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STUDIUL UNOR ESTERI NITRICI DIN SERIA STEROIZILOR.
I. ANALIZA POLAROGRAFICA A NITRATULUI DE
50-ANDROSTAN-173-0l-3-ONA

L. Albert, dr. B. Tékés

Combinatiile steroide reprezinta un capitol important al chimiej pro-
dusilor naturali, care si-au gasit incid de timpuriu o larga aplicare tera-
peuticd, extinsa apoi prin introducerea unor functiuni straine in scheletul
steranic, spre obtinerea hormonilor modificati. Astfel, esterii nitrici ai ste-
rolilor prezinti o activitate antiinflamatoare si vasodilatatoare, fiind ac-
tivi si in diferite boli ale pielii si ochiului (1).

Daca cercetarile cu caracter sintetic si biologic al nitratilor sterolilor
se gasesc intr-un stadiu relativ avansat. aspectele analitice au fost pini in
prezent neglijate. Metodele de analizi chimica utilizate la esterii nitrici
din alte clase de combinatii, cum ar fi cele care se bazeazi pe reducerea
gruparii —ONO: (2, 3, 4), sau metoda transnitrdrii (5). au fost foarte rar
extinse asupra acestei clase de substante, iar date referitoare la analiza
lor polarograficd nu am géasit in literatura de specialitate.
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In lucrarea de fati ne-am propus studiul polarografic al nitratilor ste-
rolilor, in vederea elaborarii unei metode de analiza eficiente, utilizabild
atit in cercetarile chimice, cit si la cele cu profil biologic.

Partea experimentald

Reactivi. Alcool etilic, LiCl, tampon Britton-Robinson (pH = 5,72),
Triton X 100 (polietoxilat de octilfenol), ca depolarizant nitratul 5e-an-
drostan-17 g-ol-3-ond. Toate chimicalele folosite la maswrdtori au fost de
calitate p.a.

Aparatura. Determinarile au fost efectuate cu ajutorul unui polaro-
graf LP-55A, sistem Heyvrovsky, prevazut cu un inregistrator EZ-2 si cu
un polarograf Radelkis tip OH-110. Pentru electroliza am utilizat un vas
polagrografic in forma de H, termostatat, temperatura fiind mentinuti
constanta + 0,05°K— de un ultratermostat Hoppler.

Ca electrod de lucru am folosit un electrod picitor de mercur, avind
urmatorii parametri (in apa distilata, la 0.00V si T= 298K) :m = 2,48
mgs— t1= 3,15s, K -m?? .t1¢ =221 mg*3s'2

Drept electrod de referinta am utilizat un electrod de calomel saturat
(ECS). Cele doua spatii de electrod au fost unite cu un tub scurt, umplut
cu gel de agar-agar 3"» in solutie de KCI saturat.

In scopul determinirii schimbului de electroni am utilizat o microce-
lula cu un volum de lucru intre 0.4 si 0.6 cm? si o capilara cu picurare ra-
pida, K = 5.43 mg® %' 2 pentru reducerea duratei de electrolizi.

Tehnica de lucru. Solutiile depolarizantului au fost de 10—2*—10—*M
in etanol 70"s. Drept electrolit indiferent a servit LiCl 0,5 M, respectiv
tampon Britton-Robinson care a asigurat totodatd si constanta pH-ului.
Inaintea fiecirei masuratori am barbotat prin solutie timp de 20 de mi-
nute gaz metan purificat, pentru indepéartarea oxigenului dizolvat. Purifi-
carea metanului am efectuat-o folosind patru vase de spilare legate in
serie, continind urmatoarele solutii: a) acid sulfuric conc., b) 20 m] solutie
clorurd de cadmiu 10"4, 25 ml carbonat de sodiu 1 N si 35 ml apa distilata,
¢) 12 g pirogalol dizolvat in 80 ml solutie de hidroxid de potasiu 20%, d)
solutie de baza identica cu cea folosita la studiul polarografic (6). Viteza de
inregistrare a fost 1.66 mV sec. Cercetirile le-am extins asupra unui in-
terval de temperatura intre 298°K—323°K. Iniltimea rezervorului de
mercur (h) am variat-o intre 30—80 cm. Treptele polarografice practic nu
sint influentate de pH-ul mediului. Pentru suprimarea maximelor polaro-
grafice am folosit un adaos de Triton X—100 0.01%,

Rezultate si discutii

Am studiat reducerea polarografici a nitratului de 52-androstan-17
p-cl-3-ona. (E': = — 0,670). Treptele polarografice au o forma aproape
ideald, in conditiile de lucru date (fig. 1). S-a stabilit, ca variatia intensi-
titii curentului limita in functie de concentratia depolarizantului se su-
pune ecuatiei lui Ilkovié. in intervalul de 10—2—10—* M. Prezentim ecua-
tia de corelatie ['1,¢] la 25°C. al acestui compus cu valoare terapeuticd re-
marcabila:

4—(3.5510.12) ¢ — (0,18%0,09) #A
r= 0996; s, = * 0,17 #A
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Fig. nr. 1: Dozarea polarograficd a nitratului de

5a -androstan-178-ol-3-ond la diferite concen-

tratii: (1) 1,56.10—3 M, (2) 1,04.10— M, (3)

0,78.10— M, (4) 0,5210— M, (5) 0,26.10— M,

(6) 10,21.10—3 M, (7) 0,15.10—3 M in solutie eta-

nolicd de LiCl 70%,. Electrod de referintd ECS.
Temperatura 298°C,

Corelatia liniara este excelentd (r > 0,99) punctele [‘4,c] se reparti-
zeaza de-a lungul unei drepte, care cu buni aproximatie trece prin origi-
ne, Aceste date demonstreazd caracterul de difuziune al curentului pola-
rografic corespunzitor, excluzind contributia apreciabild a adsorbtiei de-
polarizantului pe suprafata electrodului de mercur in conditiile determi-
narii.

Caracterul de difuziune al curentului este subliniat si de parametrii
liniei de regresie [lg'i, 1gh], a cirei ecuatie in cazul esterului considerat se
prezintd astfel:

1gh = (0,525 *+ 0,03) 1gh — (0,124 * 0,06)
_ r = 0991;s, = * 0,0127

Rezultd ci, it = kh' 2, in limitele erorilor experimentale, in concor-
danti excelentd cu ecuatia lui Ilkovié.

Coeficientul de difuziune al nitratului 5a-androstan-17 g-ol-3-oni
calculat din date polarografice este egal cu 1.17.10—* cm?s—".

Din corelatia [lgii, 1 T] care prezinta o liniaritate semnificativi:
lgit = — (0,581 % 0,032) 10° |- = (1,08 £ 0,01)

r= — 0,982; s, = * 0,0023
se obtine energia de activare a procesului de transport.

Etr = 53 + 0,3 kcal mol, valoare care se incadreazd in intervalul
energiilor caracteristice difuziunii. La aceeasi concluzie se ajunge si con-
siderind mirimea coeficientului de temperaturi a treptelor polarografice
(- 1,4"¢ grad).

Schimbul de electroni (n) 1-am determinat prin trei metode microco-
lometrice diferite (7, 8, 9). Madia valorilor experimentale a lui n este ega-
1a cu 2. Asadar, procesul global de electrod care furnizeaza treapta pola-
rografici se poate reda astfel:

R—ONO: -2e¢ +2H* —— > R—OH - HONO

Datele experimentale care dovedesc acest mecanism vor fi publicate
intr-o altd lucrare.
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Din ecuatiile de corelatie rezultd cad esterii nitrici ai sterolilor pot fi
dozati polarografic, intre limitele erorii acestei micrometode. In tabelul
nr. 1 redam citeva date referitoare la dozarea polarografici a nitratului
5u-androstan-17 g-ol-3-oni. Eroarea medie relativa este de + 3,6%.

Tabelul nr. I

Dozarea polarografici a nitratului 5-androstan-17-0l-3-ona

Nr. crt. C real MM ie (uA) C cale MM AC ("p
1 0,156 0,40 0,163 45
2 0,208 0,62 0,215 3.4
3 0.260 0.77 0,267 2.7
4 0.520 1,60 0,511 1.7
S 0,780 2,40 0,746 43
6 1.040 3.28 0,994 4.4
7 1,560 5,60 1,628 44

In ceea ce priveste analiza calitativa a esterilor nitrici ai sterolilor,
am constatat cd valorile Ei 2 variaza net de la un ester la altul, ele core-
lindu-se cu factorii sterici si structurali caracteristici reprezentantilor cla-
sei de combinatii studiate. Aceste aspecte vor fi tratate intr-o alta lucrare.

Concluzii: Treptele polarografice ale nitratului 5u-androsta-17 g-ol-
3-ona au o forma aproape ideald in solutiile alcoolice 70°» de LiC1 0,5 M.
In aceasta solutie de baza curentul este de difuziune in intervalul de con-
centratie 10—*—10— M, verificind excelent valabilitatea ecuatiei lui Ilko-
vié. Metoda polarografica poate servi la microdozarea esterilor nitrici, ero-
rile fiind cele obisnuite in polarografie. Pe baza valorilor Ei: se poate
efectua si o analiza calitativa a esterilor nitrici ai sterolilor.

Sosit la redactie: 28 martie 1973
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