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je llegű és ezzel a sz ilárd  fázisú kopolim erizáció 
k inetikájához hasonlít, és am int a 2 . áb ra  2 . görbé
jéből lá th a tó , a kopolim erizáció sebességének íüg- 
gése a monomerelegy összetételétől is azonos jellegű 
a sz ilárd  fázisú kopolim erizációéhoz, az eu tek tikus 
összetétel körül m axim ális és m in teg y  tízszer 
gyorsabb  a kopolimerizációs fo lyam at tú lh ű tö tt 
folyadékfázisban. A 3. B) ábra tan ú ság a  szerint 
a kele tkezett kopolim er összetételének függése 
a k iindulási elegy összetételétől a folyadékfázisú 
összetételtő l eltérő és to rzu l a szilárd fázisú össze
tételfüggés felé. E zek  a kísérleti tén y ek  is teljes 
összhangban vannak az  előzőekben v izsgált eu tek 
tikus szilárd rendszerek  tú lh ű tö tt fo lyadékálla
p o tb an  megfigyelt viselkedésével, és az előzőek
hez hasonlóan a tú lh ű tö t t  folyadékfázis előrende- 
zettségével, valam int term odinam ikailag  a rend
szer nagyobb szabadenergiájával m agyarázható .

Összefoglalás

V inil-klór-acetát és akrilsav folyadékfázisú 
kopolim erizációját az rx =  0,1, r2 =  6 kopolim eri
zációs konstansok je llem zik . E két m onom er szilárd 
fázisban 62 mól % -os v in il-k ló r-acetát-tarta lm ú 
eu tek tik u s összetételt képez. Az eu tek tik u s  össze
té te lb en  maximális a sz ilárd  fázisú kopolim erizáció 
sebessége és a k e le tk e ze tt kopolimer összetétele

az eu tek tikum  összetételének felel meg. T ú lh ű tö tt 
folyadékfázisban a kopolimerizáció tö rvényszerű 
ségei a szilárd fázisúéhoz hasonlók, és a kopolim eri
záció m integy tízszer gyorsabban megy, m in t 
szilárd fázisban.

Investigations in the field of radiation-induced 
solid state polymerization, X. The copolymerization 
of vinyl chloroacetate with acrylic acid. Gy. H a rd y , 
E . EorosG yevi and L. Koronczay

The copolym erization of v iny l chloroacetate 
and  acrylic acid is characterized in the liqu id  
s ta te  by  the copolym erization constants гг — 0,1 
and  r2 =  6. The phase diagram  of the solid system  
of this pair of monomers has an eutectic po in t 
a t the  com position containing 62 m ole-%  of v iny l 
chloroacetate . The ra te  of copolym erization in  th e  
solid sta te  is m axim um  at the eutectic point, and the  
copolym er form ed has a com position iden tical 
w ith  this eu tec tic . In  the undercooled liquid s ta te  
th e  rules governing the copolym erization are 
sim ilar, bu t the  ra te  of the processes is ten  tim es 
as high as in th e  solid state .

Budapest, Műanyagipari K utató Intézet.
Érkezett; 1965. IV. 1,

Az iin. „a-n itro-kodein” szerkezete
BOGNÁR REZSŐ és GAÁL GYÖRGY

A kodeinnek m in d k ét lehetséges arom ás nitro- 
szárm azéka ismeretes. Az 1-nitro-kodeint (1) A n 
derson1 m ajd  később A ch  és m unkatársai2 á llíto tták  
elő. A nitrocsoport h e ly é t Small és Turnbull3 4 5 6 7 8 9 
igazolta a megfelelő bróm -fenantrén-szárm azékká 
való lebon tás és a k a p o t t  term ék szerkezetbizo
nyító  szintézise ú tján . A 2-nitro-kodeint Wieland 
és K appelmeier1 á llíto tta  elő először. Szerkezetével 
többen5-9 foglalkoztak.

E k é t, igazolt szerkezetű  vegyü leten  kívül 
az irodalom ban szerepel egy harm adik , ún. ,,a- 
n itro -kodein” is, am elyet először Freund és Speyer10 
á llíto tt elő. Az em líte tt szerzőket idézve tá rg y a lják

1 Th. Anderson : Ann., 77. 341. 1851.
2 F. Ach , L. Knorr, H. Lingenbrink und l i .  Hörlein : 

Ber., 42. 3503. 1909.
3 L. F . Small and S. G. Turnbull: J. Amer. Chem. Soc., 

59. (2) 1541. 1938.
4 H. Wieland und F. Kappelmeier : Ann., 382. 386. 

1911.
5 E. Ochiai and T. Nakamura : Proc. Im p. Acad., 

14. 134. 1938.
6 E. Ochiai und T. Nakamura : Ber., 72. (4) 684. 

1939.
7 Gaál Gy. : Disszertáció, Debrecen, 1958.
8 H. B. Rasmussen and P. M . Boll : Acta Chem. Scand., 

1 2 .  8 8 5 .  1 9 5 8 .
9 Bognár R., Gaál Gy. : Izvest. (Sofia), 7. 399. 1960.

10 M. Freund und E. Speyer : Ber., 44. 2339. 1911.

ezt a vegyülete t a m onográfiák is11,12. Freund  és 
Speyer azt á llítják , hogy kodein-oxidból (II) ecet- 
savanh idrid  és kénsav elegyével két „ izom er” 
kodein-oxid-szulfonsav á llítha tó  elő. E gyiket ko- 
dein-oxid-szulfonsavnak (III), m ásikat „a-kodein- 
oxid-szulfonsav” -nak  nevezik. M egállapították, 
hogy az ,,a-kodein-oxid-szulfonsav” savval vagy  
lúggal a m ásik vegyületté a lak íth a tó  át.

H a a kodein-oxid-szulfonsavat (III) kénessav
v a l kezelik, az am in-oxid-oxigén elvesztésével 
kodein-szulfonsavvá (IV) redukálódik. Ezt a vegyü
le te t salétrom savval n itrá lv a , a szulfocsoport 
helyét n itrocsoport foglalja el és a m ár ism ert 
Anderson-féle, azaz 1-n itro-kodeint (I) kap ják .

H a az ún. ,,a-kodein-oxid-szulfonsav” -at n it- 
rá ljá k , m ajd kénessavval kezelik, az am in-oxid- 
-oxigén és szulfocsoport elvesztésével és egy n itro 
csoport belépésével a 197°-on olvadó, ún. ,,a-n itro- 
-kodein” -hez ju tn a k . T apasz ta la ta ik  szerint az 
Anderson-féle n itro-kodein  és az ,,a-nitro-kodein” 
redukció jával azonos am ino-kodeinhez lehet el
ju tn i.

Az ,,a-n itro -kodein” -t közelebbi vizsgálat t á r 
gyává te ttü k , hogy szerkezetét tisztázzuk.

11 L. F. Small : Chemistry of the Opium Alkaloids. 
W ashington, 1932. 182. o.

12 K. W. Bentley : The Chemistry of the Morphine 
Alkaloids. Oxford, 1954. 67. o.
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kapunk, am ely  az analízis szerin t szám íto tt meny- 
nyiségű ac e tilt tarta lm az .

H2S03 kodein-oxid (II) 6-acetil-kodein-oxid-szulfon-
sav (a-kodein-oxid-szulfonsav) (V)

A Freund és Speyer által le írt k ísérleteket, am e
lyek az Anderson-féle nitro-kodeinhez vezettek , 
m egism ételtük, és eredm ényeink az em lített szer
zők eredm ényeivel m egegyeztek. A másik reakció
sort is rep rodukáltuk  és végterm ékként mi is 
m egkaptuk  az ún . ,,a-n itro -kodein” -t, am elynek az 
o lvadáspontja 198 — 201° volt (irodalm i op. 197°). 
E vegyület nem  v o lt azonos sem  az 1-nitro-, sem  
a 2-nitro-kodeinnel. Mivel belőle redukcióval 
az 1-am ino-kodeinhez lehet e lju tn i, ezért felté te lez
tü k , hogy az ,,a-n itro-kodein”  tu lajdonképpen  
az 1-nitro-kodein valam ilyen szárm azéka.

Gondosan tan u lm án y o ztu k  és ellenőriztük azért 
az előállításnál a lkalm azo tt reakciókat és közbenső 
term ékeket.

Az első lépés, a kodein-oxid (II) szulfonálása 
m ajdnem  teljesen azonos m ódon történ ik , mégis 
egyik esetben kodein-oxid-szulfonsavhoz, m ásik 
esetben — Freund  és Speyer szerin t — annak izo- 
m erjéhez,az ún.,,a-kodein-oxid-szulfonsav” -hoz (У) 
ju tn a k . A szulfonálóelegy összetétele teljesen 
azonos. A kodein-oxid-szulfonsavat úgy k ap ják , 
illetve p rep ará lják  ki, hogy az ecetsavanh idrid— 
kénsavas elegyet, amelybe a kodein-oxidot m ár 
beadagolták , alkohollal b o n tják  meg és vízfürdőn 
m elegítik. Az ,,a-kodein-oxid-szulfonsav” -nál (У) 
v iszont vízre ö n tik . Ez ada tok  ism eretében fe lté 
te lez tük , hogy a töm ény  k én sav —ecetsavanhidrid  
elegyében m indkét esetben a szulfonálás m ellett 
a C6-os hidroxilon acetileződik is a m olekula. 
Az alkoholos kezelésnél átésztereződés tö rtén ik , így 
az acetil lehasad a m olekuláról és valóban kodein- 
-oxid-szulfonsavat (III) kapunk . E rre bizonyíték  
a k ap o tt term ék  analízise m ellett, amely szerin t 
a te rm ék  acetilt nem  tarta lm az , az is, hogy 6-acetil- 
-kodeinből k iindu lva hasonló körülm ények k ö zö tt 
az acetilm entes kodein-szu lfonsavat kaptuk .

A m ásik ese tben  viszont, am ikor a reakció- 
elegyet vízre ö n tjü k , az acetil nem  hasad le és 
tu lajdonképpen  6-acetil-kodein-oxid-szulfonsavat

1 -nitro-6-acetíl-kodeín(VII) l-n itro-6-acetil-kodein-oxid (VII
(oc-nitro-kodeinj ía-nitro-kodein-oxid-szuifonsav)

A F reund  és Speyer által ,,a-n itro-kodein- 
-oxid-szulfonsav” -nak (VI) nevezett vegyületben, 
am elyet az ún. „a-kodein-oxid-szulfonsav” (V) 
n itrá lásáv a l á llíto ttunk  elő, szintén szám íto tt 
m ennyiségű acetil volt. A vegyület nem  szulfonsav- 
szárm azék, mivel k én ta r ta lm a  nincs. A term ék 
kénessavas kezelésével e lőállíto tt, ú n . ,,a-nitro- 
-kodein”  (VII) is egy acetilcsoporto t tarta lm az . 
Fentiek  a lap ján  joggal fe ltehető , hogy az ,,a-nitro- 
-kodein”  (VII) tu lajdonképpen  az l -n i tro -6-acetil- 
-kodeinnel (VII) azonos. E zé rt más ú to n , az 1-nitro- 
-kodein (I) acetilezésével e lőállíto ttuk  az l-n itro -6- 
-acctil-kodeint (VII)13. A különböző ú ton  kapott 
két te rm ék  az ún. ,,a -n itro-kodein” és az l-n itro -6- 
-acetil-kodein keverési o lvadáspon tja  depressziót 
nem m u ta to t t  és u ltra ib o ly a  abszorpciós spek tru 
muk is azonos.

E zek a lap ján  az ún . ,,a -n itro-kodein” (VII) 
az l -n itro -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 -n itro -6-acetil-kodein-oxiddal (VI) azonos. így  
teh á t az irodalom ban tö b b  m int 50 éve szereplő 
és a vegyü letek  szerkezetét egyébként sem  kifejező 
nevek tö rö lhetők .

13 J . Braun : Bér., 49. 750. 1916.
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1. ábra
Az l-nitro-6-acetil-kodein és az ún. „a-nilro-kodein” 

ultraibolya abszorpciós spektrum a alkoholban

E  munka a Magyar Tudományos Akadémia és a Tisza- 
vasvári Alkaloida Gyár tám ogatásával készült, am iért e 
helyen is köszönetét mondunk. Megköszönjük továbbá 
Rákosiné Dávid Éva adjunktusnak, valam int Faragó Klára 
és Nosztray Klára technikusoknak az analízisek elvégzését 
és Kiss Géza technikusnak a technikai segítséget.

Kísérleti rész
6-Acelil-kodein-oxid-l-szulfonsav (V) (ún. ,,a-kodein-oxid- 

-szulfonsav”)

30,2 g kodein-oxidot (op. 231°) 150 ml ecetsavanhid- 
rid és 15 ml konc. H 2SO,, elegyében feloldottunk. Az elegy 
erősen melegedett. A teljes oldódás u tán  kb. 10 perc múlva 
az oldatot 750 ml desztillált vízbe öntöttük . Jégbe hűtve, 
az edény falát dörzsölgetve néhány perc múlva kristályo
sodás indult meg.

Jégszekrényben állni hagytuk, másnap kiszűrtük, 
szárítottuk. K aptunk 21,86 g kissé rózsaszínű anyagot, 
amelyet vízből háromszor még átkristályosítottunk, közben 
derítettük.

Hozam 11,3 g (26%) fehér kristályos anyag.
Analízis (C20H23O8NS, 437,65):
Számított: N: 3,20%, S: 7,32%, CH.,CO-: 9,60%
Talált: N: 3,12% S: 7,31%, CH3CO-: 9,04%

Kodein-szulfonsav 6-acetil-kodeinből

2,5 g 6-acetil-kodeint feloldottunk 12,5 ml ecetsav- 
anhidrid és 1,25 ml konc. H2S 0 4 elegyében. Melegedett. 
A teljes oldódás u tán  kb. 10 percig állni hagytuk, majd 
részletekben hozzáadagoltunk 37,5 ml alkoholt. Forrásig 
melegedett, 2 óra hosszat forró vízfürdőn tartottuk.

Vákuumban kb. 2/3-ára bepároltuk. Másnap a k ristá
lyos kiválást kiszűrtük. Kaptunk 1,88 g fehér kristályos 
anyagot. Vízből átkristályosítottuk.

Hozam: 1,5 g (54%).
Analízis (C18H210 6NS, 369,42):
Számított: S: 8,65%, N: 3,79%
Talált: S: 8,05%, N: 3,52%, CH3CO-: 0,00%

l-Nitro-6-acetil-kodein-oxid (VI) (ún. ,,a-nitro-kodein- 
-oxid-szulfonsav” )

5 g 6-acetil-kodein-oxid-l-szulfonsavat 10 ml konc.
H N 0 3-ba (fs.: 1,4) adagoltunk vízhűtés mellett. A teljes
oldódás után részletekben 100 ml desztillált vizet adagol
tu n k  hozzá. A kezdetben ragacsosan kiváló anyag dörzsöl-
getésre átkristályosodott, pár percnyi állás és hűtés u tán  a
kristályosán kivált term ékeket kiszűrtük, desztillált vízzel
m ostuk, szárítottuk.

Hozam 1,95 g (42,5%); op.: 146 — 147° (b).
Analízis (C20H22O7N2, 402,39):

Szám ított: CH.,CO-: 10,68%
Talált: CH3CO-: 10,20%, S: 0,00%

l-Nitro-6-acetil-kodein (VII) („a-nitro-kodein” )

A) l-Nitro-6-acetil-kodein-oxidból (VI)

1 g l-nitro-6-acetil-kodein-oxidot 3 ml kénessavoldatba 
(9,7%-os H 2SO.,) adagoltunk, további összesen 18 ml kénes
savat hozzáadva, közben melegen kevergetve a VI fő tömege 
feloldódott. A reakcióelegyet szűrtük, a halványsárga szűr
letet vákuum ban 50°-on kén-dioxid-mentesítettük, közben 
kb. 2/3-ára bepárolódott. Lehűlés után híg NH^OH-dal 
lúgosítottuk, és a kivált term éket szűrtük, szárítottuk. 
0,47 g sárga anyagot kaptunk (op.: 192°), 20 ml alkoholból 
átkristályosítottuk.

Hozam: 0,29 g (30%); op.: 198-201°.
Analízis (C20H22OfiN2, 386,39):
Szám ított: CH3CO-: 11,14%, N: 7,25%
Talált: CH3CO-: 11,43%, N: 7,29%

B) 1 -Nilro-kodeinből (I)

5 g 1-nitro-kodeint 25 ml ecetsavanhidriddel 45 percen 
át forró vízfürdőn tartunk. K b. 500 ml jeges vízre öntjük 
vékony sugárban, állandó keverés közben. Néhány órai 
állás után NH,,OH-dal рн  =  7 körüli értékre állítjuk. 
Az éppen zavarosodé elegyet szenes szűrőn szűrjük. A szűrlet 
átlátszó zöldessárga. A további ammónia adagolására kris
tályosán k ivált anyagot leszűrjük, szárítjuk. A 3,7 g nyers
terméket (op.: 196 — 198°) alkoholból átkristályosítva 3,45 
g (60%) sárgásfehér, csillogó kristályokat kapunk. Olvadás
pont: 202 C° (irodalmi op.: 202 C° 5 * * * * * * * 13).

Analízis (C.,0H ,2O„N„, 386,39):
Szám ított: CH.,CO-I 11,14%, N: 7,25%
Talált: CH3CO-: 10,98%, N: 7,05%

Az A) és B) módszerrel előállított l-nitro-6-acetil- 
-kodeinek keverési olvadáspontja: 199 — 201 C°.

Összefoglalás

Szerzők kísérletileg igazo lták , hogy az iroda
lom ban ,,a-n itro-kodein”  (V II) néven ism ert vegyü- 
le t az l -n itro -6-acetil-kodeinnel (VII), az ún. 
,,a-kodein-oxid-szulfonsav”  (V) a 6-acetil-kodein- 
-oxid-l-szulfonsavval (V), az ún. „a-nitro-kodein- 
-oxid-szulfonsav” (VI) ped ig  az l-n itro -6-acetil- 
-kodein-oxiddal azonos. Jav aso lják , hogy a fent 
em líte tt helytelen  elnevezések az á lta luk  megálla- 
jjíto tt elnevezésekkel cseréltessenek fel.

S tructure of the so-called „a-N itrocodeine” .
R. Bognár and  Gy. Gaál

I t  has been proved experim entally  th a t  the 
com pound known in lite ra tu re  as ,,a-nitrocodeine” 
(VII) is iden tical with l -n itro -6-acetylcodeine (VII), 
while the  socalled ,,a-codeinoxide sulphonic acid” 
(V) is id en tica l w ith 6-acetyl-codeinoxide-l-sul- 
phonic acid (V), and the  socalled ,,a-nitro-codein- 
oxide sulphonic acid” (VI) is identical w ith  1-nitro- 
6-acetyl codeinoxide (VI).

I t  is suggested th a t  th e  above-m entioned in 
correct nam es should be rep laced  by the  proposed 
s tru c tu ra l denom inations.

Debrecen, Kossuth Lajos Tudományegyetem Szerves- 
Kémiai Tanszéke.

Érkezett: 1965. IV. 2.
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