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A morfinszármazékok C-gyűrüjenek térszerkezeti adottságai 
és az infravörös spektrumaik közötti összefüggéseik

vizsgálata

D IN Y A  ZOLTÁN, M AKLEIT SÁNDOR, SZABÓ SÁNDOR, M ILE T E R É Z  és BOGNÁR REZSŐ

A vizsgálatok célja az volt, hogy m egállapítsuk, 
milyen m értékben  hasznosítható az infravörös 
spektroszkópia a kodein, dihidrokodein és szár­
m azékai szerkezeti és térszerkezeti tu lajdonságai­
nak tanulm ányozására. A jelen vizsgálataink a 
C-gyűrűre irányultak .

E prob lém ákat klasszikus kém iai1-9, továbbá  
m odern fizikai röntgensugár10' u > 12, Y M Hi:l 14 
módszerrel többen  vizsgálták. Ezen vizsgálatok 
eredm ényeivel legjobban összhangban álló, s m a 
a legvalószínűbb térszerkezeteit a kodeinnek (la) 
és a m orfinnak (Ib), valam int a dihidrokodeinnek 
(П а) és a dihidrom orfinnak ( l ib )  a következő 
ábrák tü n te tik  fel :

la : R = C H 3; Ib : R = H  H a: R = C H 3; I lb :  R  =  H

A m orfinszárm azékok C-gyűrűje térszerkezeti k é r­
déseinek infravörös spektroszkópiai tanulm ányozá­
sáról tudom ásunk  szerint eddig nem  szám oltak 
be, csupán R iill15 három  kodeinszárm azék esetében 
m egvalósított v izsgálata érinti e terü le te t. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 * 16
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A következő részkérdések vizsgálatával foglal­
koztunk: az infravörös spektrum ok alapján m eg­
állapítható-e

A) a C-gyűrű te líte tt  vagy telíte tlen  jellege,
B) az X -szubsztituens helye [C6, (d 7,8); C8,

(И6’7)],
C) a C6-X  szubsztituensek térállása a te líte tt,  

illetve te líte tlen  vegyületeknél,
D) a C-gyűrű konform ációja a te líte tt vegyü- 

letek esetében.
Vizsgálatainkhoz az 1. táb lázatban  lá th a tó  

vegyületeket á llíto ttu k  elő és használtuk fel a 
spektrum ok felvételéhez, m iu tán  azok tisz taságát 
(analízis, op., vékonyréteg-krom atogram ) ellen­
őriztük. A vegyületek  közül a fenolos hidroxil- 
csoportot ta rta lm azó k  infravörös spektrum ait, a 
dihidro-tebainon (XV) kivételével, csak a 800 — 
1000 cm -1-es spek trum tartom ányban  vizsgáltuk. 
A fenolos hidroxilcsoport ugyanis a spektrum ot 
igen bonyolu lttá  teszi, az em lített célok elérését 
megnehezíti és azokhoz új ada tokat nem szolgál­
ta t.

1. táb lázat
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1. táb láza t fo ly tatása

6-Dezoxi-6-tiol-dihidro-izokodein18 K odein-6-O-m etiléter19 T etrah idro tebain19

Cl

6-Dezoxi-6-klór-izokodeinIB 6-Dezoxi-6-klór-dihidro-izokodein16

Dezoxi-kodein-E21 Diliidro-dezoxi-kodein-D22

6-O-Acetil-dihidro-izokodein17 6-O-Acetil-dihidrokodein16
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321. 1953.
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1. táb láza t fo ly tatása

3-0-acetil-8-dezoxi-8-azido- 8-Dezoxi-8-amino-pszeudokodein24
-pszeudomorfin24

e-D ezoxi-e-klór-pszeudokodein"1

8-Dezoxi-8-bróm-pszeudokodein22 8-Dezoxi-8-j0d-pszeudokodeinlß 8-Dezoxi-8-tiocián-pszeudokodein26

A) A  C-gyürü telített vagy telítetlen jellegének 
vizsgálata

A hattagú  gyűrűben levő cisz-diszubsztituált 
etilén kettős kötés jellemző infravörös abszorpciós 
sáv jait számos szerző28e_f vizsgálta. Á ltalában a 
következő ta rtom ányok  sáv ja it ta r t já k  jellemző­
nek * :

3000 -3040  c m -1 r ( = C - H )
1600 —1660 cm -1 v(—C =  C—)

680— 750 c m -1 p ( = C - H )

A m orfinánvázas vegyületek spektrum ában a 
kettős kötésre álta lában  legjellem zőbbnek ta r to tt  
C =  C vegyértékrezgési sáv nem  használható a 
C-gyűrű te líte tt vagy telíte tlen  jellegének megálla­
pítására , mivel ezt az esetek többségében elfedi 
egy azonos terü le ten  fellépő erős, a kissé deformált 
aromás gyűrűtől eredő sáv.

T apasztalataink  szerint a C-gyűrű telíte tlen  
jellegének vizsgálatára jól használható  ezzel szem­
ben a spektrum  3010 — 3035 cm -1 terü le tén  je len t­
kező és a cisz-etilén kettős kötés r ( = C —H) 
rezgéséhez rendelhető sáv, valam in t a 680 — 720 
cm -1 ta rtom ányban  fellépő két sáv. Ezen utóbbi 
sávok jellemzőek és az irodalom  alapján ezek a 
y (= C — H) rezgéséhez rendelhetők. E sávok hu l­
lám szám  értékeit, az általunk vizsgált vegyületek 
esetében, a 2. táb láza tb an  foglaltuk össze. A sávok 
in tenzitása közepes vagy gyenge. Meg kell jegyezni, 
hogy a A6' 7 és A1' 8 helyzetű te líte tlen  kötést ta r ­
talm azó vegyületek em líte tt sp ek tru m tarto m á­
nyaiban nem lehe te tt egyértelm ű különbségeket 
m egállapítani.

Az em lített sávok m ellett valam ennyi vizsgált, 
te líte tlen  C-gyűrűt tarta lm azó  vegyület spektru-

* A sávtípusok jelölésére a nem zetközi irodalom ban al­
kalm azott jelölésekkel összhangban álló Sohár és Holly 
(K ém iai Közlemények, 31. 1969. 197.) á lta l ú jabban ja v a ­
solt szim bólum okat alkalm aztuk.

26 Bognár R ., M akiéit S ., M ile T. és Radies L .:  Magy. 
Kém. Folyóirat, 76. 464. 1970.

2. táb lázat

Vegyület r ( = C \  ) 
cm -1

y( — c
cm

< H )1

l a 3 0 2 0 6 8 7 7 0 9
IV 3 0 2 8 6 8 0 7 1 8
V III 3 0 2 8 ? 7 0 7
X 3 0 2 9 6 8 7 7 1 0
X I 3 0 3 2 6 9 0 7 2 0
X III 3 0 2 8 6 8 7 7 0 9
VI 3 0 1 2 6 9 7 7 1 0
X IX 3 0 1 0 6 9 3 7 2 2  ?
X X 3 0 3 0 6 8 3 7 2 2
X X I 3 0 2 4 6 8 2 7 0 5
X X II 3 0 2 5 6 8 5 7 0 2
X X III 3 0 2 0 6 8 5 7 0 2
XXIV 3 0 3 2 6 8 7 7 0 3
XXV 3 0 3 1 6 9 0 ?
XXVI 3 0 2 9 6 8 3 7 0 1
X X V II 3 0 3 1 ? 7 0 4

m ában ta lá ltu n k  további jellem ző sávokat a 
820 — 840 és az 1315 — 1340 cm _1-es in terva llum ok­
ban, m elyek közül az első ta rto m án y  sávjai á lta lá ­
ban  erősek. Az első sáv feltehetően egy csoport­
rezgéstől eredhet. A m ásodik sáv az irodalom m al 
összhangban26“’1 az etilénkötés ß (— C — H) rezgé­
séhez ta rto z ik .

A te líte tt  jellegű C-gyűrűt tarta lm azó  vegyüle­
tek  spek trum ának  -CH.,-csoportjaihoz rendelhető  
sávjai is értékes inform ációkat szo lgáltatnak  a 
gyűrű jellegének m egállapításához. M indenekelőtt 
a 2930 ! 15 c m ^ -e s  ta rto m án y b an  m u ltip le tt 
sávrendszerként jelentkező s főleg aszim m etrikus 
vegyértékrezgést tartalm azó sávrendszer jelentő-

28a H . B . Henbest, G. ü .  M eakins and G. W. Wood:
J . Chem. Soc., 1954. 800. — b R. N . Jones and G. Roberto: 
J .  Amer. Chem. Soc., 80. 6121. 1958. — c H. B . Henbest, 
G. D. M eakins, B. Nichols and R . A . L . Wilson: J .  Chem. 
Soc., 1957. 997. — A R. N . Jones and F. Herling: J .  Org. 
Chem., 19. 1252. 1954. — e L. J . Bellamy: IR . Spectra of 
Complex Molecules. Methuen L td . 1958 — { H . S . Szy-
m ansky: In te rp re ted  IR  Spectra. 1. P lenum  Press, 1965.
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3. táblázat

A  C-gyűrű jellege 
, ,E -sávok” , e ra - 1 , , E -sáv o k ” , c m - 1  *

Telítetlen 910±10 m 940 ± 1 0  vs 965 ± 1 0  s 1035±10 vs 1200 m-w

Telített 910±10 m-v 945±10 m 965± 5  m 1010?
sh

1040?
sh

1080±ls 1190^5 m-w

* A sávok intenzitására az irodalomban használt jelöléseket alkalm aztuk: vs: nagyon erős, s: erős, m: közepes, w: gyenge 
sh: váll.

sen m egnövekedett in ten z itása  u tal a C-gyűrű 
te líte tt  jellegére. U gyanígy jelentősen m egnöveke­
d e tt intenzitást m u ta t te l í te t t  C-gyűrű esetében az 
1400 —1470 cm -1 k ö zö tt fellépő összetett sáv­
rendszer, melyen belül a sávok többsége a m olekula 

CH 2-csoportjainak ollózó rezgésétől [/?S(CH.,)] 
ered. Kifejezett intenzitásnövekedés tap asz ta lh a tó  
az 1290—1315 cm -1-es ta rto m án y b an , a te l í te t­
len vegyületben közepes vagy  gyenge in tenzitással 
fellépő sávnál, mely feltehetően a m etiléncsopor- 
tok  C — H merőleges rezgéseitől eredhet.

A C-gyűrű te líte tt v ag y  telíte tlen  v o ltá t tü k rö ­
zik a m orfinánvázat ta rta lm azó  vegyületek dihidro- 
furángyűrűjéhez (E -gyűrű) rendelhető sávok is. 
A gyűrű C4—0  —C5 kötésének nagy feszültsége 
deform álja az A- de m ég inkább  a C -gyűrűt13.

A dihidrofurángyűrűt tarta lm azó  vegyületek  
infravörös spektroszkópiai viselkedését több  szerző 
is tanulm ányozta27-30. Henbest27 28 29 30 m egállapítja, hogy 
a tetrah idrofurán  1075 c m -1-nél megjelenő C — О 
vegyértékrezgési sáv ja  960 cm -1 körüli értéknél 
jelentkezik akkor, ha  a furánváz m erev g y ű rű ­
rendszerhez kapcsolódik, Cagniant és m unkatár- 
sai27,30 továbbá K atritzky28 szerint a kum aron- 
típusú  vegyületek 1260 — 1210, 1000—985 és 950 
943 cm -1 között m u ta tn a k  intenzív jellem ző 
sávokat.

Az általunk vizsgált m orfinszárm azékok 880 — 
1210 cm -1-es spek tru m tarto m án y b an  m inden 
olyan esetben m eg ta lá ltu k  az em líte tt változó 
in tenzitású, de jellem ző sávokat (m elyeket a 
továbbiakban „ E ” -sávoknak  nevezünk), ha  a 
C4—0 —C5 kötés m egvolt. A felnyílt éterhidas 
tebainszárm azékok spektrum ából ezek a sávok 
hiányoznak. A sávok átlagos megjelenési ta r to ­
m ányait a 3. tá b láz a tb an  tü n te ttü k  fel.

Meg kívánjuk jegyezni, hogy a 3. táb láza tb an  
fe ltü n te te tt sávok jó v a l intenzívebbek és k ifeje­
zettebbek abban az esetben , ha a C-gyűrű te líte tlen  
jellegű. Ezek a sávok összete tt csoportrezgésektől 
erednek, így nem  rendelhetők tú lnyom óan  a 
C4—0 —C5-kötés szim ., illetve aszim. v egyérték ­
rezgéséhez, hanem  em ellett az irodalom  alap ján  
feltehetően — főkom ponens m ellett részt vesz 
még a C-gyűrű, ille tve annak szubsztituense is

27 D. Cagniant e t M . P . Cagniant: Bull. Chem. Soc. Chim. 
F rance, 1957. 838.

28 A . R . Katritzky : P hys. M ethods in H eterocycles Chem. 
A. P . N. Y. 1963. Vol. I I .

29 H. B. Henbest: J .  Chem. Soc., 1960. 3575.
30 M . P. Cagniant, P . Faller e t D. Cagniant: B ull. Chem.

Soc. Chim. France, 1961. 1938.

ezen sávok létrehozásában. E zt a feltételezést 
igazolja, hogy ezek a sávok, m int em lítettük, 
telíte tlen  C-gyűrű esetén nagyobb intenzitásúak, 
ugyanis a C-gyűrű kettős kötése fokozza a gyűrű 
m erevségét s ezzel a C4—О — C5 kötés feszültségét, 
vagyis ebben az esetben feltehetően nagyobb a 
rezgő atom ok polaritása és am plitúdója, ami 
jelentős sávintenzitás-növekedést eredményez.

Az elm ondottak alap ján  összefoglalóan megál­
lap íth a tju k , hogy a m orfinszárm azékok C-gyűrű- 
jének jellege az infravörös spek trum ban  megnyil­
vánul. A gyűrű jellegének vizsgálatára a 3000 
3040 és a 680 720 cm ]-es ta rto m án y  látszik 
legalkalm asabbnak (amelyekhez fontos kiegészítést 
adnak  az „E -sávok” ), m iu tán  telíte tlen  C-gyűrű 
esetén az em lített ta rto m án y b an  jellemző sáv, 
illetve sávok jelentkeznek, melyek hiányoznak a 
megfelelő te líte tt vegyületek spektrum aiból.

B) A z  'X.-szubsztituens helyének [C6, (Zl7, 8), 
C8, (/Iй' 7)] vizsgálata

A CG -X  (/l7,8), illetve Cg — X  (zi6 7) szubsztituált 
te líte tlen  inorfinánvázas vegyületek infravörös 
spektrum ainak  tanulm ányozása alapján olyan 
spektrális különbségeket sikerült m egállapítani a 
880 —1000 cm -1-es spek trum tartom ányban  fel­
lépő s álta lunk  ,,E ” -vel je lö lt sávok megjelenése 
között, melyek alapján a C-gyűrű szubsztitúciós 
helye (C6 vagy C8) egyértelm űen m eghatároz­
ható . Ez a tapasz ta la t hasznosítható  az általunk 
tanu lm ányozo tt б -0 -tozil-, illetve 6-O-mezil- 
szárm azékok nukleofil szubsztitúciós reakcióinak 
m echanizm usa eldöntéséhez, vagyis annak  a jelen­
ségnek a vizsgálatához, hogy a nukleofil ágens 
jellegétől függően m eghatározo tt kísérleti fel­
té te lek  m ellett — SN2, vagy  allilvándorlással 
k ísért Sn2 mechanizmus szerinti reakció történik. 
Az em líte tt ta rto m án y b an  zárt E -gyűrű  esetén 
m indig jelentkezik egy nagy  in tenzitású  sáv­
csoport, amely egy olyan csoportrezgéstől szár­
m azik, melyben a C-gyűrű (feltehetően C — C 
vegyértékrezgése) és az E -gyűrű C4—0 —C5 
szim m etrikus vegyértékrezgése, valam int közve­
te tte n  a C6—X, illetve C8—X  szubsztituensek 
C—X  vegyértékrezgései vesznek részt. A 4. táb lá ­
za tb an  te t tü k  fel a vegyületek K B r-tab le ttával 
készült spektrum aiban á lta lában  trip le ttk én t je ­
lentkező sávcsoport legintenzívebb m axim um ára 
vonatkozó hullám szám okat.

Irodalm i adatok a lap ján 31 az a- és /J-diéderes
31 G. Stork and F. H . Clarke: J .  Amer. Chem. Soc., 78. 

4619. 1956.
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4. táblázat

V egyiile t S zu b sz titu en s
S áv m ax im u m ,

c m - 1
Á tlag é r té k ,

c m - 1

la 6-OH (eq.)' 936 s
IY 6-OH (ax.)' 942 s
V III 6-OCH3 (eq.)' 941 s
X 6-C1 (ax.)' 938 s 940 ± 1 0
X I 6-F (ax.) / 945 vs
X IX 6-OH (eq.)' 950 s
X X 6-OH (ax.)' 930 s

VI 8-SH 903 vs
X X I 8-N3 913 vs
X X II 8-N3 913 vs
X X III 8-N H 2 (eq-)' 887 s 900±13
XXIV 8-C1 901 s
XXV 8-Br 900 vs
XXVI 8-1 895 vs
X X V II 8-SCN 892 vs

szögek közö tt (XY, X X IX ) a következő viszony 
áll fenn; oc >  ß, vagyis a C8—X  szárm azékok 
E -gyűrűje kevésbé feszült a megfelelő C6—X 
szárm azékhoz viszonyítva, teh á t a C8—X  szárm a­
zékok a stab ilabbak . C-gyűrűjük kedvezőbb kon- 
form ációjú, m in t azt a modell is kifejezi. A kettős 
kötés helye te h á t befolyásolja a C-gyűrű s tab ilitá ­
sát. Az infravörös spektrum ban az előbb em líte tt 
csoportrezgés sáv ja C6—X  szubsztituensek eseté-

Az em líte tt 820 —1000 cm -1-es sp ek tru m ­
ta rto m án y  jellem ző nagy in tenzitású  sáv csoportja 
a gyakorlati spektroszkópiai m unkában egyértel­
m űen alkalm asnak bizonyult a C-gyűrűn levő 
X -szubsztituens helyének eldöntésére; ugyanis 
Cg—X (A7‘ 8) esetben 940 +  10 cm -1, míg C8—X  
(Ae‘7) esetében 900 13 cm -1-nél jelentkezik egy
nagy in tenzitású  jellem ző sávcsoport.

C) A  Ce—X  szubsztituensek térállásának vizs­
gálata

A C-gyűrű te líte tt  vagy  telíte tlen  jellege, v a la ­
m int a Ce-szénatom  szubsztituenseinek térá llása  
szorosan összefüggnek egymással.

Á ltalánosan m egállap ítható , hogy a C—X  
kötés vegyértékrezgéséhez tartozó  sáv á lta láb an  
nagyobb frekvenciával jelentkezik  akkor, ha  az 
X  szubsztituens ekvatoriális vagy kváziekvatoriá- 
lis térá llású32-35. E ttő l az általános jellegű tap asz ­
ta la ttó l eltérő jelenségeket is tap asz ta ltak 38 a 
triterpenoidok  spektrum aiban . Az О — H  vegyér­
tékrezgési sávval kapcso la tban  m egállap íto tták , 
hogy az axiális vagy  kváziaxiális állású —OH- 
csoport esetében nagyobb hullám szám m al lép fel 
a megfelelő ekvatoriális vagy  kváziekvatoriális 
csoporthoz v iszonyítva37. Barton33 állap ítja  meg 
elsőként, hogy az acetoxicsoportot axiális állásban 
tarta lm azó  ciklohexánvázas vegyületek spek tru -

H
m ában a —СО — O-csoport —С —0  vegyérték-

5. táblázat

Y egyiile t
S zu b sz ti­

tu en s T érá llása

Ч С . - Х )
cm - 1

- P Í  H ]  2<5(CH,)e 
c m - 1  1 c m - 1

CHC18 K B r CHCI3 K B r  1 CHC1, K B r

Kodein (la) OH eq.' 1060
(1050)*

1060 3560
(3549)*

3350
(3665)*

3520
3460

Izokodein (IV) OH /ax. 1024 1022 3610
3370
3150

3150

Kodein-6-O-metil-éter (VIII) OCH3 eq.' 1125 1120 2826 2819

a-Klór-kodid (X) Cl a x / 761
808?

a-Fluor-kodid (X I) F a x / 1155 1152

* Zárójelben R iill'6 ad a ta it ad tuk  meg.

ben m integy 40 cm -1-el nagyobb hullám szám nál 
jelentkezik (1. a 4. táb lázato t). Az irodalom  a lap ­
ján 27, 28 a nagyobb hullám szám  kevésbé to rzu lt 
E-gyűrűre u ta l. I t t  azonban, mivel összetett rezgés­
tő l eredő sávcsoportról van  szó, az E -gyűrű  
torzulásához még hozzájárul a C—X  szubsztituens 
feltehetően vegyértékrezgésének torzító  h a tása  is. 
Feszültebb gyűrűrendszernél a kom plex csoport- 
rezgés erőállandója nagyobb.

* A m ért adatok  ± 5  cm -1-es értékkel jelentkeznek 
CHClj-os o ldatokkal készült felvételekben.

32 C. N . R . Rao : Chem. A pplication of IR  Spectroscopy. 
AP. NY. 1963.

33 R . N . Jones, C. Sandorfy in  Techniques of Org. Chem. 
(A . Weisberger ad) Yol. 9. Chem. Appl. of Spectroscopy. 
(W . West ad.) Chapt. IV. J . W. N. Y . 1956.

34 E . L . Eliel, N . L . Allinger, S. T . Angyal and G. A . 
Morrison: Conform ational Analysis. J . W. N. Y. 1965.

35 D. H. R . Barton, J . E . Page and C. W. Shopee: J .  Chem 
Soc., 1956. 331.

86 J . L . Allsop, A . R . H . Cole, D. E . White and R . L . S . 
W illix: J .  Chem. Soc., 1956. 4868.

37 A . R . H . Cole, P. R . Jeffries and G. T. A . M uller: J .  
Chem. Soc., 1959. 1222.

88 D. H . R . Barton: E xperien tia , 6. 316. 1950.
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rezgéséhez rendelhető, 1200 —1240 cm -1 között 
jelen tkező  sáv egy többszörösen fe lhasadt sáv 
a lak já t ölti fel, míg az ekvateriális térá llású  
acetoxicsoportok ugyanezen ta rto m án y b an  egy­
szerű sávot adnak:!l. Jones és Cole: l> v izsgálatai 
szerin t az acetoxicsoport térá llását a CH3-csoport 
CH deformációs rezgéséhez rendelhető 1360 — 
1380 cm -1 közötti sáv is tükrözi, m ivel az axiális 
té rá llá sú  acetoxicsoportok esetében ugyanúgy fel­
h asad t szerkezetű, m in t a — C (= 0 )  —O-vegyér- 
tékrezgés sávja az 1190 —1240 cm -1-es ta r to ­
m ányban .

C /l. Vizsgáltuk a C6—X, az X  — H  és az 
acetil — CHj-csoport vegyértékrezgési, illetve 
u tó b b i esetben CH deform ációs rezgés sáv jának  
megjelenési helye és a C6-szubsztituensének kém iai 
és NM R-vizsgálatok a lap ján  m egerősített térá llása 
k ö zö tti kapcsolatot Zl7’8-helyzetű telíte tlen  kö tést 
ta rta lm azó  vegyületek esetében K B r-tab le ttáv a l 
és CHCl3-os o ldatával fe lvett spek trum aiban ; az 
eredm ényeket az 5. táb láza tb an  foglaltuk össze.

A táb lázat adata i a lap ján  m egállapítható , hogy 
a C6—X szubsztituensek jellemző rezgésifrek- 
vencia-értékei az irodalom  általános jellegű m egálla­
p ításaival összhangban, a feltételezett térá llások­
n ak  felelnek meg.

Értékes és hasznosíthatónak  látszó különbség 
m utatkozik  a kodein (la) és az izokodein (IV) 
О — H  vegyértékrezgési ta rto m án y án ak  összeha­
sonlítása során (1. az 1. ábrát). M indenekelőtt

1. ábra
K odein ( ) és izo-kodein ( ------ — ) OH-vegyértékrezgési
sáv ja i; A) K B r-tab lettával, B) CHCl3-os o ld a tta l készíte tt 

felvétel

feltűnő, hogy a kodein (la) igen éles, in tenzív  sávot 
ad  szilárd anyaggal k ész íte tt spektrum ban, viszony­
lag nagy, 3520 cm -1-es hullám szám nál. A sáv 
helyzete, jellege a rra  m u ta t, hogy az —OH- 
csoport viszonylag gyenge hidrogénhíd- (tovább iak­
b an  H-híd) kötésben van. Mackay és H odkin10 a 
m orfin  H l . 2 H 20  röntgendifrakciós vizsgálata 
a lap ján  interm olekuláris H -hídkötés je len tését 
á llap íto tták  meg a C6 — OH-csoport és egy másik 
m olekula D -gyűrűjének n itrogénatom ja között. 
Feltételezhető, hogy a kodeinbázis (la) esetében is 
olyan kristályszerkezet alakul ki, am ely lehetővé 39 40

39 H. W. Thompson and P. Torkington: J .  Chem. Soc., 
1945. 640.

40 R. N . Jones and A . R . H . Cole: J . Amer. Chem. Soc.,
74. 5648. 1952.

teszi a C6-szénatom  kváziekvatoriális állású OH- 
csoportja és a rács szomszédos m olekulájának 
n itrogénatom ja közötti, viszonylag gyengébb H- 
hídkötés lé tre jö tté t; ennek felel meg a 3520 cm -1- 
nél megjelenő éles sáv. (Az oldatfelvétel azonban 
arra u ta l, hogy ez a sáv nem  csupán in term olekulá­
ris kötésben levő —OH -csoporttól ered (la  ábra) 
míg az izokodein (IV) azonos módon felvett 
spektrum ában  erősen a kisebb hullám szám ok 
irányában elto lódott, kb. 3150 cm -1-nél m axi­
m umot adó széles sáv jelentkezik, jelezve, hogy 
a kváziaxiális térállású  hidroxilcsoportja az előbb 
em lített, részben —O H .............N típusú  H -híd­
kötés m ellett, jóval erősebb —O H .............О típusú
H -hídkötést is létesít egy másik molekula v a la ­
melyik megfelelő csoportjának oxigénatom jával. 
Ez a sáv csaknem  változatlanul m egm arad 6%-os 
CHCl3-o ldatban, am int az az 1. B) ábrán lá tható . 
A CHCl3-oldatban  fe lvett spektrum okban új sáv 
lép fel 3350 c m -1 (kodein) (la), illetve 3370 cm “-1 
(izokodein) (IV) m axim um okkal. Ez a sáv CC14- 
o ldatban is fellép a nagyobb hullám szám ok felé 
eltolódva, illetve kloroformos oldatban  hígítás 
hatására  in tenzitása erősen csökken. Ezen az 
alapon ezt a sávot részben az oldószer-m olekulák­
kal (CHC13) lejátszódó asszociációhoz, illetve v a la ­
milyen stab ilabb  — feltehetően O H ..........О típusú
interm olekuláris H -hídkötéshez rendeljük. H ígítás 
hatására  a 3100 — 3700 cm _1-es ta rtom ány  v a la ­
mennyi sáv ja csupán csekély (1 — 5 cm -1) eltoló­
dást szenved a nagyobb hullám szám ok irányában .

Jellem ző különbség m utatkozik  a két bázis 
o ldatban  fe lvett spektrum ának  nagy hullám hosszú 
OH-vegyértékrezgési sávjai között. A kodein (la) 
esetében ez a sáv 3580 cm -1-nél jelentkezik és ez a 
m axim um  a h ibahatáron  belül változik az oldat 
hígításakor, jelezve, hogy gyenge intram olekuláris 
H -hídkötés áll fenn. U gyanakkor az izo-kodein 
(IV) megfelelő sávja 3610 cm _1-nél jelentkezik, 
jeléül annak , hogy az izokodein (IV) esetében a 
C6 — OH térá llású  eltérő. Az észlelt spektrális 
eltérés csak úgy értelm ezhető, hogy az in tra ­
m olekuláris H -hídkötés másik pillératom ja a 
d ihidrofurángyűrű oxigénatom ja. E zt igazolják 
az „E -sáv o k b an ”  m utatkozó különbségek is. 
A kváziaxiális O H -csoportot tarta lm azó  izokode- 
inben (IV) a k é t csoport túlságosan távo l esik 
egym ástól, így H -hídkötés nem jöhet létre, am it a 
kváziekvatoriális állású OH-csoportot tarta lm azó  
kodeinben (la) a megfelelő csoportok lényegesen 
kisebb távolsága lehetővé tesz. Meg kell jegyezni, 
hogy az izokodeinben (IV) a C6—ОН (а х /)  és a 
d 7,8-es kettő s kötés közötti igen gyenge in tra ­
molekuláris H -hídkötés fellépése nem  zárható  ki, 
ezt azonban egyértelm űen bizonyítani nem  tu d tu k .

A szilárd anyaggal felvett kodein (la) sp ek tru ­
m ában [1. A) ábra] 3460 cm -1, illetve az izo­
kodein (IV) [1. B) ábra] o ldatspektrum ában  3510 
cm -1-nél fellépő gyenge sávok valam ilyen, p o n to ­
san nem  azonosítható interm olekuláris H -hídkötés- 
re u ta lnak .

C/2. A Zl7’8-as te líte tlen  kö tést ta rta lm azó  
C-gyűrű lapos kád  konform ációjával szemben a 
te líte tt C-gyűrű a székform át veszi fel, am ely 
azonban E -gyűrű  C4—0 —C5 kötése m ia tt kis-
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6 . táblázat

V együle t
S zu b sz ti­

tu en s
S zu b sz t.
té rá llá sa

*’(c.— X )
c m - 1

r (X — H)
c m - 1

2<Se(C H 3)
cm - 1

СНС1, K B r CHC13 K B r СНС1, 1 K B r

Dihidrokodein (H a) OH ax. 1044
(1035)*

1079

1050 3590
(3645)*
(3580)*

3565
3380
3160

3127

Dihidro-izokodein (V) OH eq. 1042
(1038)*

1048
(3648)

3605
(3648)*
(3586)*

3415
3150

3130

6 -Dezoxi-6 -merkapto-dihidro-izo- 
kodein (VII)

SH eq. 640 642 2500 br 2549

T etrahidrotebain (IX) 0 CH3 ax. 1 1 2 0  

1109 br 
1098

1097 2830 br 2820

Dihidro-a-klór-kodid (X II) Cl eq. 751

V eg y ü le t
S z u b sz ti­

tu e n s
S zu b sz t.
té rá llá sa

r ( C = 0 )
c m - 1

”(c—°)4s 
cm  1

<Mc h „)
cm  1

CH CI3 K B r C H C I3 K B r CHCI3 K B r

6 -O-Acetil-dihidrokodein (XVII) CH3 C0 0 ax. 1748 br 1738 1245
1225
1205
1190

1248
1225
1195

1379 br 
1365

1380
1374
1363

6 -O-Acetil-dihidro-izokodein (XVI) CH3 C0 0 eq. 1743 1740 1240 br 
1 2 0 0

1240 1380
1362

1375
1365

* Zárójelben R üll15 adata it ad tuk  meg.

m értékű  to rzu lást szenved. A C-gyűrű telítése 
során fellépő nem várt konform ációváltozás azzal 
a következm énnyel já r, hogy a dihidroszárm azé- 
kokban  a C6—X  szubsztituens térhelyzete is 
m egváltozik a megfelelő te líte tlen  vegyületben 
fennálló térhelyzethez képest. A térá llás változása 
m egnyilvánul az é rin te tt kötések vegyértékrezgési 
sáv ja inak  hullám szám aiban is, am elyeket a 6. 
táb láza tb an  foglaltunk össze.

A táb láz a t adataiból m egállapítható  hogy a 
C6-os szénatom  szubsztituensének térállása á lta lá ­
ban, m int az t a te líte tlen  vegyületeknél is lá ttu k , 
csak kism értékben v á lto z ta tja  meg a C6—X  vegy­
értékrezgési sáv  hullám szám át. A legjellegzetesebb 
különbségeket a hidroxil- és az acetoxiszubsztitu- 
ensek esetében állap íto ttuk  meg.

A hidroxilszubsztituenst ta rta lm azó  epimer- 
vegyüíetpár, a dihidrokodein (H a) és dibidro-izo- 
kodein (V) spektrum ának —0  — H  vegyértékrez­
gési ta rto m án y a it ábrázoltuk a 2. ábrán. Meg­
lepő, bogy a K B r-tab le ttában  fe lvett spektrum ok 
között [2. A) ábra) alig m utatkozik  különbség. 
Ez arra  enged következtetn i, hogy m indkét anyag 
esetében a C6 — OH-csoportok igen stabil inter- 
m olekuláris H -bídkötésben vesznek részt. Ennek 
stab ilitá sá ra  jellem ző, hogy 6%-os CHCl3-os o ldat­
ban  is még jó l észlelhető in tenzitással lépnek fel a 
spek trum ban  a hozzá rendelhető elto lódott sávok.

Dihidro-kodein (------ ) és dihidro-izo-kodein ( --------- - )  OH-
vegyértékrezgési spektrum ai; A) К В г-tab le ttával és B) 

6 % -os CHCI3 -0 S oldatban felvéve

Ebben az esetben is számolni kell a C6 — OH- 
csoport és az oldószer molekulái közötti asszociáci- 
val. A dihidrokodein (H a) spektrum ában  3380 
cm -1, a dihidro-izokodeinében (Y) pedig 3415 
cm _1-nél m axim um ot adó széles, lapos sáv, mely 
6%-os CCl4-oldatban 3480 cm -1 körül lép fel 
(3. ábra), de h íg ításra in tenzitása erősen csökken, 
m ár 1% -nál nem  észlelhető. Ez a kodeinepim erek- 
hez hasonlóan részben az oldószerm olekulákkal 
tö rténő  asszociációnak (ui. CHCl3-ban a sáv
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kisebb hullám szám nál jelentkezik), részben  az 
OH-csoport valam ilyen, nagy valószínűséggel
0  — H ........ 0  típusú , interm olekuláris H -híd-
kötéséhez rendelhető.

A két epimer spek trum  a legjellegzetesebb 
különbséget a legnagyobb hullám szám ú OH-vegy- 
értékrezgési sávnál m u ta tja  (2. ábra). A dihidro- 
kodein (H a) esetében 3590 cm _1-nél v an  ezen sáv 
m axim um a és jól észlelhető válla van  3565 cm -1- 
nél. A dihidro-izokodein (V) megfelelő sávja 
3605 cm -1-nél je len tkezik  és nincsen válla. A 
sávok eltérő megjelenési helye jól értelm ezhető 
azzal, hogy a C6—O H-csoport és az E -gyűrű  
éterkötésű oxigénje közelebb kerül egym áshoz a 
csoportot axiális állásban tarta lm azó  dihidro- 
kodeinben (Ha), m int az ekvatoriális állású hidro- 
xilcsoportot tarta lm azó  dihidro-izokodeinben (V), 
ezért a H-hídkötés stab ilabb  a dihidrokodeinben 
(H a), aminek megfelel a nagyobb m értékű  sáv­
eltolódás. Annak tisztázására , hogy az oldószer 
polaritása hogyan befolyásolja a dihidrokodein 
(Ha) OH vegyértékrezgési sávjait, m egvizsgáltuk

3. ábra
A dihidrokodein OH-vegyértékrezgési sávjai CHCl3-os és 

CCl4-os oldatban

spektrum ának a laku lását apoláris oldószerben 
(CC14, 3. ábra). Az áb ra  alapján m egállap ítható , 
hogy a CHClg-ban 3590 cm _1-nél m axim um ot adó 
sáv azonos töm énységű CCl4-oldatban 10 c m -1-el 
nagyobb értéknél jelen tkezik  és az o ldat 60-szoros 
hígítására további csekély eltolódás lép fel. Ez a 
változás jól értelm ezhető azzal az ism ert ténnyel, 
hogy az oldószer perm ittiv itásának  csökkenése a 
H -hídkötés erősségét csökkenti, m ásrészt hígítás 
h atására  a gyenge in tram olekuláris H -hídkötések 
is felszakadhatnak. M egállapítható, hogy m ind a 
három esetben fellép a sáv kisebb hullám szám ú 
oldalán a dihidrokodeinre (Ha) jellem ző váll, 
amely az oldószer po laritásának csökkenésére és 
hígítás hatására a nagyobb hullám szám ok felé 
csúszik el. Mielőtt azonban ezt a jelenséget részle­
teiben értelm eznénk, tek in tsük  á t a k é t epim er
6-acetoxi-szárm azék, azaz a 6-O-acetil-dihidro- 
kodein (XVII) és a 6-O-acetil-dihidro-izokodein
(XVI) spektrum ainak jellemző sa já tság a it, mivel 
az i t t  tap asz ta lh a tó  különbségek párhuzam ba 
állíthatók  a dihidrokodein (Ha) és dihidro-izo­
kodein (V) fentebb tá rg y a lt spektrális eltéréseivel. 
A 4. ábrán tü n te t tü k  fel a 6-O-acetil-dihidro- 
kodein [X V II, 4. áb ra] és a 6-O-acetil-dihidro-izo- 
kodein [XVI, 4. B) ábra] 6%-os CCl4-oldatban 
felvett spektrum ainak azt a zónáját, am elyben az 
észtercsoport —C (= 0 )  — 0 — kötésének С—0  
vegyértékrezgési sáv ja i lépnek fel. M int m ár 
fentebb em líte ttük , az acetoxicsoportot axiális

4. ábra
A) 6-O-Acetil-dihidrokodein és B) 6-O-acetil-dihidro-izoko- 
dein —С —О vegyértékrezgési sávjai 6%-os CCl4-os o ldatban

állásban tarta lm azó  vegyületek spektrum ainak
II

v( — C — О —) sávcsoportja mindig összetettebb, 
m int az ekvatoriális acetoxicsoportot ta rta lm a­
zóké38' 3e.

Ez a szabályszerűség nem csak a két epimer 
acetoxiszárm azék esetében bizonyult érvényesnek, 
hanem  a dihidrokodein (Ha) és dihidro-izo­
kodein (V) v(C — OH) sáv jaira  is. Az axiális C6—OH- 
csoportot tarta lm azó  dihidrokodein (Ha) CHCl3-as 
o ldatban  fe lvett spek trum ában  1079 és 1044 cm -1- 
nél (a CCl4-ben reg isztrált spektrum ban 1080 és 
1045 cm -1-nél) ke ttős t(C —OH) sáv lép fel, 
szemben a dihidro-izokodein (V) spektrum ában 
1042 cm “ 1-nél m egfigyelt egyetlen sávval. [Meg 
k íván juk  jegyezni, hogy a r(C 6—OH) sáv m ért 
hullám szám ai nem  állnak ellentm ondásban a 
r(C6—OH)cq ^»'(Cg—OH)ax. általános tap asz ta la t­
ta l, mivel azok a „szabad”  H -hídkötésben nem 
levő csoportokra vonatkoznak.]

A C6-helyzetben axiális állású hidroxil- vagy 
acetoxiszubsztituenst tarta lm azó  te líte tt C-gyűrűjű 
vegyületek spek trum ában  a korábban ism erte te t­
tek  m ellett tovább i közös sajátosság figyelhető 
meg. M indkét anyag spektrum ának  900 —1000 
cm -1 zónájában lép fel két erős sáv (E-sáv), míg 
a megfelelő ekvatoriális csoportot tarta lm azó  
vegyületeknél ebben a ta rtom ányban  csupán egy 
erős sáv talá lható . U gyanígy ke ttő zö tt sávok 
észlelhetők a spektrum  2900—2940 cm -1 és 1400 — 
1460 cm _1-es zónáiban akkor, ha a szubsztituens 
axiális térállású, míg ekvatoriális térhelyzet eseté­
ben ez a jelenség nem  észlelhető.

Az elm ondottakból lá th a tju k , hogy a C6- 
szubsztituált m orfinszárm azékok infravörös spek t­
rum aiban megjelenő s a C6—X  szubsztituensre, 
illetve C6—X  kötésre jellem ző sávok a feltételezett 
térállásoknak megfelelően az irodalom általános 
eredm ényeivel összhangban állnak.

D) A  C-gyűrű konformációs viszonyai telített 
vegyületek esetében

A fentebb ism erte te tt jellemző különbségek 
[a r (0  — H) sávok eltérő szerkezete, sávfelhasadá­
sok] értelm ezését vélem ényünk szerint a C-gyűrű 
konformációs viszonyaival lehet összefüggésbe 
hozni.* Az irodalom ból3 ism ert, hogy bizonyos

* Összehasonlításként 1. a közlemény megírása u tán  
m egjelent dekalinszárm azékokra vonatkozó cikket41.

41 G. Wood and E. P. Woo: Canad. J . Chem., 46. 3713. 
1968.
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speciális szerkezeti sajátságok  esetén a ciklohexán 
gyűrű kád  form ájával vagy helyesebben „flexibi­
lis”  form ájával29 kell számolni, m ely forma a 
hőm érséklettől függő egyensúlyban van  a szék 
form ával. Ez az egyensúly az infravörös spekt- 
roszkópiás módszerrel tanulm ányozható42 43. íg y  a 
2/?-amino-kolesztán-3a-ol А-gyűrűje szobahőm ér­
sékleten 10%-os m ennyiségben van jelen a flexi­
bilis form ában, a szék form ával fennálló egyen­
súlyi keverékben42, 43.

A te lí te tt  C -gyűrűjű vegyületek fentebb ism er­
te te t t  spektrális sajátságainak  értelmezésére fel­
tételezzük, hogy az axiális térállású Cf)-szubszti- 
tuenst tarta lm azó  dihidroszárm azékok esetében a 
C-gyűrű két konform ációja valósulhat meg, azaz 
konform er egyensúllyal lehet számolni. (Ehhez a 
feltételezéshez főleg a szteroidok terü le tén  tapasz­
ta lt  sajátságok is tám p o n to t adnak24 41> 42. A te lí­
te t t  C -gyűrűjű és axiális Ce-szubsztituenst ta r ta l­
mazó vegyületek C-gyűrűjének konformációs h a ­
táreseteit Dryeding-m odellről készített felvételek 
segítségével az 5. a), b), c) ábrákon m u ta tju k  be. 
A szék konform ációjú C-gyűrűt tarta lm azó  a) 
formából a b) form ába („klasszikus k ád ” ) tö rténő  
átm enet annak ellenére sem lehetséges, hogy a b) 
form ában a C6-szubsztituens ekvatoriális állású, 
mivel az E -gyűrű erősen feszített C4—О — C5 
kötésének további m egnyúlása s térbeli helyzeté­
nek (diéderes szögének) megváltozása ú tján  jöhet 
létre. Az a) ^  b) irán y b an  történő konformációs 
átm enetet (egyensúlyt) energetikai m egfontolá­
sokból te h á t k izártnak  tek in thetjük .

Ezzel szemben a C -gyűrűt ún. „flexibilis k ád ” 
form ában tarta lm azó  c) form ában tö rtén ő  a) c) 
á tm enetet tételezzük fel, ahol a c) egy szélső h a tá r­
forma. Ez az átm enet (melyben a c) konform á­
ciója folyam atosan v á lto zh a t az a) c) irányban) 
nem követeli meg sem a C4—О — C5 kötésrendszer 
átm eneti m egnyúlását, sem annak térbeli hely- 
v á lto z ta tásá t, am it igazolnak a Dryeding-modellen 
végzett vizsgálataink. A b) és c) forma sem m ehet 
á t egym ásba a C4—О — C5 kötésrendszer m iatt 
annak ellenére, hogy a kád  (a) ^  flexibilis (c) 
forma közö tti á tm enet energiája á lta lában  kicsi.

így  a dihidrokodein (Ha) és a 6-O-acetil- 
-dihidrokodein (X V II) o ldataiban közönséges hő­
m érsékleten az a) és c) térbeli formák fellépésével 
lehet szám olnunk, vagyis erősen az a) irányba 
eltolódott konform er egyensúlyt kell feltételez­
nünk. A a) form ában a C6—OH-csoport térbeli 
helyzete valam ivel kedvezőbb az E -gyűrű  éter­
oxigénjével kialakuló H -hídkötés létrehozásához, 
m int a c) form ában, am i m agyarázza а г (0  —H), 
a r(C—OH), valam int az ,,E -sávoknál” tap asz ta lt 
különbségeket. Hasonló a helyzet a 6-Ö-acetil- 
dihidrokodein (XV II) esetében; a különbség azon­
ban az, hogy ebben az esetben az észtercsoport 
oxigénatom jai és a C4—О — C5 éterhíd  oxigén­
atom ja közö tti taszítás v á ltja  ki a C6—О —СО — 

CH3 kötésrendszerhez ta rto zó  sávok felhasadását. 
Hogy valóban ez a helyzet, arra  az a körülm ény is

42 M . Tichy: Chem. L isty , 54. 506. 1960.
43 M . Svoboda, M . T ichy, J .  Fajkos, and J . Sicher:T etra­

hedron L etters, 1962. 717.

5. áb ra

utal, hogy a 6-O-acetil-dihidrokodein (X V II) 
spektrum ának  karbonil vegyértékrezgési sávja 
nagyobb hullám szám nál jelen tkezik  és kiszélese­
d e tt form ájú a 6-O-acetil-dihidro-izokodeinhez
(X V II) viszonyítva, jeléül annak , hogy ebben a 
térá llásban  jelentős „ té re ffek tu s” lép fel a k a r­
bonil és az E-gyűrű oxigénatom jai között.

Az c) form ában, m elyben a C-gyűrű „flexibilis 
k ád ” konformációjú, am elynek kialakulási lehető­
ségére az irodalom ban nem  ta lá ltu n k  u talást, a 
Ce—OH-csoport térállása kváziekvatoriális, a C5- 
és C6-szénatomokon levő H -atom ok egymáshoz 
képest cisz-helyzetűek, ugyanúgy, m int a C-gyű- 
rű t  szék konform ációban ta rta lm azó  a) form ában. 
Ez utóbbi form ában azonban a C5 — H és Ce — H 
kötések „ n y ito tt”  állásúak. íg y  a c) forma a 
konform er egyensúlyban csak kism értékben vesz 
részt, az egyensúly erősen az a) forma irányába 
van  eltolódva, ugyanis a c) form a nagyobb m ér­
ték ű  megvalósulási valószínűségét csökkenti a 
C ,-, C6-, illetve C8- és C14-atom párokon levő 
H -atom ok fedő állása, azaz szin-axiális kölcsön­
hatása .
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A telíte tt C -gyűrűjű vegyületek infravörös 
spektrum ainak szerkezete te h á t függ a C6—X 
szubsztituens térállástól. Axiális állású szubsztitu- 
ensek esetében az o ldatokkal készült spektrum ban 
sávfelhasadások, új sávok  lépnek fel, a C6—X 
szubsztituensre, illetve az E -gyűrűre jellemző 
spek trum tartom ányokban . Az észlelt spektrális 
sajátságokat irodalmi analógiák alap ján  teh á t egy 
konform er egyensúllyal értelm ezzük.

Kísérleti rész

A spektrum okat Zeiss UR-10 W spektrofotom éterrel 
v e ttü k  fel. A készüléket polisztirol fólia (d =  0,25) spektru­
m ának  felvételével ellenőriztük. A m egadott hullámszámok 
pontossága: A2 cm -1. A v izsgált anyagokból egyrészt szi­
lárd  halm azállapotban K B r-tab le ttában , m ásrészt kloro- 
form os és néhány esetben szén-tetrakloridos oldatokban 
reg isz trá ltuk  a spektrum okat. Sajnálatos módon a több szem­
pon tbó l előnyösebb szén-tetrak lorid  általános alkalm azását 
nem  te t te  lehetővé a v izsgált vegyületek jelentős részének 
rossz oldhatósága.

K öszönetét m ondunk a T iszavasvári A lkaloida Vegyé­
szeti G yárnak a tém a tám ogatásáért, továbbá K iss Géza 
technikusnak a kísérleti m unkában  n y ú jto tt értékes segít­
ségéért.

összefoglalás

A kodein (la) és d ihidrokodein (H a), továbbá 
szárm azékainak infravörös spek trum ait abból a 
célból tanulm ányoztuk , hogy m egállapítsuk e 
módszer alkalm azhatóságát a C-gyűrű szerkezeti 
és térszerkezeti kérdéseinek vizsgálatára. A követ­
kezőket állapíto ttuk meg.

A C-gyűrű te líte tt v ag y  te líte tlen  jellege az infra­
vörös spektrum ok a lap ján  egyértelm űen eldönt­
hető. A C6—X  és Cg—X  szubsztituált telíte tlen  
vegyületeknél a 800 —1000 cm “ Les tartom ányban  
ta lá lu n k  jellegzetes különbségeket. E bben  a ta r ­
tom ányban  zárt E -gyűrű  esetén nagy in tenzitású 
— általunk  jE-vel je lö lt — sávok lépnek fel; 
C6—X  szubsztituenseknél 940 +  10 cm “ 1, C8—X 
szubsztituenseknél 900 +  13 cm -1 ta rtom ányok­
ban.

A C6—X szubsztituensek jellem ző sávjai a fel­
té te leze tt térállásuknak megfelelően az irodalom 
általános m egállapításaival összhangban jelennek 
meg az általunk vizsgált vegyületek esetében is.

A C -gyűrűt te líte tt form ában és C6—X  szubszti- 
tu en st axiális térállásában ta rta lm azó  vegyületek 
esetében egy konformációs egyensúlyt tételezünk  
fel a n y e rt adatokból, mely a szék és egy ún. 
„flexibilis k á d ” form ájú C-gyűrűt tarta lm azó  m o­
lekulák k ö zö tt áll fenn. Ezen fe lté te lezett konfor­
m er egyensúly részletesebb v izsgálata infravörös 
és m agm ágneses módszerekkel fo lyam atban  van .

The steric structure of ring C of morphine de­
rivatives and its influence on the IR spectra.
Z. D in ya , S . M akiéit, S. Szabó, T . M ile and R . 
Bognár

The IR  spectra of codeine (la), dihydrocodeine 
(H al and th e ir derivatives have been studied w ith 
the  purpose of ascertaining the  applicability  of the  
m ethod to  investigations of th e  stru c tu ra l and 
configurational problems of th e  C-ring.

I t  has been found th a t
th e  sa tu ra ted  or unsa tu ra ted  s ta te  of ring can 

unequivocally  be decided on th e  basis of the IR  
spectra.

w ith  C6—X  and C8—X  su b stitu ted  un sa tu ra ted  
com pounds characteristic differences are found in 
th e  range 800—1000 cm -1 . I f  a closed E-ring 
is p resen t, bands of high intensities, denoted by  
E  in  th e  present paper, appear in  th is range, a t 
940 +  10 m _1 for C6—X  substituen ts , and at 
900 +  13 c m “ 1 for C8—-X substituen ts.

The characteristic bands of C6—X  substituen ts 
occur, corresponding to  the  assum ed spatial con­
figuration , in agreem ent w ith the  general s ta te ­
m ents in  th e  literature, also in th e  case of th e  
com pounds studied in this work.

In  com pounds containing ring C in sa tu ra ted  
form and th e  C6—X substituen t in axial configura­
tion, a conform ational equilibrium  can be assumed 
betw een molecules containing ring C in chair con­
figu ra tion  and in the so-called “ flexible b o a t” 
form. A detailed investigation of th is assum ed 
conform ational equilibrium  w ith  IR  and NMR 
m ethods is in progress.

D ebrecen, Kossuth Lajos T udom ányegyetem  Szerves- 
K ém iai Tanszéke.

É rk eze tt: 1970. VI. 11.

Könyv ism er t etés
Inczédy János: K om plex egyensúlyok analitikai alkal­

m azása. Műszaki K önyvkiadó, B udapest, 1970. 360 o.

A tudom ány és techn ika  roham os fejlődése állandóan 
növekvő feladatokat ró az ana litika i kém iára. Ez a fejlődés 
ugyanakkor mind nagyobb m értékben m egváltoztatja  az 
analitikai-kém iai k u ta tások  módszereit is. íg y  a megnöve­
k ed e tt feladatok megoldása joggal várható  a m egváltozott 
nagyobb hatóerejfí ana litika i kutatások tó l.

Az analitikai kém ia a legutóbbi évtizedben m u ta to tt fej­
lődésére két irányú változás nyom ja rá  a bélyegét: 1. a klasz- 
szikus kémiai módszereket m ind szélesebb körben egészítjük 
k i műszeres analitikai e ljárásokkal; 2. az új feladatok meg­
oldása során az analitikai célokra alkalm azott reakciók fi­
zikai-kém iai alapjainak ism eretében tudom ányosan te r ­
vezzük meg az új ana litika i m ódszert, ideális esetben k i­

szám ítjuk  azokat a reakciókörülm ényeket, am elyek m elle tt 
az ad o tt analitika i feladat megoldható. A hosszadalm as em ­
pirikus kísérletezgetést m indinkább a módszerek egyensúlyi 
szám ítások alapján  történő megtervezése v á ltja  fel. Ezzel az 
analitikus nem csak sok idő t és drága anyagot tak a rít meg, 
de b iz tosabban  ju t  el az optim ális kísérleti körülm ényekhez, 
m in t tap a sz ta la ti úton.

Az analitikai-kém iai ku tatóm unka ilyen jellegű meg­
vá lto zásá t elsősorban a koordinációs kém ia roham os fejlő­
dése te t te  lehetővé. A komplexképződésen alapuló reakció­
k a t m ár az analitikai kém ia kialakulása ó ta  használják az 
analitikusok. A kom plexegyensúlyi-vizsgálatok fejlődése, 
nagy töm egű megbízható egyensúlyi ad a t m eghatározása 
és nem  utolsó sorban az egyensúlyi szám ítási módszerek 
térhód ítása  kelle tt azonban a fent vázolt k u ta tá si mód k i­
alakulásához és elterjedéséhez.
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