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hidratviz strliségének megvaltozasa az ion koriil,
amelyet a f§ érték jellemezhet, tovabba a hidratok
egymis kozotti illeszkedésének lazasiaga, amelyet
az o érték jellemez, dsszefiiggéshen van a vizmole-
kuldk kézott felszakadt hidrogénhidak szamaval,
ami viszont energetikai adatokbdl megbecsiilhetd.

Mindenképpen érdemesnek latszik tehat az
elektrolitoldatok stirtiségére és egyéb tulajdonsa-
gaira vonatkozé vizsgilatok egybevetése s a siirii-
ség koncentraciofiiggésének tanulmanyozasakor
felvetédott kérdések mas kisérleti modszerek alap-
jan torténd tovabbi vizsgalata.

Béress Béldné, Boédor Zoltanné, Sz. Botka Ilona, Déri
Marta, Dobos Dezsé, Fézler Gyula, Giber Janos, Tamds
Jozsef, Virtes Attila és Zold Ernd numerikus szamitasokkal,
illetve néhany elektrolit sfirfiség —koncentracié fiiggvényé-

nek kisérleti meghatdrozdsival hozzdjarultak e tanulminy
létrejottéhez. Fogadjak ezért a szerzd halas koszonetét.

ﬁsszefoglalés

1. Miként mar 1957-ben publikaltuk®, a komp-
lexeket nem képezd erés elektrolitok toményebb
vizes oldatanak siirlisége széles koncentraciétar-
toméanyban és ugyancsak nagy héfokintervallum-
ban azonos alaki empirikus képlettel irhato le:

= | 1
s=oyta+tye—felne

amelyben az a, f§, y dllandék az elektrolit anyagi
mindségétdl és a homérséklettdl fiiggenek.

2. Kozoljiik az a, f, y alland 6k értékét az alkali-
-halogenidek, a halogén-hidrogének, a natrium-
-hidroxid és a kalium-hidroxid 0, 25 és 50 C°-o0s
vizes oldatara vonatkozodan.

3. Megallapitjuk, hogy ez allandék koziil g és
y az egyes ionokra esd tagokbél additive tevddik
ossze, mindharom héfokon.

4. Ismertetiink egy elképzelést a toményebb
vizes elektrolitoldatok szerkezetére; s az ezzel kap-
csolatos szamitasok lehetdvé tétele céljabol javaso-
lunk egy egyszerfisitett modellt ezen elképzelés
alapjan.

5. A modell alapjan tett megfontolasok és elvég-
zett szdmitasok révén fizikai értelmezést nyer az
1. pontban ismertetett empirikus képlet harom
allandéja.

Az a allandé mértéke annak, hogy mennyire
szorosan, illetve lazan illeszkednek egymashoz az
ionhidratok az oldatban.

A f allandé pedig azt jellemzi, hogy mennyire
névekszik meg, illetve csokken a viz siirisége az
ion kornyezetében az elektrosztrikeié kovetkezté-

ben.

A morfin és kodein

6. A modell alapjan — az ismertetett empiri-
kus képlet felhasznaldsaval — szamitasokat végez-
tiink annak meghatarozasira, hogy az egyes alkali-
és halogénionokat hany vizmolekula koordinalja,
s milyen a vizmolekulak stiriiségeloszlasa a hidrat-

burokban.

Studies on the structure of aqueous ionic
solutions by analysis of the density against mola-
rity curves. S. Lengyel

1. As in 1957 already published?, the den-
sity of concentrated aquecus solutions of strong
electrolytes not forming complexes as a function
f molarity can be expressed by the simple
empirical formula

s—=0,+a+yc— feclnc

being valid in a wide concentration and tempe-
rature range. The empirical constants depend on
the nature of the electrolyte and on temperature.

2. The values of «, f and y are published for
the halides of hydrogen (with the exception of
hydrogen fluoride) and the alkali metals and
sodium and potassium hydroxide at 0°, 25° and
50° C.

3. The constants f# and y are found to be
linearly composed of terms characteristic of the
individual ionic species at all the temperatures
mentioned in 2.

4. A picture is suggested for the structure
of concentrated aqueous ionic solutions and as
a basis for relating calculations a simplified
model is used.

5. By the considerations and calculations
based on this model the physical meaning of
the constants of the empirical formula is ex-
plained.

The constant « characterizes the density of
the packing of the ionic hydrates and [ the
dencity change of water in the hydration shells.

6. On the basis of the model and by use
of the mentioned empirical relation the water
coordination of the ions and the density distri-
bution of water around the ions were calculated
for the aqueous solutions of the alkali and ha-
logen ions at 0°, 25° and 50° C.

Budapest, Eétvis Lordand Tudomanyegyetem Fizikai-
Kémiai és Radiolégiai Tanszéke,
A Magyar Tudominyos

Kutaté Csoportja.
Erkezett: 1962. IV. 24.

Akadémia Elektrokémiai

nitroszarmazékairol

BOGNAR REZSO és D. GAAL GYORGY*

A morfint a Rasmussen szerinti! polarografias
meghatérozashoz a kévetkez8képpen készitik eld:
a morfin sésavas oldatahoz hiités kézben natrium-
nitritet adnak, majd néhény percnyi allas utén

* A dolgozat egyes részletei D. Gadl Gyérgy doktori disz-
szertdcijanak részét képezték. A disszertacié beadasdnak
idGpontja 1958. mare. 1.

az oldatot kaliliggal megligositjak. Az igy nyert
sotétvorss oldatot polarografiljak. E médszer le-
irasanal Rasmussen az el6készités soran keletkezett
vegyiiletet mint 2-nitrozo-morfint emliti.

1 H. B. Rasmussen és munkatérsai: Dansk Tidsskrift for
Farmaci Koppenhaga, 1945. 41.; Ibid. 1948. 201.; Ann.
Pharm. Francaise, 10. 693. 1952,
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Wieland és Kappelmeier® a kovetkezd modszert
adjak meg az tn. 2-nitrozo-morfin natriumsdéja-
nak elGallitasara: morfin-klérhidrat vizes szusz-
penziéjaba jéghiités kézben nitrézus gizokat ve-
zetnek, és a szamitott silyszaporulat elérése utan
natrium-hidroxiddal ligositjak az oldatot, majd
a kivalé granatvorés natriumsét preparaljak.
Ebbél a bazist ecetsavval szabaditjak fel. Azt allit-
jak, hogy a Mayer altal® mar korabban hasonlé
dton eléallitott vegyiilet mnem nitrozo-morfin,
hanem valészintileg morfin-nitrit.

Ochiai és Nakamura® szerint a Wieland és
Kappelmeier altal elGallitott vegyiilet nem adja
a Lieberman-féle nitrozoreakciét, savanyu kalium-
-jodid-oldatbélnem szabadit fel
jodot, és analitikai adatai is in-
kabb nitro volta mellett szdl-
nak. Osszehasonlité kisérletek
és elméleti meggondolasok alap-
jan levezetik azt a feltevésiiket,
hogy anitrocsoport a 2-es hely-
zetet foglalja el.

Ezeknek az irodalmi ada-
toknak az ismeretében kezdtik
meg vizsgalatainkat a kérdés
tisztazasa céljabol. Elsésorban
azt igyekeztiink megallapitani,
hogy a morfin polarografias
meghatarozasanal  tulajdon-
képpen milyen vegyiiletet po-
larogr: filunk. Megprébaltuk a
meghatarozasra valo el6készités
soran keletkezé vegyiiletet ki-
preparalni, de a meghatarozas-
nal hasznalt hig oldatb6l eznem
sikeriilt. Viszont sikeriilt a szin-
tézis toményebb oldatban a ko-
vetkez6képpen: morfin-klor-
hidrat sésavas szuszpenzigjaba
hiités kozben natrium-nitritet-
csepegtetve sarga szinili s6savas
sot, majd ebbdl natrium-hidroxiddal egy granat-
virds natriumsét tudtunk elgallitani. Ez a vegyii-
let hasonlé tulajdonsagokat mutatott a Wieland
és  Kappelmeier altal elGallitott vegyiilettel.
Szarmazékaik is azonosaknak bizonyultak.

Wieland és Kappelmeier szerint elGallitott ve-
gyiilet klérhidratja 200 C°-nal barnul és 248 C°-
nal bomlik. Az ismertetett médon altalunk el6-
allitott 2-nitro-morfin-klérhidrat hasonléképpen
viselkedik, de 243 C°-nal mar minden esetben
elbomlott.

A 2-nitro-morfin-klérhidratb6l ammoniaval fel-
szabad{itott bazis forré alkoholbél kristalyosithaté
sotét narancsvords tik alakjaban (op.: 225 C°
bomlas kozben).

A 2-nitro-morfin-natrium granatvoros krista-
lyos vegyiilet, magasabb h&mérsékleten megfeke-
tedik és 300 C°-on még nem olvad meg.

Preparativ médszerrel bebizonyitottuk, hogy
az igy kapott vegyiilet nem nitrozo-, hanem nitro-

2 H. Wieland und P. Kappelmeier: Ann., 382. 306. 1911.

3E. L. Mayer : Ber., 4. 121. 1871.

4 E. Ochiai and T. Nakamura : Proced. Imp. Acad.,
14. 134. 1938.

vegyiilet. Veliink egyidében Rasmussen analitikai
vizsgalatai is e vegyiilet nitro voltat bizonyitot-
taks.

Ochiai és Nakamura® leirjak, hogy a Wieland
és Kappelmeier altal készitett vegyiilet éteres diazo-
-metannal 2-nitro-kodeinné metilezhetd. A 2-nitro-
-kodein vizbdl sarga prizmakban egy molekula
kristalyvizzel kristalyosodik. Olvadaspontja 116 —
117,5 C° Az altalunk el6allitott 2-nitro-morfint
szintén sikeriilt éteres diazometannal 2-nitro-ko-
deinné alakitani, ennek olvadaspontja tébbszéri
atkristalyositas utan 117—119 C°-nak adédott.
A két kiilénb6z8 dton kapott termék keverési olva-
daspontja nem mutatott depressziét. Igy az élta-
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lunk el6allitott 2-nitro-kodein azonos az Ochiat és
Nakamura altal el6allitottal, ebbél kovetkezik,
hogy a kiindulasi 2-nitro-morfin is azonos a Wieland
és Kappelmeier altal elGallitott és 2-nitrozo-mor-
finnak nevezett vegyiilettel.

Az altalunk el§allitott 2-nitro-kodeint 2-amino-
-kodeinné redukaltuk. E vegyiilet aminocsoportja
helyébe diazotalassal, majd Hodgson® altal médo-
sitott Sandmeyer-reakciéval nitrocsoportot vit-
tink be. Az igy kapott biztosan nitrovegyiilet
azonosnak bizonyult az altalunk 2-nitro-morfinbél
metilezéssel elGallitott 2-nitro-kodeinnel. Keverési
olvadaspontjuk depressziét nem mutatott.

Az irodalomban ezen kiviil még két izomer nit-
ro-kodein van leirva, az egyik az Anderson-féle

5 H. B. Rasmussen és P. M. Boll :
885. 1958.

¢ E. Ochiai und T. Nakamura : Ber., 72. 684. 1939,

7 H. Hodgson and E. Marsden : J. Chem. Soc. (London)
1944. 22.

H. Hodgson and Ward :
1946. 535.

H. H. Hodgson and D. D. Sibbald: J. Chem. Soc.
(London), 1945. 545.

Acta Scand., 12.

J. Chem. Soc. (London),
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nitro-kodein (221 C°-on olvadé tids kristalyok)s,
a masik az un. g-nitro-kodein? (197 C°-on olvadé
lemezes kristalyok). Az Anderson-féle nitro-kode-
int kodeinbdl direkt nitralassal, az a-nitro-kodeint

Z

e

OCH3 N 0CH,

Anderson, op: 221 C°
1-NHo-kodein op: 228 C°

d-nitro - 0p: 197 C°

1-NOp-kodein

HNO3 diaz

kodein

pedig nitro-a-kodein-oxid-szulfonsavbél, az a-
kodein-oxid-szulfonsav nitralasi termékébdl kapjak
kénessav hatasara.

Mindkét izomer redukciéjaval azonos amino-
kodeinhez lehet eljutni (op.: 228 C°), tehat a nitro-
csoport mindkét nitro-kodeinben azonos allas.
Az Altalunk vizsgilt nitro-morfin metilezésével
kapott nitro-kodein olvadaspontja 117—119 C°,
és abeldle nyerhet6 amino-kodein az irodalom sze-
rint! egy molekula kristalyacetonnal kristalyoso-
dik és olvadaspontja 95—96,5 C°. Kézenfekvd
tehat, hogy ez a nitro-kodein mas szénatomon
tartalmazza a nitrocsoportot, mint az el6zé két
izomer. Wieland és Kappelmeier idézett cikkében
leirt 226 C °-o0s olvadéasponti 2-amino-kodein tulaj-
donképpen 1l-amino-kodein, ugyanis Wieland és
Kappelmeier a Knorr és munkatarsai altal elé-
allitott nitro-kodein énnal és sésavval végzett
redukcidjaval jutottak a vegyiilethez. Errdl a
nitro-kodeinrél kimutattak®, hogy az l-nitro-
szarmazdék.

Az Anderson-féle nitroszarmazékbo6l és az
a-nitro-kodeinbél a megfelel amino-kodeinen ke-
resztiil eldallitott broquarmazek azonos olvadas-
pontinak bizonyult (op.: 161—162 C°) a kodeinbdl
direkt brémozassall®, wvalamint brém-morfinbol
metilezéssell’ kapott brém-kodeinnel. A keverési
olvadaspontnal sem mutatkozott depresszié. Errdl

8 Th. Anderson : Ann., 77. 341. 1851.
F. Ach, L. Knorr, H. Lingenbrink und H. Hérlein :
Ber., 42. 3503. 1909.
9 M. Freund und E. Speyer : Ber., 44. 2339. 1911.
10 E. Speyer und H. Rosenfeld : Ber., 58. 1110. 1925.
L E. Vongerichten : Ann., 297. 204. 1897.
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a vegyiiletr8l Small és Turnbull® bebizonyitottak,
hogy 1-es helyzetben tartalmazza a bromot.

A nitrézus gazok, illetve salétromossav hata-
sara kapott nitro-morfin metilezésével nyert nitro-
-kodeinbd&l hasonlé Giton eléalli-
tott brom-kodein az el6bb em-
litett brém-kodeinnel azonos
olvadaspontinak (160—161 C°)
bizonyult ugyan, de a kodein-
b6l direkt bromozassal elgalli-
tott brém-kodeinnel keverési
olvadaspontja erds (kb. 20 C°)
depressziét mutat. Tgy tehat a
Wieland és Kappelmeier, illetve
az altalunk el6allitott nitro-
morfin nem 1-es 4allis-ban tar-
talmazza a nitrocsoportotf. A
japan szerz6k meggondolasai
alapjan feltehetd, hogy e ve-
gyiiletekben a nitrocsoport a
2-es helyzetben van.

A felvetett szerkezeti kér-
déseket megerdsitik a polarog-
rafias vizsgalatok is.

Az Altalunk készitett és
megfclel()’en tisztitott 2-nitro-
-morfin-klérhidratot vizben
megfelelé’ toménységlire oldot-
tunk, majd kalium-hidroxiddal
megligositottuk. Ilyen el6ké-
szités utan polarografilva a
standard morfinnal azonos giorbét sikeriilt kapni.

A direkt mnitralassal kapott Il-nitro-kodein,
tovabba 2-nitro-morfin és a 2-nitro-kodein savas

OH
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1—Br-rnorf|n
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H 2 y OH
7
N N
G Sy
Hg CHay
< diazotalas

Sandmeyer
CH3

Br NHp
2-Br-kodein op: 160-61C°  2-NHo-kodein op: 95-965 C°

12].. Small and S. G. Turnbull :
59. 1541. 1938.

J. Amer. Chem. Soc.,
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kozegben felvett polarogramjai kozott lényeges
kiilonbség nincs. Ez a tény amellett, hogy a vita-
tott szerkezetd 2-nitro-morfin és 2-nitro-kodein
nitro voltat bizonyitja, arra is ravilagit, hogy a
morfin és kodein polarogramjat a nitrocsoport
jelenléte hatarozza meg, a metilétercsoport vagy
a nitrocsoportnak a fenolos, illetve fenolétercsoport-
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1. 4bra
A 2-nitro-morfin polarogramjai kiilonbéz6 py-értékeknél,
Britton—Robinson-pufferben
=010
1. pg = 2,21, 2. pg = 7, 3. pg=11,95
A 0-dik dréttekercstsl kezdve, abszeissza 200 mV, TKE
Erzékenység 1 : 100
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A 2-nitro-kodein polarogramjai kiilonb6zs py-értékeknél,
Britton— Robinson-pufferben
=5 10~
l.pg=22L,2.pg =1, 3. pyg
dréttekercstdl kezdve, abszcissza 200
Erzékenység 1 : 100
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3. abra
Az o-nitro-kodein polarogramjai kiilonb6z8 py-értékeknél
Britton—Robinson-pufferben
Oy
1. pg =221, 2. pgy =17, 3. pg = 11,92
A 0-dik dréttekercstsl kezdve, abszmssza 200 mV, TKE
Erzékenység 1 : 100

hoz viszonyitott helyzete nem befolyasolja azt
Iényegesen.

A 2-nitro-morfin félhullimpotencialja valami-
vel alacsonyabb, mint a nitro-kodeiné.

A két lépcsé megjelenése, ami kiilonésen savas
kozegben észlelhets, arra utal, hogy a redukcié
két 1épéshen torténik.
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4. 4bra
Az 1-nitro-kodein polarogramjai kiilonb6z8 py-értékeknél,
Britton—Robinson-pufferben
¢ — 5+ 10"
1. py ﬁ7 2. pg = 11,92
A 0-dik drottekercstol kezdve, abszcissza 200 mV, TKE
Erzékenység: 1: 70
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5. abra
1. 2-Nitro-morfin
2. 2-Nitro-kodein
3. 1-Nitro-kodein
. alkohol, M/20 000

6. abra
1. 2-Nitro-morfin
2. 2-Nitro-kodein
3. 1-Nitro-kodein

0,05 n vizes-alkoholos (1 :
M/20 000

1) HCl-oldat.
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A redukeié mechanizmusara vonatkozéan azt
a kovetkeztetést vonhatjuk le, hogy az vegyiile-
tenként kiilonb6z6 lehet, a masodik lépesSk
ugyanis félhullampotencial és lépcsdmagassag te-
kintetében is eltérdek.

500

7. dbra
1. 1-Nitro-kodein
2. 2-Nitro-morfin
3. 2-Nitro-kodein
0,01 n alkoholos KOH-oldat,
M/20 000

A 2-nitro-morfinnal a p, = 11,92-nal felvett
polarogramon a két lépesd egybeolvad.

A 2-nitro-kodein masodik lépesGje 11,92 p,.-
nal az alapoldat hidrogénion-levilas 1épesdjébe
olvad bele.

Az l-nitro-kodein p, = 7 -nél nagyobb érzé-
kenységgel felvett polarogramjaban az ordinata
nagyobb széthizasa esetén megfigyelhetd, hogy
a masodik lépcsé tobb apré lépesébél all, ami
amellett sz6l, hogy a redukcié masodik lépése
tobb fokozatban megy végbe. Ugyanilyen felté-
telek mellett p,, = 11,92-nal az apré lépesdk egy-
beolvadnak és a masodik 1épcsd egészen elnyulik.

Felvettiilk az 1-nitro-kodein, 2-nitro-morfin és
2-nitro-kodein ultraibolya spektrumat semleges,
savas és ligos kozegben.

Az 1-nitro-kodein gérbéje mindharom kézegben
azonos lefutasu. Mindeniknél 250 my-nal van egy
enyhe maximum, majd mindharom esetben 345
m u-nal mutat jellegzetes maximumot.

A 2-nitro-kodeinnél is hasonlé lefutasi aharom
gorbe. Ezeknek 235 myu-nal van egy inflexidja és
285 mu-nal enyhe maximuma.

A 2-nitro-morfin esetében a semleges és savas
kozegben felvett gorbék lefutasa azonos: 235 mp-
nal enyhe maximumot, 315—320 mpy-nal mind-
kettd jellegzetes maximumot mutat, és a gorbe
370 mu-nal teljesen ellaposodik.

Utébbi vegyiiletnél ligos kozegben az elsd
maximum helye 255 mu és lényegesen élesebb ez
a maximum, mint a semleges és savas kozegben.
A masodik maximum helye 330 mu és laposabb,
mint az el§z8knél. Ligos kozegben jelentkezik
egy harmadik maximum is, igen laposan, 440
mu-nal. A 2-nitro-morfin eltérd viselkedése az
orto-helyzetben levé NO,- és fenolos OH-csoport
kélesénhatasdval magyarazhaté.

A munkat a Magyar Tudomanyos Akadémia tdAmogata-
saval végeztiik, amiért e helyen is koszonetiinket fejezziik ki.
Az elemzések elvégzéséért Rakosi Miklosné David Fva
tandrsegédnek és Szakdll Jézsefné Bordis Eva laboransnak
tartozunk koszonettel.

Kisérleti rész

2- Nitro-morfin-klérhidrat

100 g morfin-klérhidratot 600 ml 2 n sésavban szusz-
penddlunk, majd jéghtités mellett dllandé keverés kiozben
50 g natrium-nitrit 100 ml vizes oldatat csepegtetjiik a szusz-
penziéhoz. Ezutdn még kb. 1 éra hossziig kevertetjiik az
elegyet hiités kizben. Az erésen habos anyagot sziirjiik.
Nehezen sziirhets. Vizzel mossuk. Vakuumexszikkatorban
szaritjuk. Hozam a nyerstermékre: 75 g (689;). Az anyag
kevés sosavat tartalmazo6 vizbol kristilyosithato. Sarga kris-
talyok. A termék 200° koriil barnulni kezd, majd 243 C°-nal
bomlik (irodalmi op.: 248 C°2).

Analizis (C,,H,;O,;N, . HCI, 366,80):
Szamitott: C: 55,669,, H: 5,229, N: 7,63%, Cl: 9,69,
Talalt: Cs 55,9395, H:= 5,119, N: 7,33%; Cl: 8,99,

A fenti adatok vidkuumban P,0; felett 110 C°-on szari-
tott anyagra vonatkoznak.

Kristalyvizmeghatarozas: C;,H,;O;N, . 2 H,0 (402,83)-
ra szdmolva:

szamitott: 8,9%; talalt: 9,299.

[a]}} = —66° (c = 0,42, vizben).

Az anyag vizben intenziv narancsvérés szinnel oldédik,
és igy az optikai forgatéképesség meghatarozdsa csak hig
oldatban lehetséges.

2-Nitro-morfin bazis

40 g 2 nitro-morfin-klérhidratot sziikséges mennyiségii
vizben oldunk, és az oldatbél a bazist szamitott mennyiségi
amménidval lecsapjuk. Sotétvorss amorf anyagot kapunk,
amely dorzsolgetésre és friss vizzel valé tobbszori atgyuras
utdn egy idé milva megszilardul és elporithaté. Lesziirjiik,
hideg vizzel mossuk. Sok forré alkoholban egy pillanatra
felold6dik, majd gyorsan kikristalyosodik. Alkohollal tovabb
forralva sem oldédik fel teljesen. A kristilyos terméket
sziirjiik, alkohollal mossuk, szaritjuk. Hozam 27,5 g (769,).
Olvadaspontja: 224 C°. A szép siotét narancsvoros anyagot
vizzel kif6zziik, majd alkohollal forraljuk és forron sziirjiik,
levegén hagyjuk szaradni.

Analizis  (C,,H ,O,N,, 330,33):

Szamitott: C: 61,819, H: 5,49%,, N: 8,489,

Talalt: C: 61,239, ;- H: 5,67%. N: 8.2195

2-Nitro-morfin-ndtrium?

5 g 2-nitro-morfin-klérhidrathoz 25 ml kb. 209,-os
natrium-hidroxidot adunk. A sotétvorss szinii oldatot hideg
helyen &llni hagytuk. Par éra milva a kristdlyos kivalast
kisziirtiik, alkohollal mostuk, infralimpa alatt széritottuk.
fgy 4.7 g sotétvirss kristalyos anyagot kaptunk, amelyet
909 -0s alkoholbél dtkristalyositottunk. Abszolat alkohollal,
majd éterrel mostuk, infralimpa alatt szaritottuk. Hozam:
3,5 g (76%).

Analizis (C,H,,0;N,Na, 352,32):

Az anyag analizishez 100 C°-on viakuumban széaritva.

Szamitott N: 7,959

Talalt N: 7.929%

2- Nitro-kodein®

7,5 g 2-nitro-morfin bézist 3 1 alkoholban felvesziink,
nem oldodik fel teljesen. Tobbszoros feleslegben éteres dia-
zo-metan oldatot adunk hozza. A reakciéelegyet két napig
hagyjuk jégszekrényben &llni, kiozben teljesen feloldédik
a szilard anyag. Ezutdn az oldatot vdkuumban szérazra
péaroljuk, a maradékot kloroformban oldjuk, és a véltozatlan
2-nitro-morfin bézis eltavolitdasa céljabol haromszor 30—30
ml 109, -0s natronliggal kirdzzuk. A vizes ligos fazis egészen
sotétvoros lesz, a kloroformos rész vildgosabb sargéva valik.
A MgSO,-tal széaritott kloroformos oldatot szdrazra péroljuk.
A szirupszerii maradékot annyi alkoholban oldjuk, amennyi-
ben hidegen éppen feloldédik. Az oldathoz addig adagolunk
desztillalt vizet, mig dorzsolgetésre kristdalyosodni kezd a
2-nitro-kodein. A kivilast tovabbi viz hozzaadéssal tessziik
teljessé. Szép, sarga kristalyos terméket kapunk. Leszivatjuk,
vizzel mossuk, széritjuk. Az anyag szine levegén és fény
hatdsara mélyiil. Hozam: 6,2 g. Sok forré vizbdl atkrista-
lyositottuk. Hozam 5,25 g (649,). Olvadaspontja 117—119
Cos,

Analizis:

Kristalyviz C,;H, O;N,-H,0 (362,37)-re szamolva, szdmi-
tott: 4,99, taldlt: 4,89;.
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Egyéb analitikai adatai vikuumban 100 C°-on széritott
anyagra, tehat C  H, O;N, (344,36)-ra vonatkoznak:

Szdmitott: C: 62,77%, H: 5,85%, N: 8,139,

Talalt: C: 62,809%,, H: 5,66%, N: 8,679%

2- Amino-morfin-klérhidrat®

25 g nyers 2-nitro-morfin-klérhidratot 50 ml vizzel
eldorzsoliink. Adunk hozzda 70 ml 2 n HCl-ot. Az esetleg
adszorbealt NaNO,-b6l keletkezd nitrézus gézokat levegi-
atbuborékoltatissal el{izziik. Adunk hozzd még 150 ml t6-
mény sésavat, majd 30 g 6nforgacsot. Vizfiirdén 15 percig
valé melegités utdn szintelen oldatot kapunk, amelybdl
jéghtitésre fehér kristalyok wvilnak ki. A 2-amino-morfin-
-SnCl, kett8s s6t kisziirjiik, kevés jeges vizzel mossuk. 700 ml
desztillalt vizben feloldjuk, és az Sn kicsapédsa céljabol
H,S-ot vezetiink az oldatba mindaddig, amig mar csapadék-
kivalas nem észlelhets. A keletkezd SnS-ot kisziirjiik, majd
haromszor 200—200 ml forré vizzel mossuk. A mosist gon-
dosan végezziik, mert a csapadék sok anyagot kit meg.
A vizes oldatot vikuumban szirazra paroljuk, lehetdleg
alacsony h&mérsékleten. Fehér kristilyos anyagot kapunk,
amelyet forrdé abszolit alkoholbél atkristalyositunk. Hozam
17,3 g (709%). A felszabaditott bazis olvadaspontja 256 C°
(irodalmi op.: 258 C°%).

Analizis (C,,H,,0,N, . 2 HCl, 373,28):

Szamitott: C: 54,69%,, H: 5,949%, N: 7,59%, Cl: 18,99,

Talalt: C: 54,24%, H: 5,68%, N: 7,2%, CL: 17,19,

2- Amino-morfin-pikrat

Az amino-morfin-klérhidrat vizes oldatabél vizes pikrin-
sav hatdsira sirga csapadék vilik ki, amelyet kisziirve, viz-
bél atkristalyositva szép, sarga tiis kristalyos 2-amino-mor-
fin-pikrdatot kapunk. Olvadéaspontja: 172 C° (bomlas)
(irodalmi op.: 172°2).

2-Amino-kodein

5 g 2-nitro-kodeint 20 ml 2 n sésavban feloldunk, adunk
hozz4 30 ml konc. HCl-ot és 6 g 6nforgacsot. Vizfiird6n mele-
gitjitk. Elszintelenedik. Lehtiléskor fehér csapadék valik ki.
A kivalt 2-amino-kodein-SnCl, kettfs sot sziirjiik és jeges
vizzel mossuk. A szilird anyagot 150 ml desztillalt vizben
oldjuk, és addig vezetiink 4t kén-hidrogént az oldaton, amig
csapadék mar nem vilik le. Szfirjiik a kivalt SnS-ot, vizzel
j6l kimossuk. Az oldatba kevés natrium-ditionitot adunk,
majd K,CO,-tal valé telités utdn kloroformmal extrahéljuk.
A kloroformos oldatot kiizzitott Na,SO,-tal szaritjuk, majd
vikuumban nitrogéndramban szirazra paroljuk. Fehér csil-
logé kristalyok. Hozam: 3 g (609,). Op.: 83 C° (kristaly-
aceton nékiili termék). (Elektrolitikus redukciéval kapott
termék: 95—96,5 C°, 1 molekula kristdlyacetonnalt.) Az
anyag levegdre és nedvességre érzékeny.

Analizis (C,;H,,0,N,, 314,37):

Szamitott N: 8,919,

Talalt N: 8,629,

2-Nitro-kodein 2-amino-kodeinbél

1 g 2-amino-kodeint feloldottunk 10 ml 2 n HCl-ban és
jég—s6 hiités mellett NaNO,-oldattal diazotaltunk. Ezutén
poritott CaCO,-tal neutralizaltuk az oldatot, sz{irtiik, majd
2 g finoman poritott Na,[Co(NO,);]-et adagoltunk hozza.
Kavargatasra csapadék valt le, amit néhdany napi allas utdn
lesziirtiink és levegén szaritottuk. Vérss kristalyok, 1,5 g.

2 g CuSO, és 2 g NaNO, 12 ml vizes oldataban szuszpen-
déltunk 50 ml hidegen telitett Cu(CH,COO),-bsl frissen
készitett Cu,0-ot, és szobahén hozziadagoltuk a finoman
poritott 1,5 g kobaltkomplexet. M4snap 50 ml kloroformot
adtunk az elegyhez, j61 6sszeraztuk, sfirti emulzié keletkezett.
Konc. NH,OH-dal megligositva az egészet, ismét jol ossze-
raztuk, majd a szilard részt6l megszirtik. A sziirlet élesen
két fazisra vilt szét. A sotétvoros szinii kloroformos fazist
elvilasztottuk, és a vizes részt még egyszer atraztuk 30 ml
kloroformmal. Az egyesitett kloroformos oldatot MgSO,-tal
szaritottuk, sziirtitk. S6tétvorss szirupszeri anyag maradt
a lombikban. Kevés alkoholban virisbarna siinnel oldédott.
Viz hatédséira az alkoholos oldatbél kivilds van. A kisziirt
vorosbarna anyag vizb6l kristdlyositva sarga kristdlyokat
adott. Analizis céljaira vizh6l még egyszer atkristélyositva,
mintegy 0,05 g szép, sarga, kristilyos anyagot kaptunk. Op.:
117—119 C°. Keverési olvadaspont az altalunk eldallitott
2-nitro-morfin metilezésével nyert 2-nitro-kodeinnel: 117 —

119" G=%

Analizis (C,3H,,O;N, . H,0, 362,37):

Szamitott N: 7,739,

Talalt N: 7,99%

Polarogrifias adatok

A 2-nitro-morfin, 2-nitro-kodein és az l-nitro-kodein
félhullampotencialjai az aldbbi tdblazatban vannak &ssze-
foglalva voltban kifejezve:

1. tablazat

pE = 2,21 | pr=7 | pr = 11,92
A vegyiilet neve I | 1 1 | I
1épeso
2-Nitro-morfin —033 | =098 | —048 ’ —0,78
2-Nitro-kodein —0,43 ' —0,74 —0,56 —0,74
1-Nitro-kodein —0,39 ‘ —0,69 —0,56 —0,78
Osszefoglalas

Szerz6k megallapitjak, hogy a morfinbhél nitré-
zus gazok hatasara vagy salétromossavval kezelve
azonos szarmazék keletkezik. E vegyiilet Wieland
és Kappelmeier megallapitasaval ellentéthen nem
2-nitrozo-, hanem 2-nitro-morfin. Kisérleteik soran
elényds eljarast dolgoznak ki a 2-nitro-morfin
el6allitasara. A nitrocsoport jelenlétét dgy igazol-
jak, hogy a vegyiiletet 2-nitro-kodeinné alakitjak
diazo-metannal valé metilezéssel, a nitrocsoportot
redukaljak és az igy kapott 2-amino-kodeint diazo-
taljak, majd a diazocsoportot nitrocsoporttal
helyettesitik; a termék azonos a kiindulasi 2-nitro-
-kodeinnel. Tekintettel, hogy a morfin Rasmussen
meghatarozasanal a HCl-os morfinoldatot salét-
romossavval készitjiik el§, szerzék eredményei
alapjan allithaté, hogy a médszerrel tulajdon-
képpen nitro-morfint polarografilunk.

Szerz8k megallapitjak tovabba, hogy a Wieland
és Kappelmeier altal elallitott 2-amino-kodeinnek
nevezett vegyiilet tulajdonképpen 1-amino-kodein.

O HHUTPONPOM3BOAHBIX MOpHHHA M KOAEHHA.
P. Boenap n I'. J]. Taan

VeraHoBiI€HO, 4TO NpU JIEHCTBUM HUTPO3HBIX
ragoB WJM a30TUCTON KHCJIOTBI HAa MOpPOUH T0Jy-
YaeTcst 0JIMH U TOT jKe NPOJyKT. Bonpexyu MHeHUSIM
Buaanoa w Kaneasmetiepa 310 coeJiuHenne He siisi-
ercst 2-HUTpo30-, a 2-Hutpomopdunom. Ilpucyr-
CTBUE HUTPOTPYMIbl J0KA3aHO IyTeM MeTUJIMPO-
BaHUs JUAa30MEeTAaHOM, NpU KOTOPOM 0bUI TOJIyYeH
2-untporkojenn. IlociegHuu IpU BOCCTAHOBJIEHHH
JlaeT 2-aMMUHOKO JIeuH, IIPU AMa30TUPOBAHBU KOTOPOTO
JAMasorpynmna 3ameHsiercss HUTporpynmoit. Ionyuen-
HBId  TIPOAYKT MJEHTHYEH Z-HUTPOKOJenHOM. Ha
OCHOBAHUU TIOJIYYEHHBIX Pe3YyJIbTATOB MOYKHO CUM-
TaTb, YTO NpPM OINpeJeJeHUn MOppUHA METOJ0M
Pazmyccena, 110 KOTOPOMY COJISIHOKHCIBI pacTBOp
Mop(uHa MOATrOTOBJSIETCH JUIsl ONpeJesIeHusl ¢ T10-
MOIBIO a30TUCTOH KHUCIOTBHI, (aKTUTYECKU TIOJISI-
porpadupyercst 2-HUTPOMOPPUH.

Hanee ObIO yCTAaHOBJIEHO, UTO I10JIyUeHHBIN
Buaanoomn Kanesomeiiep’om IPOAYKT, Ha3BaHHbIA
2-aMMHOKOJIleMH, B caMOM jlesle siisieTcst 1-ammHo-
KOJIEUHOM.

Debrecen, Kossuth Lajos Tudoményegyetem Szerves-

Kémiai Intézete.
Erkezett: 1962. V. 7.
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