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jellegli és ezzel a szilard fazisi kopolimerizacié
kinetikajahoz hasonlit, és amint a 2. abra 2. gérbé-
jébdl lathato, a kopolimerizacié sebességének riig-
gése a monomerelegy osszetételétsl is azonos jellegi
a szilard fazisi kopolimerizaciééhoz, az cutektikus
osszetétel koril maximalis és mintegy tizszer
gyorsabb a kopolimerizaciés folyamat tdlhitott
folyadékfazishan. A 3. B) abra tantsaga szerint
a keletkezett kopolimer ésszetételének fiiggése
a kiindulasi elegy osszetételétdl a folyadékfazisi
dsszetételtdl eltérd és torzul a szilard fazisia ossze-
tételfiiggés felé. Ezek a kisérleti tények is teljes
osszhangban vannak az el§zdekben vizsgalt eutek-
tikus szilard rendszerek tilhitott folyadékalla-
potban megfigyelt viselkedésével, és az el8z8ek-
hez hasonléan a tdlhtitott folyadékfazis elérende-
zettségével, valamint termodinamikailag a rend-
szer nagyobb szabadenergiajaval magyarazhato.

Osszefoglalas

Vinil-klér-acetat és akrilsav folyadékfazisu
kopolimerizaciéjat az r, = 0,1, r, = 6 kopolimeri-
zaciés konstansok jellemzik. E két monomer szilard
fazisban 62 mol 9%,-os vinil-klér-acetat-tartalmu
eutektikus dsszetételt képez. Az eutektikus ssze-
tételben maximalis a szilard fazisi kopolimerizacio
sebessége és a keletkezett kopolimer @sszetétele
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az eutektikum osszetételének felel meg. Tulhtdtott
folyadékfazisban a kopolimerizacié térvényszert-
ségei a szilard fazisiéhoz hasonlék, és a kopolimeri-
zaci6 mintegy tizszer gyorsabban megy, mint
szilard fazisbhan.

Investigations in the field of radiation-induced
solid state polymerization, X. The copolymerization
of vinyl chloroacetate with acrylic acid. Gy. Hardy,
E. Boros-Gyevi and L. Koronczay

The copolymerization of vinyl chloroacetate
and acrylic acid is characterized in the liquid
state by the copolymerization constants r, = 0,1
and r, = 6. The phase diagram of the solid system
of this pair of monomers has an eutectic point
at the composition containing 62 mole-9, of vinyl
chloroacetate. The rate of copolymerization in the
solid state is maximum at the eutectic point, and the
copolymer formed has a composition identical
with this eutectic. In the undercooled liquid state
the rules governing the copolymerization are
similar, but the rate of the processes is ten times
as high as in the solid state.

Budapest, Miianyagipari Kutaté Intézet.
Erkezett: 1965. 1V. 1,

Az an. ,,o-nitro-kodein” szerkezete

BOGNAR REZSO és GAAL GYORGY

A kodeinnek mindkét lehetséges aromas nitro-
szarmazéka ismeretes. Az l-nitro-kodeint (I) An-
derson' majd késébb Ach és munkatéarsai? allitottak
el6. A nitrocsoport helyét Small és Turnbull®
igazolta a megfelel§ brém-fenantrén-szarmazékka
valé lebontas és a kapott termék szerkezetbizo-
nyité szintézise Gtjan. A 2-nitro-kodeint Wieland
és Kappelmeier® allitotta elé elGszor. Szerkezetével
tobben®~Y foglalkoztak.

E két, igazolt szerkezetdi vegyiileten Kkiviil
az irodalomban szerepel egy harmadik, tin. ,a-
nitro-kodein” is, amelyet elGszor Freund és Speyer!'®
allitott eld. Az emlitett szerzfket idézve targyaljak
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ezt a vegyiiletet a monografiak is'h: 12, Freund és
Speyer azt allitjak, hogy kodein-oxidbdl (1I) ecet-
savanhidrid és kénsav elegyével két ,izomer”
kodein-oxid-szulfonsav allithaté elg. Egyiket ko-
dein-oxid-szulfonsavnak (III), masikat ,,a-kodein-
oxid-szulfonsav’’-nak nevezik. Megallapitottak,
hogy az ,,a-kodein-oxid-szulfonsav’ savval vagy
liggal a masik vegyiiletté alakithato at.

Ha a kodein-oxid-szulfonsavat (I1I) kénessav-
val kezelik, az amin-oxid-oxigén -elvesztésével
kodein-szulfonsavva (IV) redukalédik. Ezt a vegyii-
letet salétromsavval nitralva, a szulfocsoport
helyét nitrocsoport foglalja el és a mar ismert
Anderson-féle, azaz l-nitro-kodeint (I) kapjak.

Ha az 1n. ,,a-kodein-oxid-szulfonsav’-at nit-
raljak, majd kénessavval kezelik, az amin-oxid-
-oxigén és szulfocsoport elvesztésével és egy nitro-
csoport belépésével a 197%on olvadé, n. ,,a-nitro-
-kodein”-hez jutnak. Tapasztalataik szerint az
Anderson-féle nitro-kodein és az ,,a-nitro-kodein”
redukciéjaval azonos amino-kodeinhez lehet el-
jutni.

Az ,,a-nitro-kodein”’-t kozelebbi vizsgalat tar-
gyava tettiik, hogy szerkezetét tisztazzuk.

L. F.Small : Chemistry of the Opium Alkaloids.
Washington, 1932. 182. o.

12 K. W. Bentley : The Chemistry of the
Alkaloids. Oxford. 1954. 67. o.

Morphine
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A Freund és Speyer altal leirt kisérleteket, ame-
lyek az Anderson-féle nitro-kodeinhez vezettek,
megismételtiik, és eredményeink az emlitett szer-
z0k eredményeivel megegyeztek. A masik reakeié-
sort is reprodukaltuk és végtermékként mi is
megkaptuk aziin. ,,a-nitro-kodein”’-t, amelynek az
olvadaspontja 198—201° volt (irodalmi op. 197°).
E vegyiilet nem volt azonos sem az l-nitro-, sem
a 2-nitro-kodeinnel. Mivel beléle redukcioval
az l-amino-kodeinhez lehet eljutni, ezért feltételez-
tik, hogy az ,,a-nitro-kodein’ tulajdonképpen
az l-nitro-kodein wvalamilyen szarmazéka.

Gondosan tanulmanyoztuk és ellenériztiik azért
az elgallitasnal alkalmazott reakciékat és kozbensd
termékeket.

Az elsé lépés, a kodein-oxid (IT) szulfonalasa
majdnem teljesen azonos médon térténik, mégis
egyik esetben kodein-oxid-szulfonsavhoz, masik
esetben — Freund és Speyer szerint — annak izo-
merjéhez,az in.,,a-kodein-oxid-szulfonsav’’-hoz (V)
jutnak. A szulfonaléelegy osszetétele teljesen
azonos. A kodein-oxid-szulfonsavat dgy kapjak,
illetve preparaljak ki, hogy az ecetsavanhidrid—
kénsavas elegyet, amelybe a kodein-oxidot mar
beadagoltak, alkohollal bontjak meg és vizfiirdén
melegitik. Az ,,a-kodein-oxid-szulfonsav’’-nal (V)
viszont vizre ontik. Ez adatok ismeretében felté-
teleztiik, hogy a tomény kénsav—ecetsavanhidrid
elegyében mindkét esethen a szulfonalis mellett
a Cg-os hidroxilon acetilez6dik is a molekula.
Az alkoholos kezelésnél atészterezédés torténik, igy
az acetil lehasad a molekularél és valéban kodein-
-oxid-szulfonsavat (III) kapunk. Erre bizonyiték
a kapott termék analizise mellett, amely szerint
a termék acetilt nem tartalmaz, az is, hogy 6-acetil-
-kodeinbdl kiindulva hasonlé koriilmények kozott
az acetilmentes kodein-szulfonsavat kaptuk.

A masik esetben viszont, amikor a reakcié-
elegyet vizre ontjiik, az acetil nem hasad le és
tulajdonképpen 6-acetil-kodein-oxid-szulfonsavat
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kapunk, amely az analizis szerint szamitott meny-
nyiségl acetilt tartalmaz.
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A Freund és Speyer altal ,,a-nitro-kodein-
-oxid-szulfonsav’’-nak (VI) nevezett vegyiiletben,
amelyet az tn. ,,a-kodein-oxid-szulfonsav™ (V)
nitralasaval allitottunk el8, szintén szamitott
mennyiségi acetil volt. A vegyiilet nem szulfonsav-
szirmazék, mivel kéntartalma nines. A termék
kénessavas kezelésével elgallitott, dn. ,,a-nitro-
-kodein” (VII) is egy acetilcsoportot tartalmaz.
Fentiek alapjan joggal feltehetd, hogy az ,,a-nitro-
-kodein” (VII) tulajdonképpen az l-nitro-6-acetil-
-kodeinnel (VII) azonos. Ezért mas titon, az l-nitro-
-kodein (I) acetilezésével el8allitottuk az 1-nitro-6-
-acetil-kodeint (VII)3. A kiilonbozé dton kapott
két termék az tin. ,,a-nitro-kodein’’ és az 1-nitro-6-
-acetil-kodein keverési olvadaspontja depressziét
nem mutatott és ultraibolya abszorpeiés spektru-
muk is azonos.

Ezek alapjan az un. ,a-nitro-kodein’ (VII)
az l-nitro-6-acetil-kodeinnel (VII) az ,,a-kodein-
-oxid-szulfonsav’’ (V)a6-acetil-kodein-oxid-szulfon-
savval (V), az,,a-nitro-kodein-oxid-szulfonsav’’ (VI)
az l-nitro-6-acetil-kodein-oxiddal (VI) azonos. Igy
tehat az irodalomban tébb mint 50 éve szerepld
és a vegyiiletek szerkezetét egyébként sem kifejezd
nevek torolhetdk.

13 J. Braun : Ber., 49. 750. 1916.
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1. dbra
Az 1-nitro-6-acetil-kodein és az un. ,a-nitro-kodein™
ultraibolya abszorpciés spektruma alkoholban

E munka a Magyar Tudoményos Akadémia és a Tisza-
vasvari Alkaloida Gyar tdmogatasaval késziilt, amiért e
helyen is koszonetet mondunk. Megkoszionjiik tovabba
Rakosiné Divid Eva adjunktusnak, valamint Faragé Kldra
és Nosztray Kldra technikusoknak az analizisek elvégzését
és Kiss Géza technikusnak a technikai segitséget,

Kisérleti rész

6-Acetil-kodein-oxid-1-szulfonsav (V) (xin. ,,a-kodein-oxid-
-szulfonsav™)

30,2 g kodein-oxidot (op. 231°) 150 ml ecetsavanhid-
rid és 15 ml kone. H,SO, elegyében feloldottunk. Az elegy
erosen melegedett. A teljes oldodas utan kb. 10 pere miilva
az oldatot 750 ml desztilldlt vizbe ontottiik. Jéghe hiitve.
az edény falat dorzsélgetve néhény pere milva kristdlyo-
sodas indult meg.

Jégszekrényben 4llni  hagytuk, masnap kisziirtiik,
szdaritottuk. Kaptunk 21,86 g kissé rozsaszinii anyagot,
amelyet vizb4l haromszor még atkristalyositottunk, kézben
deritettiik.

Hozam 11,3 g (269) fehér kristdlyos anyag.

Analizis (C,,H,,04NS, 437,65):

Szamitott;: N: 3,209, S: 7,329%,,

Talalt: N: 3,129, S3 7:31%:;

CH,CO-:
CH,CO-:

9,609,
9,049,

Kodein-szulfonsav 6-acetil-kodeinbél

2.5 g 6-acetil-kodeint feloldottunk 12,5 ml ecetsav-
anhidrid és 1,25 ml kone. H,SO, elegyében. Melegedett.
A teljes oldédas utan kb. 10 percig dllni hagytuk, majd
részletekben hozzdadagoltunk 37,5 ml alkoholt. Forrisig
melegedett, 2 6ra hosszat forré vizfiirdén tartottuk.

Vikuumban kb. 2/3-ira beparoltuk. Mdsnap a krista-
lyos kivilast kisziirtiik. Kaptunk 1,88 g fehér kristdlyos
anyagot. Vizbgl atkristalyositottuk.

Hozam: 1,5 g (549,).

Analizis (C;¢H, O,NS, 369,42):

Szamitott: S: 8,659%,, N: 3,799,

Talalt: S: 8,05%, N: 3,529, CH,CO-: 0,009,

1-Nitro-6-acetil-kodein-oxid (VI) (dn. ..a-nitro-kodein-

-oxid-szulfonsav™)

5 g O-acetil-kodein-oxid-1-szulfonsavat 10 ml konec.
HNO,-ba (fs.: 1,4) adagoltunk vizh{ités mellett. A teljes
old6dds utén részletekben 100 ml desztilldlt vizet adagol-
tunk hozzi. A kezdetben ragacsosan kivalé anyag doérzsol-
getésre atkristdlyosodott, par percnyi allds és hiités utan a
kristdlyosan kivélt termékeket kisziirtiik, desztillalt vizzel
mostuk, szaritottuk.

Hozam 1,95 g (42,59%); op.: 146—147° (b).

Analizis (C,,H,,0,N,, 402,39):
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Szamitott: CH,CO-: 10,689,
Talalt: CH,CO-: 10.209,. S: 0,009,

1-Nitro-6-acetil-kodein (VII) (,,a-nitro-kodein”’)
A) 1-Nitro-6-acetil-kodein-oxidbél (VI)

1 g I-nitro-6-acetil-kodein-oxidot 3 ml kénessavoldatba
(9,7%-0s H,S0,) adagoltunk, tovabbi isszesen 18 ml kénes-
savat hozzdadva, kozben melegen kevergetve a VI 6 tomege
feloldédott. A reakcidelegyet szfirtiik, a halvinysdrga szfir-
letet vikuumban 50°-on kén-dioxid-mentesitettiik, kizben
kb. 2/3-dra bepérolédott. Leh{ilés utin hig NH,0H-dal
ligositottuk, és a kivalt terméket sziirtiik, szaritottuk.
0,47 g sarga anyagot kaptunk (op.: 192°), 20 ml alkoholbél
atkristédlyositottuk.

Hozam: 0,29 g (309%,); op.: 198 —-201°.

Analizis (C,,H,,0,N,, 386,39):

Szamitott: CH,CO-: 11,149, N: 7,25%,

Talélt: CH,CO-: 11,43%, N: 7,299,

B) 1-Nitro-kodeinbél (I)

5 g l-nitro-kodeint 25 ml ecetsavanhidriddel 45 percen
it forré vizfiirdén tarturk. Kb. 500 ml jeges vizre ontjik
vékony sugédrban, dllandé keverés kozben. Néhény orai
dllis utdn NH,OH-dal pu = 7 koriili értékre allitjuk.
Az éppen zavarosodo elegyet szenes sziirén sziirjiik. A szfirlet
atlitszé zildessdrga. A tovabbi amménia adagoldsdra kris-
talyosan kivalt anyagot lesziirjiik, szaritjuk. A 3,7 g nyers-
terméket (op.: 196—-198°) alkoholbél éatkristalyositva 3,45
g (609) sargasfehér, csillogé kristalyokat kapunk. Olvadas-
pont: 202 C° (irodalmi op.: 202 C° 13),

Analizis (C,,H,,0,N,, 386,39):

Szamitott: CH,CO-: 11,149, N: 7,259,

Talalt: CH,CO-: 10,989, N: 7,059,

Az A) és B) médszerrel elédllitott 1-nitro-6-acetil-
-kodeinek keverési olvadaspontja: 199—201 C°,

ﬁsszefoglalés

Szerzbk kisérletileg igazoltak, hogy az iroda-
lomban ,,a-nitro-kodein” (VII) néven ismert vegyii-
let az l-nitro-6-acetil-kodeinnel (VII), az tn.
,»a-kodein-oxid-szulfonsav” (V) a 6-acetil-kodein-
-oxid-1-szulfonsavval (V), az an. ,,a-nitro-kodein-
-oxid-szulfonsav™ (VI) pedig az l-nitro-6-acetil-
-kodein-oxiddal azonos. Javasoljak, hogy a fent
emlitett helytelen elnevezések az altaluk megalla-
pitott elnevezésekkel cseréltessenek fel.

Structure of the so-called ,,z-Nitrocodeine”.

R. Bogndr and Gy. Gadl

It has been proved experimentally that the
compound known in literature as ,,a-nitrocodeine”
(VII) is identical with 1-nitro-6-acetylcodeine (VII),
while the socalled ,,a-codeinoxide sulphonic acid”
(V) is identical with 6-acetyl-codeinoxide-1-sul-
phonic acid (V), and the socalled ,,a-nitro-codein-
oxide sulphonic acid” (VI) is identical with 1-nitro-
6-acetyl codeinoxide (VI).

It is suggested that the above-mentioned in-
correct names should be replaced by the proposed
structural denominations.

Debrecen, Kossuth Lajos Tudoményegyetem Szerves-
Kémiai Tanszéke.
Erkezett: 1965. IV. 2.
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