
Discutarea rezultatelor şi concluzii 

Acţiunea salidiuretică cea mai pronunţată am inregistrat-o în cazul 
"peroolatului apos". Indicele diuretic este apropiat de cel al fw'osemi
dului utilizat în doza de 80 mg/kg corp în calitate de substanţă de refe
rinţă. Efectul natriuretic este de asemenea pronunţat, administrarea pre
paratului nu duce la pierderi de potasiu. Furosemidul prezintă o acţiune 
natriuretică mult mai puternică, dar şi excreţia de potasiu este mărită. 
Ca şi la alte produse vegetale cercetate de noi anterior, acţiunea salidiu
retică este mai puternică în concentraţii mici, decît în cazul administrării 
unor cantităţi mai mari (percolatul de 1 % este mai activ, decit cel de 2 
sau 5 %), cauza fenomenului necesită studii suplimentare. 

In ceea ce priveşte prevenirea formării calculilor în vezica urinară 
a şobolanilor, acţiunea este cuprinsă între valorile cele mai bune obser
vate în cazul sucului de ridichi, al medicamentului Rowatinex (Rowa
Wagner) şi cele găsite în seva de mesteacăn. 

Rădăcinile de Ononis pseudohircina prezintă un efect salidiuretic 
mai pronunţat decit cele de Ononis spi1Wsa. 

Sosit la redacţie: 12 wnuarie 1976. 
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CORELAŢII INTRE VALOAREA H L B 
ŞI P .\RAMETRII FIZICO-CHIMICI 

AI COl\IPOSENŢILOR EMULSIILOR 
I. Corelaţii intre Il L B şi constanta dielectrică 

dr. B. Tokes, dr. Zamfira Csath-Stincel, Gabriela Suciu 

Fenomenele dielectrice care au loc în sistemele disperse sînt strîns 
legate de dimensiunile, forma şi sarcina electrică a particulelor, adică 
sînt determinate de anumite procese, cum ar fi coagularea, formarea mi
celelor, asocierea macromoleculelor, transformările conformaţionale ale 
acestora. Tehnica actuală a măsurătorilor dielectrice şi dezvoltarea teoriei 
acestor fenomene, permit cercetarea unei serii de proprietăţi importante 
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de acest tip, referitoare atît la caracteristicile de volum, cît şi la para
metrii legaţi de procesele de agregare, de proprietăţile de suprafaţă, res
pectiv de dimensiunile liniare ale componenţilor (1). 

Metoda dielcometrică a fost aplicată şi în cercetarea emulsiilor (2-4), 
relevînd posibilitatea studierii stabilităţii şi structurii acestor sisteme. 
S-a demonstrat experimental că, datele reologice concordă adesea cu cele 
obţinute prin metoda dielcometrică. Unii autori (5, 6) caută să formuleze 
o legătură cantitativă între constanta dielectrică a componenţilor emul
siilor (uleiuri, tenside) şi HLB-ul (respectiv HLB-ul optim) lor, ca para
metrul cel mai frecvent utilizat în prevederea şi interpretarea calităţii 
acestor sisteme disperse. Pe de altă parte, Rehbinder (7) a demonstrat că, 
în unele cazuri, tensiunea interfacială a sistemelor lichide nemiscibile -
o altă mărime caracteristică stabilităţii - este determinată de diferenţa 
polarităţii celor două faze, adică de constantele lor dielectrice. 

Luînd în considerare ponderea fenomenelor dielectrice în starea şi 
procesele sistemelor disperse, în general, şi ale emulsiilor, în particular, 
am întreprins un studiu sistematic şi detaliat, în vederea elucidării tipu
rilor de legături corelative posibile între constanta dielectrică a compo
nenţilor emulsiilor farmaceutice şi parametrii caracteristici stabilităţii 
lor, în primul rînd valorile HLB corespunzătoare. Acest studiu a presu
pus, desigur, şi analiza critică a datelor existente şi a relaţiilor propuse 
în literatură. 

Rezultate şi discuţii 

Pe baza unui număr mare de date, referitoare la tenside şi ulei.uri, 
făcînd parte din diferite clase, Gorm.an (5) a emis ipoteza că HLB-ul va
reiază liniar cu logaritmul constantei dielectrice. Am verificat această 
ipoteză prin metode matemati~statistice (8), folosind la calculele de 
corelaţie datele autorului menţionat. Comparativ, am efectuat aceleaşi 
calcule şi pentru corelat ia [HLB, a ] . Ecuaţiile liniilor de regresie se 
prezintă astfel: 

HLB = (2,25±0,12) e- (4,77±0,85); n = 20; r = 0,972; s0 = ±1,0 
şi 

HLB = (31,2±1,9) lg s - (14,2±1,2); n = 20; r = 0,965; So = ±1,1 

Comparind coeficienţii de corelaţie şi deviaţiile standard în cele două 
cazuri, reiese evident că ipoteza lui Gorm.an nu este întemeiată, liniari
tatea corelaţiei fiind cel puţin de acelaşi grad (semnificativ) în coordo
natele [HLB, e ], ca şi în [HLB, lg e ], fapt sesizabil calitativ şi din ima
ginile grafice corespunzătoare (fig. nr. 1). 

La concluzii similare am ajuns şi privind studierea corelaţiei dintre 
HLB-ul optim al uleiurilor şi constantele lor dielectrice. ln acest caz, 
ecuaţiile liniilor de regresie sînt următoarele: 

şi 
HLB = (0,62±0,11) e + (8,99±0,53); n = 16; r = 0,82; So = ±1,0 

HLB=(6,4±1,2) lg E + (7,98±0,73); n= 16; r=0,81; So= ±1,1 
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Corelaţiile din urmă au doar o valoare orientativă, sugerînd necesi
tatea luării in considerare şi a altor parametri caracteristici uleiurilor de 
provenienţă şi structură diferite, in afara constantei dielectrice. 
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Fig. nr. 1 

Avind în vedere că datele din literatură, furnizate de dife1iţi cerce
tători, sint măsurate in condiţii şi cu precizii diferite, ele fiind adesea 
oont.radictorii, n~ propus să verificăm corelaţiile prezentate, cu date 
experimentale proprii. Pe baza constantelor dielectrice şi a valorilor 
HLB a 9 tenside (Tweenuri şi Spanuri), am ajuns la următoarele ecuaţii 
corelative: 

HLB = (1,57±0,14) s- (2,7±1,2); r = 0,971; s0 = ±1,2 
respectiv 

HLB = (25,0±2,0) lg a - (11,7±1,8); r = 0,975; s0 = ± 1,2 

Linearitatea corelaţiilor s-a dovedit a fi semnificativă in ambele cazuri. 
Un interes deooebit in procesele de emuls.ionare 'ii .stabilizare pre

zintA tensidele mixte, datorită efectului lor mărit faţă de cel al tensidel.or 
simple. Pentru caracterizarea lor şi din punct de vedere dieleetric, am 
corelat HLB-urile unor amestecuri de Tween 80 şi de Span 80, calculate 
in ipoteza aditivităţii lor, cu constantele dielectrice corespunzătoare. ?ro
cedind ca anterior, am obţinut următoarele expresii matematice: 

HLB = (2,20±0,11) e - {6,50±0,81); n = 11; r = 0,989; So = ±0,32 
respectiv 

HLB = (37,9±2,5) lg e - (23,0±2,3); n =11; r = 0,981; So = ±0,43 

Imaginile grafice obţinute in coordonatele [HLB, e ], respectiv [HLB, 
lg e ], reflectă o uşoară deviere faţă de dreaptă, amintind de alura unui 
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arc de parabolă (fig. nr. 2). Am incercat să realizăm o liniarizare mai 
bunA a corelaţiei dintre cele două serii de mărimi in coordonate dublu 
logaritmice, obţinînd în acest mod următoarea ecuaţie a liniei de re
gresie: 
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Fig. nr. 2 

lg HLB=(1,61±0,50) lge - (0,42±0,16); r=0,960; So= ±0,028, 
expresie echivalentă cu 

HLB = 0,38 El,6 

Corelaţia liniară este semnificativă. 
Aspectul parabolic al curbei {HLB. s ] sugerează posibilitatea satis

facerii unei ecuaţii de gradul 2, de tipul: y = axt + bx + c. Calculele 
efectuate pe baza metodei celor mai mici pătrate, conduc la expresia: 

HLB = -8,1·1Q-3 E 2 + 2,3 s -6,8 

Această ecuaţie redă de asemenea mulţumitor corelaţia dintre cei doi 
parametri. Abaterile valorilor call:ulate cu ajutorul ei, faţă de cele co
respunzătoare schemei de aditivitate, nu depăşesc in medie ±2,6 %. In
trucit erorile medii ale valorilor HLB calculate după ecuaţia simplă, loga
ritmică, respectiv dublu logaritmică sint foarte apropiate de aceasta, re
comandăm utilizarea primei, ea fiind mult mai simplă din punct de vedere 
matematic. 

Evident. dependenţa constantei dielectrice a amestecurilor de corn~ 
ziţia lor procentuală, se poate descrie cu ajutorul unei ecuaţii corelative 
avind acelaşi grad de liniaritate ca şi cele anterioare: 

r. = (0,048±0,011) C + (4,98±0,68); r = 0,989; So = ±0,69 

C reprezintă concentraţia procentuală a componentului Tween 80. 
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In emulsii, sistemul fiind policomponent, situaţia este mult mai com
plexă, chiar şi în ipoteza simplei aditivităţi a efectelor dielectrice (2, 3). 
Imaginea grafică a variaţiei constantei dielectrice a emulsiilor de tip 
U/A, în prezenţa emulgatorilor micşti Tween 80-Span 80, în funcţie de 
HLB, exprimă convingător această complexitate [fig. nr. 3. Curbele: ulei 
de (1) germeni de porumb; (2) floarea soarelui; (3) peşte; (4) parafină; 
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Fig. nr. 3 

(5) in; (6) ricin; (7) silicon]. Cu toate acestea, se poate observa ca trăsă
tură comună că, la toate emulsiile studiate, valorile constantelor dielec
trice corespunzătoare HLB-urilor optime, cad într-un interval îngust al 
parametrului dielectric, cuprins între 58 şi 62. Merită a fi subliniat faptul 
că, valorile HLB au variat între limite relativ largi, între 7,5 şi 14,5. 
Zona comună a constantelor dielectriee cuprinde spectrul valorilor e glo
bale ale acestor sisteme - intre 60,8 şi 61,4 - calculate pe baza unei 
simple scheme de aditivitate, caracteristică unor sisteme omogene. Se pare 
că acest fapt concordă cu relaţia ce există intre calitarea emulsiei şi gra
dul ei de dispersie. 

Partea experiTI!.entală 

Tensidele studiate (Tween 20, 40, 60, 80; Span 20, 40, 60, 80, Arlacel) 
au fost produsele firmei Schuchardt Munchen. Emulsiile au fost prepa
rate din '1 uleiuri de importanţă farmaceutică (ulei de peşte, floarea soa
relui, ricin, parafină, in, germeni de porumb, respectiv ulei de silicon), 
avînd fiecare următoarea compoziţie: 20% fază uleioasă, 5% emulgaror 
complex, 75 % apă. Constantele dielectrice au fost măsurate la tempera
tura ambiantă (20 ± 1 "C), cu ajutorul unui dielectrometru universal tip 
OH 301. 

Concluzii 

1. Valorile HLB ale tensidelor neionice simple şi ale celor complexe, 
se corelează semnificativ liniar cu constantele lor dielectrice. Cu ajutorul 
ecuaţiilor liniilor de regresie, sau al curbelor de calibrare corespunză-
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toare, se pot determina valorile HLB dintr-o simplă măsurare dielectro
metrlcă. 

2. Constantele dielectrice ale emulsiilor corespunzătoare HLB-urilor 
optime, se concentrează într-un domeniu îngust, apropiat valorilor cal
culate din schema de aditivitate. Cei doi parametri (HLB-ul optim şi 
s -optimă) permit caracterizarea mai reală a emulsiilor decît HLB-ul 
optim singur. 

Sosit la redacţie: 18 februarie 1976. 
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STUDH1L UXOn ESTERI :\'ITRICI DI~ SERM STEROIDELOR 
II. Sinteza unor ,8-nitroxizi-ll 5-androstene noi (l) 

L. Albert, dr. F. Hodoşan 

Cercetările întreprinse în domeniul esterilor nitrici ai hidroxisteroi
delor prezintă interes, datorită utilităţii preparative (2) şi acţiunii biologice 
multiple (3) ale acestor combinaţii. 

In lucrarea de faţă prezentăm sinteza unor derivaţi nesemnalaţi în 
literatură. Structura noilor esteri nitrici ai hidroxisteroidelor s-a confir
mat prin analiză elementară şi prin adsorbţia în I.R. a grupării -ON02. 

Rezultate şi discuţii 

Esterii nitrici pot fi preparaţi prin reacţii de substituţie (4-6) şi de 
aditie (7). Metodele cele mai des întrebuinţate se pot grupa în categoria 
0-nitrărilor, în care caz substanţele de plecare sînt invariabil alcoolii 
corespunzători. Ţinînd seama de cercetările recente, privind 0-nitrările 
cu nitrat de acetil (8), în sintezele noastre am ales acest reactiv, preparat 
tn situ, la 0-nitrarea hidroxiderivaţilor steroidici. S-au preparat cu aju-
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