon faţă de 

gruparea esterică, ionul de transpoziţie triplă nu apare datorită lipsei de flexibilitate a 

catenei impusă de rigiditatea dublei legături. 

 S-a urmărit de asemenea şi studiul  influenţei substituenţilor grefaţi în poziţiile meta 

şi para ale nucleului aromatic asupra apariţiei şi intensităţii ionului  de triplă 

transpoziţie. In acest scop au fost sintetizaţi si caracterizaţi structural 5 noi esteri 

superiori, analogi celor sintetizaţi anterior, cu gruparea azo modificată, precum si 8 

noi esteri benzoici superiori.  Analizându-se spectrele de masă ale acestora, s-a 

constat că substituenţii respingători  de electroni favorizează formarea  ionului de 
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transpoziţie McLafferty,  în timp ce substituenţii atrăgători de electroni favorizează 

formarea  ionilor corespunzători transpoziţiei triple de hidrogen. 

 S-a realizat corelaţia dintre raportul intensităţii ionilor de transpoziţie unidirecţională 

triplă respectiv dublă de hidrogen observaţi în spectrele de masă ale unor esteri 

superiori ai acidului benzoic substituit cu valorile constantelor Hammet σp ale 

substituenţilor grefaţi pe nucleul aromatic. 
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CONSIDERATII TEORETICE 

 

Antocianii sunt compuşii polifenolici larg răspândiţi în regnul vegetal, fiind 

pigmenţii cei mai importanţi identificaţi în plantele superioare, răspunzători de culoarea 

celor mai multe flori, fructe, frunze şi tulpini. Culoarea acestora variază de la roz, trecând 

prin roşu, apoi violet, până la albastru închis. Reprezintă cea mai numeroasă clasă de 

pigmenţi vegetali hidrosolubili.  

 Termenul “antocian” derivă din cuvintele greceşti anthos = floare şi cyanos = 

albastru, fiind utilizat pentru prima dată în anul 1835 de către Marquart pentru a denumi 

pigmentul din florile de albăstrele, Centaurea cyanus [Marquart, 1835] 

La ora actuală, literatura de specialitate indică existenţa unui număr de 

aproximativ 600 de compuşi antocianici, a căror structură a fost complet elucidată 

[Andersen & Jordheim, 2006], din care doar şase sunt întâlniţi frecvenţi în plantele 

superioare. 

In ultimii ani, interesul ştiinţific pentru îmbunătăţirea tehnicilor de separare şi 

identificare a antocianilor din surse vegetale a crescut semnificativ, datorită potenţialelor 

utilizări ca şi coloranţi naturali, în special în industria alimentară, unde reprezintă o 

alternativă netoxică a coloranţilor sintetici. Pe lângă proprietăţile lor tinctoriale, 

antocianii prezintă o activitate biologică semnificativă, având, în special, remarcabile 

proprietăţi antioxidante, ce joacă un rol vital în prevenirea bolilor neuronale, 

cardiovasculare, a unor anumite tipuri de cancer, a diabetului [Lule & Xia, 2005; 

Konczak & Zhang, 2004; Kong, Chia, Goh, Chia & Brouillard, 2003]. 

 Din punct de vedere structural, antocianii reprezintă una dintre cele douăsprezece 

clase principale de flavonoide.  

Antocianii sunt glicozide ale antocianidinelor, agliconi la baza cărora se află 

cationul flaviliu, format dintr-un nucleu benzopirilic şi un inel fenolic [Konczak & 

Zhang, 2004]. Toate antocianidinele conţin grupări hidroxilice: de regulă în poziţile 3, 5, 

7 pe nucleul benzopirilic, respectiv în poziţiile 3’, 4’, 5’ pe cel fenolic (fig. 1). 
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Figura 1: Structura generală a antocianilor 

Până în prezent au fost identificate în jur de 30 de antocianidine diferite [Kong, 

Chia, Goh, Chia & Brouillard, 2003].  

 Aproximativ 90% din numărul total de antociani conţin ca şi aglicon una dintre 

cele şase cele mai răspândite antocianidine, a căror denumiri provin de la speciile 

vegetale în care agliconii respectivi s-au izolat şi identificat pentru prima dată: 

pelargonidina, cianidina, delfinidina, peonidina, petunidina şi malvidina, a căror structură 

diferă doar prin poziţia grupărilor hidroxil şi metoxi pe nucleul flavanic (fig. 1) [Clifford, 

2000]. 

Dintre cele şase antocianidine majoritare în plantele superioare, cianidina este de 

departe cea mai răspândită, cele mai rar întâlnite fiind malvidina şi petunidina [Kong, 

Chia, Goh, Chia & Brouillard, 2003]. 

Marea majoritate a antocianilor sunt mono-, di- sau triglicozide ale grupării 

hidroxil din poziţia 3 a antocianidinelor. 

Dintre fructele cultivate, cea mai importantă sursă de antociani o reprezintă 

strugurii, aparţinând genului Vitis, speciei Vitis vinifera, din familia Vitaceae. Alte familii 

de plante a căror fructe sunt bogate în antociani aparţin genului Fragraria (căpşuni) şi 

Rubus (zmeură), Vaccinium (afine, merişoare) şi Ribes (coacăze negre). 

Antocianii izolaţi prezintă o instabilitate ridicată,  fiind foarte susceptibili la 

procese de degradare. Literatura de specialitate din ultimii ani prezintă numeroase studii 

dedicate influenţilor diverşilor factori asupra degradării antocianilor, atât în extracte 

naturale cât şi în sisteme model [Hernandez-Herrero & Frutos, 2011; Kirka, Özkan & 

Cemeroğlu, 2007; Pliszka, Huszcza-Ciołkowska, Mieleszko & Czaplicki, 2009]. 

Principalii factori care afectează stabilitatea antocianilor sunt: structura chimică, 

concentraţia, temperatura, pH-ul, lumina, prezenţa oxigenului, natura solventului, 

prezenţa unor enzime, flavonoide, proteine sau ioni metalici [Iacobucci & Sweeny, 1983; 

Francis, 1989; .Cabrita, 1999]. 
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CONTRIBUTII ORIGINALE 
 

Obiectivul prezentului studiu a fost investigarea stabilităţii antocianilor izolaţi din 

diverse fructe indigene, în diferite condiţii de pH şi temperatură, în timpul procesării şi 

stocării, în scopul determinării condiţiilor de utilizare a acestora ca şi coloranţi alimentari.  

 

 

Investigarea stabilităţii antocianilor din diverse fructe indigene 

 Prezentul studiu se bazează pe investigarea extractelor naturale din fructe 

proaspete sau congelate bogate în antociani şi anume: vişine, coarne, călin, precum şi a 

extractelor obţinute din amestecuri de fructe uscate, aflate în proporţii variabile (ceaiuri 

de fructe). 

Metodele de evaluare cantitativă a antocianilor pot aborda trei căi majore, în 

funcţie de complexitatea matricei în care se găsesc aceştia. Au fost dezvoltate în acest 

scop metode spectrale specifice pentru probe ce conţin în cantitate mică sau nu conţin 

deloc compuşi de interferenţă, metode pentru probe cu compuşi de interferenţă aflaţi în 

cantităţi semnificative, respectiv metode de cuantificare individuală a compuşilor 

antocianici din probă. Având în vedere faptul că extractele naturale sunt probe complexe, 

ce conţin numeroşi compuşi cu structură asemănătoare, care pot absorbi în acelaşi 

interval de lungimi de undă (480-550 nm), metoda cea mai adecvată pentru determinarea 

cantitativă a antocianilor din aceste extracte este metoda pH-ului diferenţial [Giusti  & 

Wrolstad, 2001]. Această metodă implică măsurarea absorbanţei la două valori diferite 

ale pH-ului şi se bazează pe transformările structurale ale cromoforului antocianic în 

funcţie de acesta (schema 1).  

O+HO

OGlu

R2

OH
R1

OGlu

OHO

OGlu

R2

OH

R1

OGlu

OH

H2O, - H+

pH = 1 pH = 4,5  
Schema 1: Forme structurale ale antocianilor la pH = 1, respectiv pH = 4.5 
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Culoarea antocianilor monomerici se modifică reversibil de la roşu intens (la pH = 

1) la incolor (la pH = 4.5). Măsurarea absorbanţei la λmax a extractelor la cele două valori 

de pH menţionate, permite anularea interferenţelor altor compuşi care pot absorbi la 

aceeaşi lungime de undă. Antocianinele cu structură polimerică nu prezintă transformări 

reversibile la variaţii ale pH-ului, astfel încât nu vor influenţa valorile absorbanţelor 

obţinute. Metoda implică de asemenea determinarea valorii absorbanţelor la 700 nm, 

pentru a anula efectul turbidităţii asupra măsurătorilor. Diferenţa dintre valorile 

absorbanţelor înregistrate la λvis-max pentru cele două valori ale pH-ului se datorează 

exclusiv pigmenţilor antocianici monomerici prezenţi în proba analizată.  

Antocianii prezintă două benzi distincte în spectrul UV-VIS: una în regiunea UV, 

la lungimi de undă între 260 şi 280 nm iar cealaltă în regiunea vizibilă, la valori cuprinse 

între 490 – 550 nm (figura 2). Alura spectrului furnizează de asemenea informaţii în ceea 

ce priveşte numărul şi poziţia substituenţilor glicozidici.  

 
Figura 2. Spectrul UV-VIS al antocianilor în soluţii tampon la pH = 1 şi pH = 4,5 

Conţinutul total de pigmenţi antocianici monomerici din probă se calculează 

utilizând formula: 

l
FMA

TA






1000  (1) 

unde:  TA = conţinut total de antociani în probă (mg/L) 
  A = absorbanţa calculată conform relaţiei : 

 

A = (Aλvis-max-A700)pH=1 - (Aλvis-max-A700)pH=4,5 (2) 

 M = masa moleculară a compusului antocianic majoritar din probă 
F = factorul de diluţie 
ε = coeficientul molar de extincţie (l.mol-1.cm-1) 
l = lungimea cuvei (= 1 cm) 
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Stabilitatea antocianilor extraşi din fructe de vişin 

Vişinele, fructe globuloase, de culoare roşie-purpurie, cu nuanţe spre negru, cu 

gust acru-dulce, sunt fructele vişinului (Prunus cerasus L.), arbore fructifer din familia 

Rosaceae, originar din Europa şi Asia de sud-vest. Vişinele conţin zaharuri, taninuri, 

proteine, pectine, acizi organici, săruri minerale, flavonoizi şi vitamine. Prezintă efecte 

terapeutice diverse, contribuind la întârzierea procesului de îmbtrânire, în special datorită 

conţinutului ridicat de substanţe cu proprietăţi antioxidante. De asemenea, joacă un rol 

important în ameliorarea sau chiar vindecarea bolilor renale, hepatice, cardiovasculare, a 

diabetului, precum şi în atenuarea stresului psihic şi anemiei. 

  

  Figura 3: Flori şi fructe de vişin (Prunus cerasus L.) 

Stabilitatea la stocare a antocianilor monomerici din vişine a fost investigată în 

extract apos, respectiv alcoolic, la temperatura camerei (25°C), la o valoare a pH-ului de 

1.9 [Moldovan, David, Donca & Chişbora, 2011]. Reprezentarea grafică a conţinutului 

total de antociani extraşi din vişine în funcţie de timp ilustrează o dependenţă liniară, fapt 

ce demonstrează că degradarea antocianilor decurge după o cinetică de ordinul 1. 

Rezultatele obţinute sunt în concordanţă cu datele din literatură, care indică faptul că 

degradarea antocianilor obţinuţi din diverse surse urmează acest tip de cinetică [Kirka, 

Özkan & Cemeroğlu, 2007; Wang & Xu, 2007]. Cu toate că stabilirea tipului de cinetică 

al procesului de degradare al pigmenţilor antocianici este relativ puţin importantă din 

punct de vedere practic, determinarea parametrilor cinetici corespunzători acestei reacţii 

este definitorie pentru utilizările acestor compuşi în industria alimentară. Valorile acestor 

parametri cinetici (constanta de viteză şi timpul de înjumătăţire) s-au determinat conform 

următoarelor ecuaţii: 

ln[TA] = ln[TA0] – kt  (3) 
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k
t

693.0
2/1    (4) 

în care:  [TA] = conţinut total de antociani (mg/l) la timpul t 
[TA0] = conţinut total de antociani (mg/l) la momentul iniţial 

  k = constanta de viteză(h-1) 
  t = timp de reacţie(h) 
  t1/2 = timp de înjumătăţire(h) 

 

Variaţia concentraţiei de antociani în funcţie de timp, pentru extractul apos, 

respectiv alcoolic, este reprezentată grafic în figura 4. Din panta dreptei obţinute s-a 

determinat valoarea constantei de viteză, respectiv a timpului de înjumătăţire în cazul 

ambelor extracte investigate, valorile obţinute fiind sumarizate în tabelul 2. 

 
Figura 4: Degradarea antocianilor din vişine în extract apos, respectiv alcoolic, la stocare la 25°C 

  

Tabelul 2: Parametri cinetici ai degradării antocianilor din vişine 

Solvent k (h-1) t1/2 (h) Coeficient de 
corelare (R2) 

Apă 2.8x10-3 247.5 0.9879  
Etanol 7.2x10-3 96.25  0.9927 

 

 Compararea valorilor obţinute indică o influenţă semnificativă a solventului de 

stocare asupra stabilităţii antocianilor investigaţi. In cazul utilizării etanolului ca şi 

solvent, procesul de degradare este considerabil accelerat comparativ cu cazul utilizării 

apei ca solvent de extracţie şi stocare, având loc cu o viteză de 2.6 ori mai mare. Datele 

de literatură indică o valoare de 38 de zile a timpului de înjumătăţire pentru degradarea 

antocianilor din sucul concentrat de vişine păstrat la 20°C [Cemeroğlu, Velioğlu & Işik, 
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1994]. In comparaţie cu acesta, extractele antocianice, atât în mediu apos cât şi alcoolic, 

prezintă o stabilitate sensibil mai redusă (t1/2 apă = ~ 10 zile; t1/2 alcool = ~ 4 zile), fapt ce 

sugerează că stocarea antocianilor din vişine este recomandabil a se realiza sub formă de 

suc concentrat de fructe.  

 Cu toate că vişinele reprezintă o sursă considerabilă de antociani, aceste fructe, 

consumate în stare proaspătă, prezintă o valoare nutriţională şi economică ridicată, fapt ce 

nu le recomandă pentru utilizarea ca materie primă în vederea extragerii antocianilor. Din 

acest motiv, am considerat indicată investigarea unor alte fructe, mai puţin consumate ca 

atare, ca potenţiale surse de compuşi antocianici utilizabili în industria alimentară. 

 

Polifenoli extraşi din fructe de călin 

Călinul (Viburnum opulus L.), cunoscut şi sub numele de Bulgăre de zăpadă, este 

un arbust din familia Adoxaceae, cultivat în special ca şi plantă ornamentală, larg 

răspândit în estul Europei, Turcia, Asia de Nord şi Africa de Nord. Este unul dintre 

simbolurile naţionale ale Ukrainei. Arbustul de călin are fructe sub formă de drupe 

globuloase de culoare roşu-aprins, care se coc în lunile august-septembrie. Important din 

punct de vedere practic este faptul că fructele pot fi culese şi în timpul iernii, datorită 

rezistenţei lor ridicate la temperaturi scăzute.  

  
Figura 5: Flori şi fructe de călin (Viburnum opulus L.) 

Fructele sunt comestibile, dar, datorită faptului că sunt amare şi puternic 

astringente, sunt puţin consumate ca atare [Jordheim, Giske & Andersen, 2007]. Cel mai 

cunoscut produs alimentar obţinut din fructe de călin este sucul; fructele se pot utiliza şi 

sub formă de gem, marmeladă, jeleu sau pentru obţinerea unei băuturi alcoolice. Fructele 

sunt de asemenea bine cunoscute pentru proprietăţile lor biologice, fiind utilizate în 

medicina populară pentru tratarea crampelor stomacale, durerilor menstruale şi renale, a 
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hipertensiunii arteriale, bolilor cardiace, răcelii şi tusei [Altun, Citoğlu, Yilmaz & Özbek, 

2009; Dennehy, 2006; Velioğlu, Ekici & Poyrazoglu, 2006].  

Extractul de antociani obţinut din fructe de călin a fost utilizat cu succes pentru 

sinteza unor noi biomateriale hibride bazate pe nanoparticule metalice (Au şi Ag) cu 

aplicaţii remarcabile în terapia proceselor inflamatorii cutanate [Crisan, David, 

Moldovan, et al.,  2013]. 

In vederea utilizării antocianilor extraşi din fructele de călin ca şi coloranţi 

alimentari, s-au investigat modificările calitative intervenite pe parcursul procesării şi 

stocării extractelor obţinute din aceste fructe. Acest demers este motivat şi de faptul că 

literatura de specialitate nu prezintă date referitoare la cinetica procesului de degradare a 

antocianilor izolaţi din fructe de călin. Scopul acestui studiu a fost determinarea 

stabilităţii termice, respectiv a stabilităţii la stocare a acestor compuşi, în diferite condiţii. 

Astfel, a fost investigată influenţa solventului de stocare, a pH-ului şi temperaturii asupra 

degradării antocianilor. Cunoaşterea aprofundată a cineticii acestui proces este esenţială 

pentru prezicerea modificărilor ce pot apare atât în timpul depozitării în diferite condiţii 

cât şi în timpul procesării termice a produselor alimentare ce conţin aceşti pigmenţi 

naturali. Condiţiile investigate au fost alese astfel încât să asigure o compatibilitate 

ridicată cu stocarea, respectiv metodele de procesare aplicate în industria alimentară.  

Izolarea antocianilor din fructe s-a realizat prin extracţia acestora în solvent (apă 

sau etanol 96%) acidulat cu 0.1% acid clorhidric. 

Conţinutul total de antociani monomerici din fructele de Viburnum opulus L. a 

fost determinat cu ajutorul metodei pH-ului diferenţial, valoarea obţinută fiind de 0.356 ± 

0.014 g/kg fruct congelat, exprimat în echivalenţi de cianidin-3-glucozidă.  

Degradarea termică a extractelor apoase şi alcoolice, a fost investigată în diferite 

condiţii de temperatură (2°C, 37°C respectiv 75°C) şi pH (pH = 3 şi pH = 7).  Tabelul 3 

prezintă variaţia concentraţiei de antociani, în funcţie de timp, în condiţiile termice şi de 

pH investigate, în cazul stocării antocianilor extraşi în apă. 

Tabelul 3 : Conţinut total de antociani monomerici în extract apos 

 Conţinut total de antociani monomerici (mg/l) 
Timp 
(ore) 

pH = 7 
t = 37°C 

pH = 3 
t = 37°C 

pH = 7 
t = 2°C 

pH = 3 
t = 2°C 

pH = 7 
t = 75°C 

pH = 3 
t = 75°C 

0 42.72 42.72 42.72 42.72 42.72 42.72 
2 nd nd nd nd 29.74 42.18 
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4 nd nd nd nd 12.62 38.16 
6 nd nd nd nd 3.81 34.51 

12 nd nd nd nd 1.21 25.23 
24 19.39 30.05 38.39 41.53 nd 12.96 
36 nd nd nd nd nd nd 
48 11.45 27.53 34.52 40.95 nd 5.59 
72 5.36 25.21 33.02 40.66 nd 1.49 
97 2.08 20.20 29.60 40.30 nd nd 
122 1.20 19.44 29.21 40.13 nd nd 
145 nd 16.05 28.45 38.78 nd nd 
167 nd 12.75 25.33 38.23 nd nd 

 

Conţinutul total de antociani din extractul apos obţinut din fructe de Viburnum 

opulus L., a fost reprezentat grafic în funcţie de timp. Regresia liniară a concentraţiei de 

pigmenţi antocianici în timpul stocării confirmă faptul că degradarea acestora decurge 

după o cinetică de ordinul întâi (vezi figura 6). Rezultatele obţinute sunt în concordanţă 

cu datele de literatură [Kirka, Özkan & Cemeroğlu, 2007; Wang & Xu, 2007; 

Moldovan, David, Donca, Chişbora, 2011] care indică faptul că degradarea 

antocianilor din diferite surse este descrisă de acest tip de cinetică. 

 
Figura 6: Degradarea antocianilor din extract apos de călin, în timpul stocării în condiţii diferite 

de temperatură şi pH 

Pentru reacţiile de ordinul întâi, legea de viteză poate fi exprimată cu ajutorul 

relaţiilor (3) şi (4) (pag. 25). Valorile parametrilor cinetici ai reacţiei de degradare a 

antocianilor din extractul apos de fructe de călin, au fost calculaţi prin aplicarea acestor 

relaţii şi sunt prezentaţi în tabelul 6. 
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Tabelul 4: Parametri cinetici ai degradării antocianilor din fructe de călin  
în extract apos 

pH Temp. 
(°C) 

k x103 
(h-1) 

t1/2 
(h) 

Coeficient de 
corelare R2 

3 2 0.6 1155 0.9503 
3 37 6.4 108.28 0.9740 
3 75 46.1 15.03 0.9971 
7 2 2.8 247.5 0.9680 
7 37 30.5 22.72 0.9944 
7 75 348.8 1.98 0.9762 

 

 Valorile constantelor de viteză şi a timpilor de înjumătăţire prezentate în tabelul 4 

indică o influenţă semnificativă a pH-ului soluţiei de stocare asupra stabilităţii 

antocianilor, fapt corelat cu dependenţa structurii acestor compuşi de valoarea pH-ului. In 

concordanţă cu datele altor studii de literatură ce investighează influenţa pH-ului asupra 

stabilităţii antocianilor [Kirka, Özkan & Cemeroğlu, 2007], s-a observat că mediul acid 

determină creşterea stabilităţii acestor compuşi în extractul apos obţinut din fructe de 

Viburnum opulus L., fapt indicat de valori mai ridicate ale timpilor de înjumătăţire (de 

exemplu, la t =2°C, valorile timpilor de înjumătăţire la pH = 3 şi pH = 7 sunt de t1/2 = 

1155 h şi respectiv t1/2 = 247.5 h). Comparând valorile acestor parametri, se poate 

concluziona că, la temperaturi scăzute, antocianii din călin, stocaţi în extract apos, sunt de 

4.7 ori mai stabili la valori scăzute ale pH-ului decât în mediu neutru. Cea mai mare 

stabilitate a fost observată la pH = 3, indiferent de temperatura de păstrare a extractului. 

La temperaturi ridicate (75°C), influenţa pH-ului asupra procesului de degradare al 

antocianilor devine şi mai importantă, stabilitatea acestor pigmenţi la pH = 3 fiind de 7.6 

ori mai mare decât la pH = 7.  

Pe lângă investigarea efectului pH-ului, a fost de asemenea evaluată şi stabilitatea 

termică a extractelor. După cum era de aşteptat, procesul degradativ se intensifică odată 

cu creşterea temperaturii. Indiferent de valoarea pH-ului soluţiei, stocarea la temperaturi 

relativ scăzute (2°C şi 37°C) a condus la o degradare a antocianilor din extractul apos de 

aproximativ 10.8 ori mai rapidă la 37°C comparativ cu viteza aceluiaşi proces la 

temperatura de 2°C. Efectul temperaturii asupra stabilităţii pigmenţilor a fost mai 

accentuat la stocarea acestora în soluţie apoasă de pH = 7, procesul de degradare 

decurgănd de 125 de ori mai rapid la 75°C decât la 2°C (raportul vitezelor aceluiaşi proces 

la valori scăzute de pH fiind 76.8). 
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Degradarea antocianilor monomerici din fructele de călin în extract etanolic a fost 

investigată în aceleaşi condiţii de pH şi temperatură. Scăderea conţinutului total de 

antociani în timp este redată în tabelul 5. 

 

Tabelul 5 : Conţinut total de antociani monomerici în extract etanolic 

 Conţinut total de antociani monomerici (mg/l) 
Timp 
(ore) 

pH = 7  
t = 37°C 

pH = 3 
t = 37°C 

pH = 7 
t = 2°C 

pH = 3  
t = 2°C 

pH = 7 
t = 75°C 

pH = 3 
t = 75°C 

0 58.14 58.14 58.14 58.14 58.14 58.14 
2 nd nd nd nd 43.60 57.40 
4 nd nd nd nd 27.23 54.40 
6 nd nd nd nd 16.56 45.72 

12 39.54 nd nd nd 7.62 32.47 
14 nd nd nd nd 3.54 nd 
24 24.62 37.79 54.07 54.12 nd 17.13 
36 13.36 nd nd nd nd nd 
48 10.46 29.07 46.55 55 nd 6.31 
72 3.48 25.58 45.02 53.48 nd nd 
97 1.1 20.19 42.99 50.87 nd nd 
122 nd 11.04 41.49 50.11 nd nd 
145 nd 6.97 39.98 47.65 nd nd 
167 nd nd nd 45.68 nd nd 

 

 Reprezentarea grafică a ln [TA]/[TAo] în funcţie de timpul de stocare a extractului 

etanolic a condus la concluzia că şi în acest caz procesul de degradare a antocianilor 

decurge după o cinetică de ordinul întâi (vezi figura 7). 

 
Figura 7: Degradarea antocianilor din extract alcoolic de călin, în timpul stocării în condiţii 

diferite de temperatură şi pH 

 Calculul parametrilor cinetici ai procesului de degradare a pigmenţilor obţinuţi 

din fructe de călin, la stocarea în etanol, a condus la valorile prezentate în tabelul 6. 
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Tabelul 6: Parametri cinetici ai degradării antocianilor din fructe de călin  

în extract etanolic 

pH Temp. 
(°C) 

k x103 
(h-1) 

t1/2 
(h) 

Coeficient de 
corelare R2 

3 2 1.3 533.07 0.9575 
3 37 13.6 50.95 0.9602 
3 75 53.9 12.86 0.9948 
7 2 2.5 277.2 0.9298 
7 37 38.5 18.0 0.9867 
7 75 189.3 3.66 0.9824 

 

 După cum s-a observat şi în cazul extractului apos, antocianii din fructele de călin 

prezintă două profile distincte de stabilitate: la valori ridicate ale pH-ului, respectiv la 

valori scăzute ale acestuia. Valorile ridicate ale pH-ului au ca rezultat scăderea stabilităţii 

antocianilor în extract etanolic, valoarea timpului de înjumătăţire fiind influenţată de 

temperatură. La 2°C t1/2 pH=3 / t1/2 pH=7 = 1.9, în timp ce acelaşi raport, la 37°C, are valoarea 

de 2.8 iar la 75°C de 3.5, fapt ce indică o influenţă mai mare a pH-ului asupra stabilităţii 

antocianilor din călin, la temperaturi ridicate.  

Temperatura de stocare prezintă o influenţă semnificativă asupra vitezei de 

degradare a antocianilor în extract alcoolic. Păstrarea acestor extracte la 37°C a condus la 

o degradare mai rapidă decât în cazul stocării lor la 2°C, raportul valorilor timpilor de 

înjumătăţire depinzând de valoarea pH-ului soluţiei. La pH = 3, t1/2 2°C / t1/2 37°C = 10.5 în 

timp ce la pH = 7, valoarea acestui raport este egală cu 15.4. Creşterea temperaturii de 

stocare la 75°C, a condus la o degradare accelerată a antocianilor (la pH = 3, t1/2 2°C / t1/2 

75°C = 41.4, în timp ce la pH=7 valoarea acestui raport este 75.7).  

Conform datelor sumarizate în tabelul 5 şi tabelul 6, la pH = 7, valorile 

determinate pentru constantele de viteză şi timpii de înjumătăţire corespunzătoare 

procesului de degradare în etanol la 2°C şi 37°C sunt similare cu cele obţinute în aceleaşi 

condiţii pentru degradarea în extractele apoase, astfel că influenţa solventului de stocare 

în aceste condiţii este mai puţin semnificativă. Spre deosebire de această situaţie, la 

temperaturi ridicate (75°C) solventul manifestă o importanţă crescută asupra stabilităţii 

extractelor de antociani din călin, viteza de degradare fiind de 1.8 ori mai mare în apă 

decât în etanol. La valori scăzute ale pH-ului şi temperaturii, degradarea antocianilor 

prezenţi în extractul alcoolic decurge cu o viteză de 2 ori mai mare decât cea determinată 
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în cazul extractelor apoase. La 75°C şi pH = 3, s-a observat o degradare puţin mai 

accentuată în extract etanolic comparativ cu cel apos, astfel că putem concluziona că, în 

medii acide şi la temperaturi ridicate, influenţa solventului de stocare asupra stabilităţii 

antocianilor monomerici din Viburnum opulus L., este mai puţin importantă.  

Pentru a determina efectul temperaturii asupra cineticii procesului de degradare, 

valorile constantelor de viteză obţinute din ecuaţia (3) au fost introduse într-o ecuaţie de 

tip Arrhenius: 

k = Koe-Ea/RT  (5) 

în care:   
Ea = energia de activare (kJ/mol) 

 Ko = factor de frecvenţă (h-1) 
 R = constanta universală a gazelor (8.314 J/mol.K) 
 T = temperatura (K) 
 Reprezentarea grafică a valorilor constantelor de viteză corespunzătoare 

degradării antocianilor în cazul fiecărui extract sunt este redată în figura 8.  

 
Figura 8: Reprezentarea grafică a constantelor de viteză ale reacţiei de degradare ale 

antocianilor din călin în funcţie de temperatură 

Valorile energiilor de activare obţinute sunt prezentate în tabelul 7. Energii de 

activare ridicate se traduc printr-o susceptibilitate mărită la degradare a antocianilor din 

extractele investigate la expunere la temperaturi ridicate. Influenţa cea mai puternică a 

temperaturii asupra acestui proces degradativ (cea mai ridicată valoarea a energiei de 

activare) a fost observată pentru antocianii păstraţi în apă la pH = 7, în timp ce valoarea 

cea mai mică a Ea (corespunzătoare unei susceptibilităţi mai reduse la degradarea 

termică) s-a determinat în cazul antocianilor stocaţi în soluţie etanolică, la pH = 3. 

Influenţa combinată a pH-ului şi a naturii solventului asupra stabilităţii antocianilor 

extraşi din fructe de Viburnum opulus L. pare a fi mai importantă în cazul stocării 
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acestora în apă la pH = 3, respectiv în etanol/apă la pH = 7 (caz în care energiile de 

activare au valori practic identice). 

 

Tabelul 7: Efectul temperaturii asupra degradării antocianilor din fructele de călin 

pH Solvent Ea 
(kJ/mol) 

R2 Ko (h-1) Q10 

2-37°C 37-75°C 
3 

Apă 
47.39 0.9886 5.94x105 1.018 1.681 

7 52.47 0.9975 2.43x107 1.978 1.898 

3 
Etanol/Apă 

 

40.79 0.9890 8.08x104 1.956 1.436 

7 47.34 0.9999 2.84x106 2.184 1.52 

Dependenţa de temperatură a constantelor de viteză ale reacţiei de degradare a 

fost de asemenea evaluată prin calcularea coeficientului de temperatură Q10, conform 

ecuaţiei: 

)12/(10

1

2
10

TT

k

k
Q



 








  (6) 

în care: 
 Q10 = coeficient de temperatură (K-1) 
 k1, k2 = constante de viteză (h-1) la temperatura T1, respectiv T2 (K) 
 

 Valori aproximativ egale ale coeficientului de temperatură Q10 au fost obţinute 

pentru procesul de degradare a antocianilor în apă la pH = 7, demonstrând faptul că 

influenţa creşterii temperaturii asupra stabilităţii antocianilor este aceeaşi în cazul 

ambelor intervale de temperatură studiate (2-37°C respectiv 37-75°C). Cel mai scăzut 

coeficient de temperatură (1.018 K-1 pe intervalul 2-37°C) a fost obţinut în cazul 

pigmenţilor din extract apos la pH = 3, indicând faptul că temperaturi de păstrare scăzute 

şi mediu acid sunt necesare pentru a inhiba procesele de degradare ale antocianilor din 

extractele de fructe de călin. 

Pe lângă posibila utilizare a fructelor de călin ca şi sursă alternativă de pigmenţi 

naturali, acestea sunt cunoscute şi ca o sursă remarcabilă de compuşi cu activitate 

antioxidantă [Rop et al., 2010]. 

In vederea determinării conţinutului total de polifenoli din extractul etanolic 

obţinut din fructe de călin, s-a folosit metoda Folin-Ciocâlteu [Singleton, Orthifer & 
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Lamuela-Raventos, 1999], cea mai populară dintre metodele bazate pe reacţii cu transfer 

de electron. 

Determinarea conţinutului total de polifenoli se realizează spectrofotometric, prin 

măsurarea absorbanţei la lungimea de undă de 765 nm. Rezultatele sunt exprimate în 

echivalenţi grame de acid galic (GAE)/l extract, cu ajutorul unei curbe de etalonare. 

Măsurătorile relevă un conţinut ridicat de polifenoli în fructele de călin, cantitatea 

determinată fiind de 4.22 g echivalenţi acid galic / kg fruct. Această valoare a fost mai 

mare decât cea determinată de Akbulut şi colaboratorii care au obţinut 3.25 g echivalenţi 

acid galic/kg [Akbulut, Causir, Marakoglu & Coklar, 2008].  

 Variaţia nivelului de compuşi fenolici din extractul etanolic obţinut din fructe de 

călin a fost urmărită în timpul stocării acestuia la 4°C, timp de opt zile; rezultatele 

obţinute sunt redate în figura 9. 

 
Figura 9: Variaţia conţinutului total de fenoli din extractul etanolic de fructe de călin 

 Scăderea bruscă a conţinutului de fenoli din extract în primele 51 de ore de 

stocare (cu 32.2%) este urmată de o uşoară creştere a cantităţii acestora în următoarele 48 

de ore, după acest interval înregistrându-se o stabilizare a valorii până la finele perioadei 

investigate. 

In paralel cu investigarea variaţiei conţinutului total de fenoli în timpul stocării, la 

temperatură scăzută, a extractului etanolic obţinut din fructe de călin, s-a studiat şi 

variaţia activităţii antioxidante a acestui extract  în aceleaşi condiţii.  

Conţinutul ridicat de polifenoli din fructele de călin a fost factorul determinant 

pentru investigarea activităţii antioxidante a extractului obţinut din acestea.  Metoda 

utilizată pentru măsurarea capacităţii antioxidante a fost testul ABTS, metodă bazată pe 
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reacţii cu transfer de electron şi frecvent utilizată în cercetările din domeniul industriei 

alimentare.  

Capacitatea de captare a radicalilor liberi a extractului etanolic obţinut din fructe 

de călin a fost evaluată prin măsurarea absorbanţei probei tratate cu ABTS+∙ la 734 nm. 

Capacitatea antioxidantă a fost determinată utilizând formula (7): 

A = A0 – A1 (7) 

unde: A = absorbanţa rezultată 
 A0 = absorbanţa soluţiei de ABTS+∙ 

 A1 = absorbanţa amestecului conţinând probă şi ABTS+∙ 

Valorile de absorbanţă obţinute au fost convertite în echivalenţi de acid ascorbic 

(AAE) cu ajutorul unei curbe de calibrare. 

Valoarea capacităţii antioxidante a fructelor de călin a fost determinată ca fiind 

7.05 g AAE/kg fruct congelat. Datele obţinute sunt în concordanţă cu cele raportate în 

literatura de specialitate [Rop & al., 2010], care menţionează valori cuprinse între 9.1 şi 

11.0 g AAE/kg fruct de călin, în funcţie de varietatea investigată. Un interes deosebit a 

fost acordat determinării variaţiei activităţii antioxidante în extractul etanolic obţinut din 

fructele de călin  în timpul stocării  la 4ºC (figura 10). 

 
Figura 10: Variaţia în timp a activităţii antioxidante a extractului alcoolic obţinut din fructe de 

călin 

După primele 24 de ore de stocare, s-a observat o scădere cu 16% a activităţii 

antioxidante, tendinţă care nu s-a menţinut pe parcursul următoarelor 24 de ore, interval 

în care s-a înregistrat o creştere de 22% a capacităţii de reţinere a radicalilor liberi. Acest 

model al variaţiei activităţii  antioxidante  (descreştere-creştere) a fost înregistrat în 

timpul întregii perioade de stocare. Creşterea activităţii antioxidante în timpul stocării a 
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fost observată şi pentru extracte obţinute din alte fructe (cum ar fi strugurii [Pinelo, 

Manzocco, Nunez & Nicoli, 2004]). 

Privită pe ansamblu, pe toată perioada de stocare investigată, capacitatea 

antioxidantă a polifenolilor din fructele de călin prezintă o uşoară tendinţă descrescătoare 

în primele trei zile, valoarea acesteia putând fi considerată mai degrabă constantă la 

stocarea la 4ºC după un interval de timp egal cu 72 de ore. 

 

 

 

Antociani extraşi din fructe de corn 

 Cornul este un arbust din familia Cornaceae (Cornus mas L.), specific climei 

temperate din Europa şi unele zone ale Asiei. La noi în ţară este frecvent în toate 

regiunile din zona pădurilor de stejar până în etajul fagului. Fructul este cornos, drupă 

elipsoidală, lucios, de culoare roşie ce prezintă un gust acrişor şi astringent, bogat în 

vitamina C [Tural & Koca, 2008].   

   
Figura 11: Flori şi fructe de corn (Cornus mas L.) 

Extractul bogat în antociani obţinut din fructe de corn poate fi folosit ca şi 

colorant alimentar natural. Literatura de specialitate nu prezintă nici un studiu referitor la 

susceptibilitatea la degradare a antocianilor extraşi din fructele de corn, determinarea 

parametrilor cinetici ai reacţiilor de degradare a acestor compuşi prezentând un interes 

deosebit în vederea utilizării lor în industria alimentară. 

Variaţia concentraţiei antocianilor în funcţie de timp, la stocarea extractelor 

apoase la temperatură scăzută (frigider, 2ºC), este reprezentată grafic în figura 12.  

Valorile parametrilor cinetici ai procesului de degradare a antocianilor din 

extractul apos de fructe de corn, stocat la 2ºC (tabelul 8), ilustrează stabilitatea ridicată a 

acestor compuşi, prezentând un timp de înjumătăţire de ~ 58 zile, superior celui 



Iuoras (Moldovan) Bianca Elena          Teză de doctorat                    Rezumat 
 

47 
 

determinat pentru procesul de degradare al antocianilor din extractul apos obţinut din 

fructe de călin (~ 48 zile) [Moldovan, David, Chişbora & Cimpoiu, 2012].  

 

 
Figura 12: Variaţia concentraţiei antocianilor din extract apos de fructe de corn la stocarea la 

2ºC 

Adăugarea conservanţilor alimentari are ca efect scăderea stabilităţii coloranţilor 

antocianici, efect mai pronunţat în cazul utilizării sorbatului de sodiu, caz în care timpul 

de înjumătăţire determinat a fost de 1.4 ori mai mic decât la stocarea extractului fără 

adaos (t1/2 = 41 zile). Benzoatul de sodiu prezintă un efect destabilizator mai puţin 

pronunţat, timpul de înjumătăţire calculat în acest caz fiind de doar 1.2 ori mai mic decât 

în cazul extractului care nu conţine aditivi (t1/2 = 48 zile). 

Tabelul 8: Parametri cinetici ai degradării antocianilor din fructele de corn în diferite condiţii 

Probă Temp. (oC) k.10-3 (h-1) t1/2 (h) R2 

Fără adaos 2 0.5 1386 0.9568 
Cu adaos de benzoat 

(0.1%) 
2 0.6 1155 0.969 

Cu adaos de sorbat 
(0.1%) 

2 0.7 990 0.9893 

Fără adaos 25 0.9 770 0.9474 
Cu adaos de benzoat 

(0.1%) 
25 0.9 770 0.9684 

Cu adaos de sorbat 
(0.1%) 

25 1.1 630 0.9629 

Cu adaos de vitamina C 
(0.1%) 

25 7.7 90 0.9039 

Fără adaos 75 82.8 8.3 0.9923 
Cu adaos de benzoat 

(0.1%) 
75 79.1 8.7 0.9911 

Cu adaos de sorbat 
(0.1%) 

75 77.6 8.9 0.9917 

Cu adaos de vitamina C 
(0.1%) 

75 125.3 5.5 0.9982 
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Compararea valorii concentraţiilor antocianilor din extractele apoase păstrate la 

25C a arătat că stabilitatea acestor pigmenţi a fost puternic influenţată de tipul aditivului 

utilizat (figura 13).  

Astfel, spre deosebire de stocarea la frigider, unde conservanţii utilizaţi (atât 

benzoatul, cât şi sorbatul de sodiu) au accelerat procesul de degradare al antocianilor, la 

stocarea la temperatura camerei, benzoatul de sodiu nu influenţează acest proces, 

parametri cinetici determinaţi pentru reacţiile de degradare ce au loc în prezenţa acestui 

compus fiind egali cu cea obţinuţi pentru degradarea în lipsa oricărui adaos. Influenţa 

sorbatului de sodiu a fost mai scăzută decât în cazul stocării la temperatură joasă, 

constanta de viteză în acest caz fiind de doar 1.2 ori mai mare decât în cazul extractului în 

care nu s-au adăugat aditivi. 

 
Figura 13. Degradarea antocianilor în extract apos din fructe de corn, în timpul stocării la 25C 

Stabilitatea termică a extractelor a fost evaluată şi la temperatură ridicată (75ºC). 

După cum era de aşteptat, procesul degradativ se intensifică odată cu creşterea 

temperaturii (figura 14). Indiferent de conservantul utilizat, stocarea la temperaturi relativ 

scăzute (2°C şi 25°C) a condus la o degradare a antocianilor din extractul apos de 

aproximativ 1.5 ori mai rapidă la 25°C comparativ cu viteza aceluiaşi proces la 

temperatura de 2°C. Creşterea temperaturii de stocare la 75°C, a condus la o degradare 

accelerată a antocianilor (în prezenţa benzoatului de sodiu, t1/2 2°C / t1/2 75°C = 132.7, în 

timp ce în cazul utilizării sorbatului de sodiu, valoarea acestui raport este 111.2), în timp 

ce degradarea antocianilor în lipsa oricărui adaos a fost de 167 de ori mai rapidă la 75ºC 

decât la 2ºC. Spre deosebire de stocarea la temperaturi scăzute, adaosul conservanţilor în 

cazul stocării la 75ºC a avut ca efect o uşoară stabilizare a pigmenţilor antocianici. In 

comparaţie cu aceştia, acidul ascorbic a prezentat acelaşi efect destabilizator, procesul 
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degradativ decurgând cu o viteză de 1.5 ori mai mare decât în cazul antocianilor din 

extractul fără aditivi. 

 
Figura 14. Degradarea antocianilor în extract apos din fructe de corn, în timpul stocării la 75C 

Pentru a determina efectul temperaturii asupra cineticii procesului de degradare, 

valorile constantelor de viteză obţinute din ecuaţia (3) au fost introduse într-o ecuaţie de 

tip Arrhenius. 

 Reprezentarea grafică a valorilor constantelor de viteză corespunzătoare 

degradării antocianilor în cazul fiecărui extract este redată în figura 15.  

 
Figura 15: Reprezentarea grafică a constantelor de viteză ale reacţiei de degradare ale 

antocianilor din coarne în funcţie de temperatură 

Valorile energiilor de activare obţinute sunt prezentate în tabelul 9. Energii de 

activare ridicate se traduc printr-o susceptibilitate mărită la degradare a antocianilor din 

extractele investigate la expunere la temperaturi ridicate. Influenţa cea mai puternică a 

temperaturii asupra acestui proces degradativ (cea mai ridicată valoarea a energiei de 

activare) a fost observată pentru antocianii păstraţi în soluţie apoasă fără adaos de aditivi, 
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în timp ce valoarea cea mai mică a Ea (corespunzătoare unei susceptibilităţi mai reduse la 

degradarea termică) s-a determinat în cazul antocianilor stocaţi în soluţie apoasă cu adaos 

de sorbat.  

Tabelul 9: Efectul temperaturii asupra degradării antocianilor din fructele de corn 

Extract Ea 
(kJ/mol) 

R2 Ko (h-1) Q10 

2-25°C 25-75°C 
Fără adaos 58.11 0.9304 3.46x107 1.290 2.47 

Cu adaos de 
benzoat (0.1%) 

55.82 0.9142 1.45x107 1.192 2.447 

Cu adaos de 
sorbat (0.1%) 

53.72 0.9209 7.06x106 1.216 2.342 

 

Dependenţa de temperatură a constantelor de viteză ale reacţiei de degradare a 

fost de asemenea evaluată prin calcularea coeficientului de temperatură Q10.  

 Pentru fiecare dintre cele două intervale de temperatură studiate, pentru procesul 

de degradare a antocianilor din extractele investigate s-au obţinut valori aproximativ 

egale ale coeficientului de temperatură Q10, demonstrând faptul că influenţa creşterii 

temperaturii asupra stabilităţii antocianilor este aceeaşi în cazul ambelor intervale (2-25°C 

respectiv 25-75°C), indiferent dacă se adaugă sau nu conservanţi. In acelaşi timp, valorile 

coeficientului de temperatură indică faptul că influenţa creşterii temperaturii asupra 

procesului de degradare a antocianilor din extractele de coarne este de două ori mai 

accentuată pe intervalul 25-75°C, comparativ cu intervalul 2-25°C, demonstrând 

stabilitatea mai mare a acestor compuşi la temperaturi scăzute. 

 

Polifenoli extraşi din fructe uscate (ceaiuri de fructe) 

 Alături de apă, ceaiul este una din cele mai consumate băuturi. Cu toate că cele 

mai populare ceaiuri sunt cele produse din frunzele plantei Camelia sinensis L. (ceai 

verde, negru, alb sau oolong) o largă utilizare o au şi diferite tipuri de ceaiuri din plante şi 

fructe. Acest fapt se datorează atât efectului lor terapeutic cât şi aromei acestora precum 

şi lipsei cofeinei din aceste infuzii. 

Infuziile de fructe uscate reprezintă o sursă importantă de antioxidanţi, cum ar fi: 

polifenoli, vitamine (C şi E) şi carotenoide [Belščak, Bukovac & Piljac-Žegarac, 2011]. 

Cu toate că ceaiul obţinut din frunzele plantei de ceai este unul din cele mai studiate 
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produse alimentare, infuziile din fructe uscate sunt puţin investigate, deşi reprezintă un 

produs de larg consum şi reprezintă o sursă importantă de compuşi biologic activi. 

Luând în considerare acest fapt, scopul studiului de faţă a constat în determinarea 

conţinutului total de polifenoli şi antociani precum şi a capacităţii antioxidante a 12 tipuri 

de ceai de fructe comercializate pe piaţa autohtonă, precum şi a caliciului florilor de 

hibiscus (Hibiscus sabdariffa L.), ingredient prezent în toate ceaiurile investigate 

(conform tabelului 10). 

In vederea determinării conţinutului total de polifenoli din infuziile de de fructe 

studiate s-a folosit metoda Folin-Ciocâlteu, metodă bazată pe proprietăţile reducătoare ale 

acestor compuşi.  

Tabelul 10: Tipul şi compoziţia ceaiurilor analizate 

Nr. crt. Tipul ceaiului Producător Compoziţie 
1 Zmeură 1 Zmeură, hibiscus, coacăze negre, afine 
2 Zmeură 2 Zmeură, coacăze negre, hibiscus 
3 Afine 1 Afine, hibiscus, coacăze negre 
4 Afine 2 Afine, coacăze negre, căpşuni, hibiscus 
5 Măceşe 1 Măceşe, hibiscus, coacăze negre 
6 Măceşe 2 Măceşe, coacăze negre, hibiscus  
7 Căpşuni 2 Căpşuni, coacăze negre, hibiscus 
8 Căpşuni şi frăguţe 3 Hibiscus, măceşe, căpşuni, zmeură, cireşe, frăguţe 
9 Fructe de pădure 1 Afine, coacăze negre, mure, hibiscus 
10 Fructe de pădure 1 Mure, zmeură, frăguţe, affine, măceşe, hibiscus 
11 Fructe de pădure 2 Afine, coacăze negre, zmeură, căpşuni, hibiscus 
12 Fructe de pădure 3 Hibiscus, măceşe, zmeură, afine, mure, căpşuni, cireşe 

 

Conţinutul total de fenoli determinat pentru cele trei serii de ceaiuri (serii definite 

în funcţie de producător) este redat în tabelul 11. Pentru infuziile de fructe provenite de la 

producătorul 1, conţinutul cel mai ridicat de polifenoli a fost determinat în cazul ceaiului 

de afine (23.229 mg GAE/g ceai), valoarea cea mai scăzută prezentând-o ceaiul de 

zmeură (15.844 mg GAE/g). In ce priveşte ceaiurile obţinute de la producătorul 2, infuzia 

de măceşe a prezentat cea mai ridicată valoare a conţinutului total de polifenoli (28.179 

mg GAE/g ceai) în timp ce infuzia de zmeură prezintă valoarea cea mai scăzută (12.531 

mg GAE/g) a acestui parametru, la fel ca şi în cazul ceaiurilor din prima serie. In această 

serie, raportul dintre conţinutul maxim de polifenoli şi conţinutul minim determinat este 

egal cu 2.2, valoarea fiind mai ridicată decât în cazul producătorului 1, unde acest raport 

este de doar 1.4. Dintre toate ceaiurile investigate, cel mai ridicat conţinut de polifenoli a 

fost determinat în cazul ceaiului de căpşuni provenit de la producătorul 3. In cazul 
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infuziei obţinute din caliciu uscat de flori de hibiscus, valoarea conţinutului total de 

polifenoli a fost determinată ca fiind 19.054 mg GAE/g, valoare apropiată de cele 

determinate pentru ceaiurile aparţinând producătorului 1.                                                                                                                                     

 

Tabelul 11: Valorile TAC, TPC şi AA pentru ceaiurile investigate 

Nr. Crt. Conţinut total de antociani 
(TAC)  

mg Cy-3-glu/g ceai 

Continut total de 
polifenoli (TPC)  
mg GAE/g ceai 

Capacitatea antioxidantă 
(AA)  

mg AAE/g ceai 
1 4.486±0.286 15.844±0.218 12.948±1.619 

2 3.646±0.092 12.531±0.154 15.194±2.503 
3 5.572±0.516 23.229±0.419 18.268±0.165 
4 4.394±0.206 13.892±0.199 12.961±1.621 
5 5.264±0.013 18.605±0.221 15.408±0.332 
6 2.844±0.116 28.179±0.399 10.96±0.418 
7 4.58±0.463 15.537±0.066 13.134±1.957 
8 4.161±0.089 29.326±0.198 19.022±0.22 
9 5.138±0.076 18.222±0.110 13.416±0.295 
10 2.624±0.335 16.358±0.463 11.243±0.036 
11 3.607±0.206 13.275±0.166 10.871±2.508 
12 4.039±0.332 14.127±0.132 19.060±1.955 
13 3.892±0.006 19.054±0.6185 12.672±0.276 

 

 Rezultatele obţinute prin metoda Folin-Ciocâlteu au variat pe o scară largă, atât în 

ceea ce priveşte tipul de ceai, cât şi producătorul. Acest fapt ar putea fi explicat atât prin 

compoziţia diferită a aceluiaşi tip de ceai provenit de la producători diferiţi cât şi prin 

timpi de infuzie diferiţi (recomandaţi de fiecare producător în parte) pentru acelaşi tip de 

ceai. In unele cazuri, acest timp ar putea fi prea scurt pentru extracţia totală a 

polifenolilor hidrosolubili. Conţinutul total de polifenoli determinat în ceaiurile 

investigate a variat în intervalul 126.07 mg GAE/l infuzie până la 295.02 mg GAE/l 

infuzie, în concordanţă cu datele din literatură [Belščak, Bukovac & Piljac-Žegarac, 

2011] care raportează valori între 323.4 şi 1549.1 mg GAE/l infuzie pentru o infuzie de 

două ori mai concentrată, preparată din ceaiuri de fructe cu compoziţie similară. După 

cum era de aşteptat, aceste valori sunt mult mai scăzute decât cele determinate pentru 

sucuri de fructe (căpşuni 1302; coacăze negre 1919 mh GAE/l suc) [Piljac-Žegarac, 

Valek, Martinez & Belščak, 2009], fapt datorat în principal operaţiilor tehnologice ce 

intervin în prepararea ceaiurilor de fructe (uscare, măcinare) care pot determina 

degradarea compuşilor fenolici în timpul procesării materiilor prime. 
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 Pe lângă alţi polifenoli, toate ceaiurile investigate reprezintă o sursă importantă de 

antociani, compuşi ce joacă un rol esenţial în culoarea acestor ceaiuri. Conţinutul total de 

antociani (TAC) a infuziilor de fructe a fost determinat cu ajutorul metodei pH-ului 

diferenţial. Rezultatele obţinute din măsurătorile spectrofotometrice sunt redate în tabelul 

11 şi au fost exprimate în mg Cy-3-glu/g ceai.  

Nivelul concentraţiei de antociani determinat în infuziile de fructe provenite de la 

producătorul 1 a fost similar în toate cazurile analizate (în intervalul 4.486 ÷ 5.572 mg 

Cy-3-glu/g ceai) cu excepţia ceaiului de fructe de pădure nr. 10 care a prezentat un nivel 

foarte scăzut al concentraţiei pigmenţilor antocianici (2.624 mg Cy-3-glu/g).  

Analizând valorile determinate ale TPC şi TAC, se poate constata faptul că, în 

cazul producătorului 1, există o bună corelare a acestor parametri. 

In cazul ceaiurilor obţinute de la producătorul 2, conţinutul total de antociani a 

prezentat valori apropiate pentru toate ceaiurile investigate (în intervalul 3.607 ÷ 4.58 mg 

Cy-3-glu/g ceai), cu excepţia ceaiului de măceşe nr. 6, în cazul căruia valoarea TAC a 

fost de 2.84 mg Cy-3-glu/g. 

Ca şi în cazul seriei anterioare, valorile TAC au urmat aceeaşi tendinţă ca şi 

valorile TPC. 

Pentru ceaiurile provenite de la producătorul 3, s-a obţinut aproximativ aceeaşi 

valoare a conţinutului total de antociani (4 mg Cy-3-glu/g ceai), valoare similară cu cea 

determinată în cazul infuziei obţinute din flori de hibiscus (3.892 mg Cy-3-glu/g). 

Conţinutul cel mai scăzut de antociani a fost observat în cazul ceaiului de măceşe 

nr. 6 (producătorul 2), valoare ce a fost de 1.85 ori mai scăzută decât valoarea TAC 

determinată în cazul ceaiului de măceşe nr. 5 (producătorul 1). La compararea acestor 

valori, este important de luat în considerare faptul că ceaiul nr. 6 conţine o cantitate mai 

mare de fructe de maces, spre deosebire de ceaiul nr. 5, care conţine o cantitate mai mare 

de coacăze negre (fructe ce se remarcă printr-un conţinut mai ridicat de antociani, 

comparativ cu măceşele). Aceste diferenţe pot de asemenea explica şi conţinutul mai 

scăzut decât cel estimat al polifenolilor totali determinat în cazul ceaiului nr. 5. 

Literatura de specialitate nu prezintă date referitoare la conţinutul de antociani din 

infuziile preparate din ceaiuri de fructe uscate, acesta fiind primul studiu care 

investighează acest parametru de importanţă deosebită pentru nutriţia umană. 
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Alături de conţinutul total de polifenoli, capacitatea antioxidantă este un indice 

definitoriu pentru valoarea nutritivă şi activitatea biologică a extractelor 

naturale/alimentelor funcţionale.  

Activitatea antioxidantă a celor 12 ceaiuri investigate a fost evaluată cu ajutorul 

metodei ABTS. Capacitatea de captare a radicalilor liberi a infuziilor obţinut din ceaiurile 

de fructe uscate a fost determinată prin măsurarea absorbanţei probei tratate cu ABTS+∙ la 

734 nm. Valorile de absorbanţă obţinute au fost convertite în echivalenţi de acid ascorbic 

(AAE) cu ajutorul unei curbe de calibrare  

In cazul ceaiurilor analizate, s-au observat diferenţe semnificative în ceea ce 

priveşte activitatea antioxidantă. Capacitatea cea mai ridicată de consum a radicalilor 

liberi s-a înregistrat în cazul ceaiului de afine de la producătorul 1 (18.268 mg AAE/g 

ceai), valoare comparabilă cu cea obţinută în cazul ceaiului de zmeură de la producătorul 

2 (15.194 mg AAE/g). Valoarea cea mai scăzută a activităţii antioxidante a fost observată 

în cazul ceaiurilor de fructe de pădure, ceaiul nr. 10 din seria 1 prezentând o valoare de 

11.243 mg AAE/g iar ceaiul nr. 11 din seria 2 , 10.871 mg AAE/g.  

Pentru ceaiurile provenite de la producătorul 1, raportul dintre valoarea maximă şi 

cea minimă a capacităţii antioxidante este egal cu cel dintre valorile extreme ale 

conţinutului total de polifenoli şi este egal cu 1.4. Totodată, se constată o bună corelare a 

conţinutului total de polifenoli cu activitatea antioxidantă, fapt ce recomandă acest 

paramentru ca un bun indicator al capacităţii de captare a radicalilor liberi al ceaiurilor 

investigate. In mod surprinzător, această corelaţie nu se observă în cazul ceaiurilor 

provenite de la producătorul 2. Capacitatea antioxidantă a infuziilor de fructe uscate din 

seria 3 are aproximativ aceeaşi valoare pentru toate ceaiurile din această serie (~ 19 mg 

AAE/g ceai), fiind totodată şi cea mai ridicată valoare a acestui parametru pentru toate 

cele 12 probe analizate. După cum era de aşteptat, infuziile de fructe studiate prezintă o 

activitate antioxidantă semnificativ mai scăzută (în intervalul 21.8 ÷ 30.8 mg AAE/100 

ml infuzie) decât cele obţinute din frunzele plantei de ceai (negru: 106 mg AAE/100 ml 

infuzie, verde: 131 mg AAE/100 ml infuzie respective 83 mg AAE/100 ml infuzie 

oolong) reprezentând totuşi o sursă remarcabilă de compuşi cu activitate antioxidantă.  
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CONCLUZII 

 A fost investigată pentru prima dată stabilitatea antocianilor izolaţi din diverse 

fructe indigene, în diferite condiţii de pH şi temperatură precum şi in prezenţa 

unor aditivi alimentari uzuali, în timpul procesării şi stocării, în scopul 

determinării condiţiilor optime de utilizare a acestor pigmenţi ca şi coloranţi 

alimentari. 

 S-au stabilit parametrii cinetici ai reacţiilor de degradare ale pigmenţilor 

antocianici din extracte obţinute din vişine, fructe de călin şi fructe de corn, în 

diferite condiţii de stocare. In condiţii similare de temperatură şi pH, cei mai 

stabili s-au dovedit a fi antocianii separaţi din fructe de corn. Studiul influenţei 

solventului a relevat stabilitatea mai ridicată a antocianilor la stocarea în apă, 

comparativ cu stocarea în etanol. Adăugarea unor conservanţi şi antioxidanţi 

alimentari a condus la scăderea stabilităţii antocianilor. 

 In cazul extractului obţinut din fructe de călin, s-a investigat conţinutul de fenoli 

totali, respectiv activitatea antioxidantă, la stocarea la temperatura camerei. 

Studiile au indicat o scădere pronunţată a conţinutului de fenoli din extract în 

primele 4 zile, urmată de o stabilizare a acestui conţinut pe tot restul perioadei 

investigate. Activitatea antioxidantă a variat sinusoidal, indicând prezenţa unor 

posibile reacţii de echilibru. 

 A fost investigat conţinutul total de antociani, cel de fenoli totali şi activitatea 

antioxidantă pentru un set de 12 ceaiuri de fructe uscate, provenite de la trei 

producători diferiţi. Cu toate că s-a observant o bună corelare între valorile TAC 

şi TPC pentru ceaiurile provenite de la acelaşi producător, nu a s-a putut stabili o 

corelare între valorile TPC şi AA, decât în cazul ceaiurilor provenite de la un 

singur producător. 
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