A DIAZOBOROSTYANKOSAV-, DIAZOSUCCINAMINSAV-, a- DIA-
ZOPROPIONSAV- ES EZEK DERIVATUMAIROL.

Dy. Koch Ferencztdl.

1883-ban Th. Curtius folfedezte a zsivsorozatbeli diazovegyitle-
teket és kimondotta a kovetkezd altalinos tételt: Az amidosav-
aetherck chlorhydrditjai concentrdlt vizes oldatban
vizet elvondé anyag (f6lés sav) jelenlétében Ossze-
hozva egy nitrittel, sdrga, vizben kevéssé oldhaté
olaj alakjdaban a megfeleld diazosavaethert adjik,
amely az oldatbdl aetherrel kénnyen kivonhatd E
tételt igazolva taldlta a kivetkez6, konnyebben hozzaférhetd amido-
savaknil: Glycin-, alanin-, tyrosin-, leucin-, amidomalonsav-, aspara-
ginsav- és glutaminsavnal,

Th. Curtius behatéan csak a glycinaether chlorhydratjahdl nyert
diazoeczetsavaethereket és ezek derivatumait tanulmdnyozta és itt oly
érdekes eredményekhez jutott, hogy 1885- és 1886-ban, a midén a
miincheni és erlangeni laboratoriumokban dolgoztam, Curtius enge-
met kért fol, hogy tanulmédnyozzam a kdnnyen hozziférhets és ariny-
lag olesé asparaginsavaetherchlorhydratjaibdl a diazotdlisnal nyert
diazovegyitleteket és ezek derivatumait, hogy igy Gsszehasonlitisokat
tehessiink és altaldnosabban jellemezhessiik a zsirsorozatbeli diazo-
vegyiileteket. Az 1886-ik tfanév végén még az alanint is folvettem
tanulmanyozdsra. Az id8kozonként elért eredmények részint a ,Vegy-
tani Lapok“-ban 1); részint német folysiratokban 2) szétszértan lettek
kozolve, s azért tanulmanyaim elméleti részét illetsleg idézett helyekre
utalva; a teljesen 6sszedllitott kisérleti részt roviden osszefoglalva e
helyen kézlom.

1) ,Vegytani Lapok® : IIL. kit. 97—120. 1. IV, kot, 40—53. L; 100—111 1;
T67—173. 1.

?) Berichte d. d. ch. Gesellschaft: XVIII kot. 1293—1801; XIX. két.
2460—2462, Journal f. prakt. Chemie 38. kot. 472—490. L
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Az amidosav dtviltoztatisa diazovegyiiletté, méir igen kis meny-
nyiségll anyaggal is sikeriil és épen ezen érzékeny reactio dltal al-
kalmas médszer all rendelkezésiinkre annak eldontésénél, hogy vala-
mely test, mely az amidosav altalanos viselkedését mutatja, csak-
ugyan mint ilyent tartalmazza e az amido csoportot. A kisérletet
kovetkez6leg teszszilk meg. A megvizsgilandé anyagbdl egynehiny
centigrammot kémlBcs6ben osszehozunk abs. alkohollal és ebbe veze-
tiink o telitségig sdsavgdzt. A {6los sésavgiz és alkohol elizése utdn,
megkapjuk az illet§ amidosav igen hygroskopikus aetherchlorhydrit-
jat. Bzt lehetdleg kevés vizben odjuk, ez oldatot jol hiitjik és ehlez
toltjiik a légenyessavasnatrium conc. vizes oldatit. Az oldat azon-
nal homdlyos és sirgds lesz a képz8dstt diazovegyiilettsl. Hogy ez
el ne bomoljon, rogtén kivonjuk aetherrel. Ezt ellizve, visszamarad
sargds, olajos csepp alakjdban a diazovegyiilet, mely sajatsdgos, kel-
lemes, aetheres szaggal bir. Hogy diazovegyiilettel van dolgunk, azt
elarulja azon erSs pezsgés (légeny-fejlddés), melyet észleliink egy csepp
sav hozzdaddsinil. Mar ezen kis prébandl lattuk, hogy elsd dolog,
kiindulva az amidosavbél, elgdllitani ennck aetherchlorhydritjat, mert
a mi épen jellemz§ a zsirsorozatbeli diazovegyiiletekre, csakis az
aetherchlorhydratok adnak diazovegyiileteket, magok a szabad ami-
dosavak nem. ’

1. Asparaginsauv.

CH . NH, . COOH
1 .
CH, — COOH.

Els§ dolgom volt tehdt az asparaginsavbdl el@dllitani a szitk-
séges mennyiség aethyl- és methylaetherchlorhydratokat. Magit az
asparaginsavat elGillitottam az asparaginbél Schiff mdidszere szerint,
a mely igen el6nybs, mert H0O gr. asparaginbdl dtlag 420 gr. aspa-
raginsavat nyertem. Az asparaginsav forré vizb@l atjegeczitve, telje-
sen tiszta volt.

2. Asparaginsavdiaethylaetherchlorhydrat.

CH,NH, — C00, C, H,
|
CH, — €00, C, H, ., HCL

B
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Asparaginsavat (200 gr.) 4—D5 lit. lombikban 6sszehoztam 1 lit.
abs. alkohollal és ebbe vezettem sdsavgizt addig, a mig az aspara-
ginsav teljesen oldatba ment, az oldat erGsen folmelegedett és nagy
mennyiségli sésavgdz tdvozott mar el (5—6 ora). Az alkohol és s6-
savgdz {6loslegét elGszor vizfiirdén valé szabad hevitds s azutin va-
cuumban H, 8O, és Na OH f{6l6tt valé 4llas altal tavolitottam el.
Elég, ha egynehdny napig all vacuumban. Az aetherchlorhydrat kép-
z0dését a kovetkezs egyenlet értelmében kell gondolnunk :

CH.NH, — COO H
CH, — COO H

CH . NH, — C00 G, H,
= CH, — C00 .G, H, HCl

Ezen asparaginsavdiaethylaetherchlorhydrat szerfilitt hygrosko-
pikus.  Alkcholbdl dtjegeczitve, tiiket képez és 9D°ndl megpuhul.
Meghatdroztam benne a chlort.

04759 gr. anyag adott 0-31595 gr. Ag Cl-t; megfelel 0:07816 gr. Cl-nak.
Kiszamitva C; H;; NO, Cl-re. talalt 9/,
Cl = 35H 15-74 ¢/, Cl. 1643

Ezen meghatdrozasbdl kitéinik, hogy az asparaginsavdiacthyl-
aetherchlorthydrat nem egészen tiszta. Valbszintileg a még leirando
asparaginsavmonoaethylchlorhydratbél van hozzd keverve egy kis
mennyiség. :

Miutdn teljesen tisztdn nem lehet el@dllitani, azért a diazotd-
lasndl nem is adja a kiszamitott mennyiségll diazovegyiiletet. Th.
Curtius az Amidoeczetsavaetherchlorhydratot egészen tisztin nyerte dés
majdnem a kiszdmitott mennyiségti diazoeczetsavaethert kapta.

-+ 2C, Hy OH - x H ¢l =

L 2H,0-bx—1 . H CL,

3. Asparaginsavdimethylaet herchiorhydrat.
CH — NH, — CO0O . CH,
!
CH, -— €00 .CH; , HCL

Aethylalkohol helyett methylalkoholt véve, az eliallitis tokéle-
tesen tgy tirténik, mint az el6bbi acthernél. A vegyfolyamat is ugyan-
olyan. Az asparaginsavdimethylaetherchlorhydrat még nagyobb mér-
tékben hygroskopikus, mint az acthylaether. Gyengén sirgis-fehér
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szinl szorpot képez, mely abs. alkoholbdl tobbszér dtjegeczitve, fé-
nyes hygroskopikus prismakban jegeczedik. A diazoborostydnkGsav-
methylaether eldillitdsira ezt haszndltam.

4. Asparaginsavmonoaethylchlorhydrat.

CH — NH, — €00 . C, H,
|
CH, — C00 . H , HC.

Ezen, valamint a kévetkezd pontban leirandd vegyiillet nem
haszndlhaték ugyan diazovegyiilet clddllitdsira, de miutdn emlitve
még sehol nincsenek, #j vegyiileteknek tekintend8k.

CH — NH, . COO H

i C, H, OH - x H Cl =
m,—-coon T O M OHAx

CH — NH, — €00 . C, H, B, 04 x—LHCI
= | X—1.
CH, — COO H , HCl 1O x

egyénlet értelmében akkor 4ll el§, ha a sésavgiz az asparaginsav le-
hiitott alkoholos oldatdra hat. Alkoholbdl dtjegeczitve szép magy,
szintelen titket képez, 199°-nil olvad és nem oly hygroskopikus, mint
az el8bbi aetherek.
Az elemzés eredményei:

(2085 gr. anyag adott 0-1509 gr. Ag Ci-t; megfelel 0-03734 gr. Cl-nak.
0-2704 gr. anyag CuO-el ¢s Ag-el elégetve, 207 C-ndl és 766 mm.-nél
adott 19 c. c. légenyt; megfelel (002041 gr. légenynek 0° C.-nil és
760 mm.-nél.

Kiszamitva C; H, NO, Cl-re ¢/, talalt o/,
Cl=3db . . . . . . . 1814C1 . . . 1791 ClL
N=140 . . . . . . . T08TN . . . TTbON

5. Asparaginsavmonoaethylaethersemichlorhydrat.

CH.NH, . C00 . G, H,
|
CH, — COOH. , 1,HCL

Ezen vegyiilethez, mely az asparaginsav aetherjei koziil a leg-
allandébb, véletleniil jutottam. Mieltt az asparaginsavdiaethylacther-
chlorhydrithoz a megfelel§ diazovegyiilet nyervésére légenyessavasnat-




— 15 —

riumot adtam volna, el6bb mindig egy bizonyos mennyiségll szénsa-
vasnatrium oldattal a f616s mennyiségll szénsavat kozonyositettem.
Mindaddig, mig a légenyessavasnatriumot azonnal &sszehoztam a k-
zinybsitett oldattal, nem jutottam az 4j testhez. Egy alkalommal a
kozonyositett oldatot hosszabb ideig a hiit6 keverékben hagytam
allani és ekkor észrevettem, logy az egész lombik megtelt szép fe-
hér, selyemfényti jegeczekkel. Ezeket vizhél dtjegeczitve tisztitottam.
0-8213 gr. anyag adott 0-34997 gr. Ag Cl-t; megfelel 0086568 gr. Cl-nak.
0-1072 gr. anyag Cu O-el és Ag-el elégetve, adott 220 C-nil és 713
mm.-nél 8 c. c. légenyt; megfelel 0000848 gr. légenynek 0° C-nél és
760 mm.-nél.

01606 gr. anyag Cu O-el és Ag-el elégetve, adott 02363 gr.
CO,-t és 00896 gr. HyO-t; megfelel 006445 gr. C-nek és 0-009954
gr. H-nek

Kiszdmitva ((‘ H,; NO,),. H Cl-re 9/,: talalt o/, :
Chob =144 . . . . . . .. 4016C . . . 4014C
Hy = 23 . . . . . . .. 641 H . . . 62 H
Ny =928 . . . . . . .. 78N . . . 5 T91LN.
Oy =128 . . . . . . .. 3720 . . . 35210.
O = 35 .. . . . ... 9%0¢C.... 1054 ClL
M =385 . . . . . . . . 10000 .. . 10000.

Az asparaginsavmonoaethylaethersemichlorhydrat vizben kény-
nyen, de ardnylag mégis nehezebben oldddik, mint a tobbi, eddig le-
itk aether. Vizb8l lassan kijegeczitve szép, hosszt, szintelen prismék-
ban nyerhets. Alkoholban szintén kinnyen oldédik, de ebbdl nem
vilik ki oly szép jegeczekben. Olvaddspontjn dllanddan 1800-nal fekszik.

6. Diazoborostydnkdsaudiaethylaether.

&\C — C00.C, H,
cH — C00 G, H,.

Elgallitisira az asparaginsavdiaethylactherchlorhydratot hasz-
naltam. 50- 50 grammnyi mennyiséget lehetdleg kevés vizben oldot-
tam, j6l hiitsttem és ehhez a kiszdmitott mennyiségd Na NO,-nck
" kétszeresét haszndliam a” diazotdlisra. Az asparaginsavaethert cl6szor
kevés szénsavasnatrium oldattal_kezeltem, hogy a folos sosav lekot-
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tessék. Ehhez toltottem a légenyessavasnatrium conc. oldatibdl az
egyik felét. Azonnal elGdllott a homadlyos sirga-fehéres zavarodds, a
mely a kovetkezd egyenlet: '
CH — NH, — CO0 . G, H;
(I3H2 -- C00 . C, Hy ,-H Cl .
CN, — €00 C, H;
= NaCl-+2H, O+ |
CH, — CO00. ¢, H;
értelmében keletkezett diazoborostydnk@savaethylaether volt. Hogy ez
el ne bomoljon, régton kivontam actherrel. A maradékbdl az altal,
hogy azt tébb izben kevés hig kénsavval és késBbb a légenyessavas-
natriumoldat masik felével kezeltem, levdlasztottam még tetemes
mennyiségl diazovegyiiletet. Minden egyes részletet (20— 25-szir)
kiillon-kitlon vontam ki aetherrel.

Az egyesitett aetheres oldatokat azonnal mostam hig szénsa-
vasnatrium oldattal és azutin vizzel. Most Ca Clyra toltottem és
ezen allott 3—4 napig. A Ca Cl,-rdl lesziirt oldatot el8szir vizfiir-
dén hevitettem, a mig az aether legnagyobb mennyiségét lepdroltam.
Az aether utolsé részleteit dgy tévolitottam el, hogy a mdr sird ol-
daton keresztill hosszabb ideig szdraz és szénsavmentes levegBira-
mot vezettem.

4 Na NOO =

Az igy nyert diazoborostyinkssavaethylaether egy sétét czitrom-
sarga olajos folyadék, mely kozonyosen reagil és sajitsdgos, kelle-
mes aetheres szaggal bir. ‘

KEzen diazoborostyink§savasacthylaether azonban mnem tiszta
termény. Kgy wmddszert, melyet Th. Curtius a diazoeczetsavaether
tisztitdsénal alkalmazott, itt nem volt haszndlhaté, mert a diazobo-
rostyank8savaether rohamos légenyfejlés mellett nagyobbrészt clbom-
lik. A tovdbbi feldolgozdsra tehat a nyers diazovegyilletet kellett
haszndlni. Hogy mégis kozeliiisleg megtudjam a diazovegyiilet tartal-
mat, egy médszer szerint, melyet Curtius alkalmazott a diazoeczet-
savaethernél, meghatdroztam a diazo-légenyt és ebbdl kiszamitottam
a diazovegyiiletet.

02002 gr. anyag 150 C-nal és 710 mm-nél adott 101 e e.
légenyt ; megfelel 00165 gr. légenynek 09 C-nél és 760 mm.-nél.

0-2069 gr. anyag 152 C-ndl és 710 mm.-nél adott. 188 c. c.
légenyt ; megfelel O-0195H gr. légenynek 0v-nal és T60 mm.-nél.
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Kiszamitva C; H,, N, O,-re 9/, : talalt o/, :
No=28 . . . . . . 14N . . . . 825; 94 N.

Ezen légenymeghatdrozasok szerint a nyers diazovegyiilet csak
%[ vészben &ll diazoborostyink§savaethylaetherbdl; a tobbi 1/, rész
pedig tisztdtalansigokra esik. Ezek val6sziniileg a fumarsav és a ké-
s6bb leirandé érdekes azinborostyinkdsavaether.

A nyereség is igen kevés volt, mert Curtins az amidoeczetsav-
aetherchlorhydratbél majdnem a quantitativ mennyiségti diazoeczet-
savaethert nyerte, mig én a diazoborostydnk&savbil csak a kiszdmi-
tott mennyiségnek H6°/,-ét.

7. Diazoborostydnkésavmethylaether.

N
| >C — €00 . CH,
CH, — COO . CH,.

Ezt az asparaginsavdimethylaetherchlorhydratbél nyertem, Az
eljards tokéletesen megegyezik az el6bbi pontban leirttal. A nyert
diazoborostydnkésavmethylaether szintén sétét czitromsirga "olaj, mely-
nek szaga valamivel gyengébb, mint az aethylaetheré.

A légenymeghatdrozds itt is azt mutatta, hogy e nyers termény
csak 2/;-ban 4ll diazovegyiileth6l.

02318 gr. anyag 11° C-ndl és 715 mm.-nél adott 278 c. ¢
légenyt; megfelel 00312 gr. légenynck O%ndl és 760 mm.-nél

02272 gr. anyag 9° C-ndl és 712 mm.-nél adott 258 c. ¢. 16-
genyt; megfelel 0:0290 gr. légenynek 0° C-ndl és 760 mm.-nél.

Kiszdmitva C; Hg N, O,-r 9/, : taldlt o/,
N=28 . . . . . . 1628N . . 1.1344 2 1298N.

8. Diazosuccinaminsavaethylaether.

N\C — CO . NH,
) (JH — C00 . G, H,.

A szsirsorozatbeli diazosavaetherek alkoholos ammonmkkal nem
szenvednek hosszabb allds utin sem észrevehetd viltozdst; ha azon-
ban erds vizes ammonidkkal lesznek osszehozva, akkor diazoamidek
vagy diazoaminsavak képzédnek. Igy a diazocczetsavaetherbél

Orv.-term.-tud. Ertesits. 11,
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N ' N,
l\%>CH — C00. G, Hy 4 NH, = l%/CH --CO . NH, -+ C, H; OH.

egyenlet értelmében diazoacetamid; a diazoborostyink@savaetherbil
pedig :

N_ N .

§ >C —--C00 C, Hy I ~C— CO.NH, ‘
| +NH, =N ~—+C, H,0H
CH, — COO C, H, CH, -— COO C, H¢

az egyenlet szerint diazosuccinaminsavaether képzddik. A diazosuccin-

amid, melynek

N_ N.

p ~C — CO0 G, H, i ~C— CO.NH

| NH, = N~ | ’ 2, H, OH.
CHQ—COOCQH,,_'— : (31{1,—-0<).1\1HZjL B

cgyenlet értelmében kellene képzbdnie, eddig még nem lett nyerve.

Miutén a diazosuccinaminsav aetherek gyoényorfien jegeczedd és
allandé vegyiiletek, azért igen alkalmasak a diazoborostyinkdsav
constitutijdnak tanulmanyozdsira és a kovetkez vizsgalatokndl tisbh-
nyire kiinduldsi anyagul szolgdltak.

A diazosuccinaminsavaethylaethert dgy nyertem, hogy a diazo-
borostyinkdsavaethert koriitbelsl  30--40 grammnyi adagokban egy-
szerd iivegdugds palaczkba adtam és ehhez a kétszeres mennyiségii
25%,-0s vizes ammonidkot toltottem. Ezt kitettem a téli hidegnek
és magdra hagytam minden rdzds nélkiil. Koriilbeldl egy hét lefolydsa
utdn a palaczk telve volt siirii sirga jegeczes tomeggel, Ttt-ott mu-
tatkoztak fehéres homokos kinézésti szemecskék. Az egész jegecsti-
meget gyorsan szlirtem és az anyaltgtdl lehetSleg elvdlasztottam, A
sirga jegeczek képezték a succinaminsavaethylaethert, a hozzdkevert
fehéres szemesék pedig egy mellékterményt, a kés6bb leirandé {fumdr-
amidot. Ezen fumdramidtdl a diazosuccinaminsavaethert ugy vilasz-
tottam el, hogy az egész tomeget abs. aetherrel tébbszér kif§ztem.
Fz csak a succinaminsavaethert oldotta fol, mig a fumdramid vissza-
maradt. Az anyaligban még tetemes mennyiségli succinaminsavaether
volt feloldva. Ezt aetherrel valé tobbszori rdzdssal majdnem teljesen
kivontam. KEzen kivonatokat egyesitve a f6tomeggel, az egészet abs.
aetherbGl val6 tobbszori kijegeczités 4ltal teljesen vegytiszta dilapot-
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ban nyertem. Ily médon az elméletileg szamltott mennyiségnek
67-89/,-4t nyertem.

00918 gr. anyag Cu O-el elégetve, 8¢ C-ndl és 722 mm.-nél
adott 20-0 c. c. légenyt; megfelel 0-02294 gr. légenynek 0°¢ C-nél és
760 mm.-nél. .

0-1336 gr. anyag Cu O-el e]egetve 110 C-n4l és 726 mm.-nél
adott 284 c. c. légenyt; megfelelve 0:0326 gr. légenynek 00%-nil és
160 mm.-nél. . '

02030 gr. anyag Cu O-el elégetve, adott: 03142 gr. CO,-t és
00940 gr. H,0-t; megfelel 008569 C-nek és 001044 gr. H-nak.

Kiszdmitva C;, H, N; O4-ra ¢/, taldlt o/, :
Cc = 72 . . . . . 4210C . . . 4221 ¢C
H = 9 . . . .. 526 H . . . 514 H
Ny, = 42 . . . . . 24T N . ... 2441 Nés249)N.
03=43..... 2807 O . . . 2824 0
M =171 . . . . . 10000 9, . . . 100.00 9,

Itt, valamint a megfelel§ methylvegyiilet elégetésénél ovatos-
siggal kell banni, mert magasabb héfoknal e vegyilletek azonnal
elpuffannak. i _

A diazosuccinaminsavaethylaether gyonyortl, egészen hitvelyknyi
hosszt, viligos-sarga prismikban jegeczedik, melyek valészintileg a
rhombos rendszerhez tartoznak. 110—1120-ndl gizfejlédés mellett ol-
vad. Platinlemezen gyorsan folhevitve, elpuffan. Hideg aether:nehe--
zen, forr§ valamivel konnyebben oldja. Hideg vizben meglehetéisen
nehiezen, forr viz- és alkoholban konnyen oldédik és ez oldatokbdl
viltozatlandl itjegeczithets. Teljesen tiszta vizzel hosszasan f6zhetd
anélkill, hogy bomlést szenvedne. F8zés el6tt, valamint utdna is, a
sdrga oldat teljesen kozonydsen reagdlt, szinét nem veszitette el és
légenyfejlsdés nem mutatkozott. Mind e tények a mellett szdlanak,
hogy Osszehasonlitva a diazoborostydnk@savaetherrel, feltinG nagy
dllandésdggal bir. Savak és aljak irdnydban azonban ez is igen érzé-
keny. Mar hideg, hig eczetsav is teljesen elbontja erds légenyfejlesztés
mellett. Halogenek hasonléan viselkednek. Hideg alkalidk légenyt és
ammonidkot tesznek szabaddi. Az eziist és réz kozonyds sooldatait
mir a hidegben redukalja. Eczetsavasrézoxyd oldatbdl rézoxydult vi-
laszt Jo. A Fehling-féle oldat azonban a fézésnél nem szenved vdl-

2*
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tozdst. A diazolégenyt a Curtius-féle mddszer segélyével meghati-
rozva, meggyGzédtem, hogy az megfelel a képlet dltal kivint meny-
nyiségnek.
0-1430 gr. anyag 13%ndl és 702 mm.-nél adott 204 e, e. 16-
genyt ; megfelel 0:02242 gr. légenynek Ov-ndl és 760 mm.-nél
Kiszamitva C;, H, N; Oy-ra /,: taldlt i 1
Diazolégeny N, =—28 . . . 1637TN- . . . 1568 N.

9. Diazosuccinaminsaumethylaether.

N-“\
Dl.{‘_,.'-C — CO NH,
I
CH, — €00 . CH,
Fz a diazoborostyink@savmethylaetherbsl hasonlé médon kép-

z6dik, mint a diazosuceinaminsavaethylaether a dnzobomsty'm]xm‘u—
aethylaetherbil

N_ _ N
I >C -— COO CH, | ~C— CO.NH,
7] +NH;=N" | _ -} CH; OH.

CH, — COO . CH, CH, — COO CH;

A kiilénbség csak abban mutatkozott, hogy a képzdditt diazo-
succinaminsavmethylaether f6leg az oldatban maradt és ebbl aether-
rel valé igen sokszori kirdzdssal lehetett csak kivonni. A nyert
mennyiség is sokkal csekélyebb volt; de anndl tébb volt a mellék-
termény, a fuomdramid.

01507 gr. anyag Cu O-el elégetve, adott 0:21145 gr. CO,-t és
0-0648 gr. H,0-t; megfelel 0:05766 gr. C-nek és 0-007T199 gr. H-nek.

0:1104 gr. anyag Cn O-al elégetve, 21%ndl és 721 mm.-nél
adott 275 c. c. légenyt; megfelel 002966 gr. légenynek 0%nil és
760 mm.-nél.

Kiszimitva C; H; Ny O,-ra 0/, : taldlt ¢/y:
Gz B0 Tt v aies BB220C oo i 5:88:26,iC
e e e v N I LR T 4:4B. H: o b 477 H.
WatiealolD o Banse b o oo 0B78 Nigs: s 208842
Ot B AR e e s 30B 4008 sttt 30l 0

ARSI i B 10000 1 EORHD0)




Tulajdonsagaiban nagyban hasonlit az acthylvegyiilethez. Kii-
lonbség f6leg csak az olvadaspontban nyilvinul, mert ez mar 80—-84¢-
ndl olvad és pedig bomlas nélkil

10. Fumdramid.

CH — CO . NH,
(!lJH — CO . NH,.

Ez azon melléktermény, mely a diazosuccinamisavaetherek elé-
allitisdndl barnds-fehér homokos por alakjéban f6llépett. Valdszini-
leg gy képzédott, hogy a nyers diazobortyadnkésavaetherekhez kevert
fumarsavaetherek a conc. vizes ammonidk behatdsa alatt

CH — COOR CH — CO . NH,

[ -+ 2NH, = | + 2R . OH

CH — COO R CH — €O . NH,
egyenlet értelmében fumaramidds alakultak. ,

Tisztitdsa Ggy tortént, hogy az aetherben oldhatlan és ennél-
fogva visszamaradé port, forré vizben oldottam és kevés allati szén-
nel elszintelenitettem. A lesziirt oldatbdl kivélottak fehér jegeczek,
a melyek forrd vizbGl még egyszer 4t lettek jegeczitve. Nem olvad,
hanem 2320 koril megsdrgul és 250—260° koril, barnulds mellett,
teljesen elbomlik,

02059 gr. anyag Cu O-el elégetve, adott: (3187 gr. CO,-t és
00941 gr. HyO-t; megfelel 00869 gr. C-nek és 001046 gr. H-nek.

01992 gr. anyag Cu O-el elégetve, 11%ndl és 722 mm.-nél
adott 43 c. ¢. légenyt; megfelel 0048676 gr. légenynek 0°mal és
160 mm.-nél.

Kiszdmitva C, H; N, O,-re 9/, : talalt o/, :
C,= 48 . . . . . . 4210C . . . 4221 C.
Hi= 6. . . . . . 52 H . . . 507H
Ne= 28 . . . . . . 24D7TN . . . 2446 N.
Op= 64 . . . . . . 28010 . . . 2826 0.
M =146 . . . . . . 10000 . . . 10000

Az eddig folhozott diazoborostydnk&aetherek és diazosuccin-
aminsavaetherek azok a vegyiiletek, a melyek az asparaginsavaethe-
rekbs] levezethetsk és szabad allapotban létképességgel birnak. A



kétalji amidosavnidl tehdt nem elegend, ha csak egy hydroxyleso-

port van

monoaetherek nem is adnak diazovegyiileteket. Azt is lattuk, hogy
ha az amidosavaether egyik oxyalkylesoportja helyettesitve van ami-
docsoporttal, mint a diazosuccinaminsavaetherekben, akkor a diazo-
vegyiilet 4llandésdga még nagyobb lesz. Altaldnos szabalydl 4llithaté
fel, hogy a zsirsavak diazovegyiiletei csak akkor 4llanddk, ha mdr
nem tartalmaznak szabad carboxylt.

A mint a zsirsorozat diazovegyiiletei altalaban, dgy a diazobo-
rostyank8sav is feltiin6 nagy reactio képességgel bir. Nagy hajlandd-

: Il N ‘
sdgot mutatnak ugyanis a diazocsoport C_ IQI légenyének levilasztisdra
. I

és az ez altal az egyilk szénenyatomon szabaddi lett két affinitdsnak
mas gyokok altali helyettesitésére. A légeny levilasztdsa azonban
kétféle mddon torténik, a mint ugyanis a reactioban csak egy- vagy
tobb tomecs diazovegyiilet vesz részt. A diazocsoport két légeny-

atomja a

alakban, vagy csak részben. Az utébbi esetben a megmaradt légeny
aztdn méskép helyezkedik el. A légenynek teljes kilépése altalaban
mindig akkor kovetkezik be, ha idegen testek (viz, halogenek, sa-

vak sth.)

ha a diazovegyiiletek tomecsei magukra, idegen testek kozremiiks-
dése nélkill bomlanak. Elesen hatdrolva e két reactio azonban csak
ritkan 1ép f6l; rendesen a mdsodik reactio kiséri az clst, habdr né-
mely esetben igen alirendelt mértékken.

A két reactio feltiintetésére szolgdljon a kovetkezs két vegy-

folyamat :
N__ : _
I | >C — COOR Lo CH (OH) COOR |
CH, — COOR " * (H,-—COOR '
almasavaether.
N_
mo e G Ok G H, N, Oy R 3N
. | 7 _ .
CH, — COO R o O 1 3N,

Elgszor a diazovegyiletek az I. szerinti elbomlisait fogom tér-
gyalni s aztdn a Il szerintit, mely az érdekes azinvegyiilethez vezet.

helyettesitve oxyalkyl csoporttal s azért az asparaginsav-

korillmények szerint vagy teljesen lép ki a tomeeshél giz-

hatnak a diazovegyilletre. A masodik homlis akkor &ll be,

Azinborostyank&savaether.
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Igen pagy azon vegyiiletek szima, melyek a zsirsorozatbeli di-
azovegyiiletekkel reactiba lépnek. LegerSsebben hatnak az dsvdny-
savak, a halogenek és a halogénkonenyek, leggyengébben a szén-
konenyek. Kénsav diazosavaetherre csepegtetve, erélyes detonatit idéz
els. A tobbi dsvénysavak és a halogének szintén méar hidegben is a
legnagyobb erélylyel hatnak. Frés megmelegedés mellett, az 6sszes
légeny rohamosan {4vozik el. Viz, alkohol és szerves savak csak a
melegitésnél hatnak, de akkor szintén erélyesen. Ezen reactick dltal
a diazovegyiiletekh6l konnyen jutnak oly zsivsavderivatumokhoz, a
melyek més tton vagy csak nehezen, vagy egyiltaldban nem koze-
lithet6k meg, a milyen pld. a késébb leirandé assym. dijédsuccin-
aminsavaethylaether. Ezen reactiék egynehdnya annyira quantitative
torténik, hogy meghatdrozhatjuk a diazovegyiiletek légenytartalmat
meglehetds pontossiggal, ha a diazovegyiileteket az emlitett anyagok
valamelyikével elbontjuk és a légenyt felfogjuk.

11. Diazoborostydnkisavaether €s viz.
Fuwandrsavmethylacther.

- CH — CO0O0 CH, .
f
CH — COO CH,

. A diazoborostydnk&savmethylaether, melyet a kisérletnél hasz-
naltam, hideg vizzel nem szenved véltozist. Ha azonban vizzel hosz-
szabb ideig visszafolyé hiit6 alkalmazdsa mellett lett f6zve, akkor
rohamos légenyfejlgdés 41l be és az oldat lassanként teljesen elveszti
sirga szinét, 4tmenve szintelen vizes oldattd. A légenyfejlfdés meg-
sziinte utdn, az oldatot lehidtve, ebbdl fényes, szintelen prismdk val-
tak ki, E test a famarsavmethylaether.

N\

i ~C— GO0 CH, CH.OH — COO CH;,
! U = |
CH, — COO CH, i CH, — €00 CH,

egyenlet értelmében ugyan almasavaethert lehetett volna vérni, de
ez fgy latszik tovdbb bomlott

CH . OH -~ COO CH, ot CH - COO CH,
CH, — COO CH, o CH — €00 CH;

+ N,
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egyenlet értelmében és adta a fumédrsavaethert. De ez is még fel-

tiné, mert inkibb képzédhetett volna a fumérsavval isomer malein-
_CH,
sav ngggg aethere; mdsrészt azonban tudva van, hogy a malein-

sav és a fumdrsav konnyen dtalakulnak egymésba: és ez torténhe-
tett itt is. Lehet, hogy almasavaether is lépett fol, de az nem volt
levdlaszthaté az anyalighél. '
A fumdrsavaethert tgy tisztitottam, hogy vizglzzel atpdroltam
és ezen parlatbdl aetherrel kivontam.
02900 gr. anyag Cu O-al elégetve, adott 05313 gr. CO,-t és
0-14525 gr. H,0-t; megfelel 0:1449 gr. C-nek és 0-01614 gr. H-nek.

Kiszamitva C; Hy O,-re 9/, : talalt o/, :
C, = 1172 . . . . . . HOOOC . . . 4996 C
Hg= 8. . . . .. bbHb H . . . 556 H.
0, = 64 . . . . . . 44450 . . . 4448 O.
M =— 144 . . . . . . 10000 . . . 10000

A fumérsavmethylaether aetherb§l nagy tdblikban, vagy finom
prismékban jegeczedik és 101—102%-nil olvad. Folemlithetd még a
kovetkez6, eddig 6l nem ismert tulajdonsig: a vizg6zzel 4tmend
nem kellemetlen, gyengén aromas szagi aether a szempillikon, a hom-
lokon és az orron fijdalmas, éget§, voros daganatokat okoz.

12. Diazosuccinaminsavaethylaether és viz.

Malaminsay.
CH . (OH) — CO . NH,
|
CH, — COO H.

4 gr. diazosuccinaminsavaethylaehert 15--20 ¢ c. vizzel ledntve,
ehez a reactio meginditdsira ‘egynehdny csepp hig kénsavat adtam.
Rohamos légenyfejlidés mellett a témeg erfsen folnelegedett és 10
percz lefolydsa utédn a reactio be volt fejezve. Kzen tomeghél levi-
lasztottam egy jegecses testet a malaminsavat.

~

N

1 _C— CONH CH.(OH) — CO.NH

N/ [ 2 + N: | ( ) 2 N2
CH, €00 G, II, CH, — €00 C, H,

i

i L
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egyenlet értelmében a malaminsavaethylaethert vartam ugyan, de ez
ugy latszik a folyamat alatt el lett szappanositva. Lehet azonban,
hogy a jegeczekr§l lesziirt anyaligban benne volt az aether is, de ezt
nem sikeriilt itt levdlasztanom. Ezt annal inkdbb tartom lehetséges-
nek, mert a diazosuccinaminsavmethylaether elbontasandl vizzel csak-
ugyan megkaptam a megfelel6 malaminsavaethert.

02065 gr. anyag Cu O-el elégetve, adott 02740 gr. COy-t és
01040 gr. H,0-t; megfelel 0-07472 gr. C-nek és 0-0115H5 gr. H-nak.

01370 gr. anyag Cu O-al elégetve, adott 01815 gr. CO,-t és
(r0675 gr. H,0-t; megfelel 0:0495 C-nek és 0-0075 gr. H-nak.

01515 gr. anyag Cu O-el elégetve, 149ndl és 734 mm.-nél
adott 14 c. c. légenyt; megfelel 0015899 gr. légenynek O00ndl és
760 mm.-nél.

Kiszamitva C, H, NO,-re 9/, : talalt o/, :
C,= 48. . . . . 3608C . . 1) 3618 C. 2) 3613 C.
H= 7. .. .. 526 H . . 559 H. 548 H.
N= 14. ... . 102N . . 1049 N.
O, = 64. . . . . 48140 . . 4774 O.
M =133. . . . . 10000 . 100-00

A malaminsav kénnyen oldédik mdr hideg vizben, meglehetds
kénnyen forré abs. alkoholban és ez utébbi oldattdl a hiilésnél szép,
szintelen, kemény, konnyen porzithatd jegeczekben vilik le. Olvadis-
pontja viltozatlantl 146%ndl fekszik.

18. Diazosuccinaminsavmethylaether és viz.

e) Malaminsavimethylaether.

CH (ON) — CO NH,
|
CHQ - COO . CH3

b) Fummdraminsavmethylaether.
CH — CO NH,

]

CH — COO CH,
4 gr. diazosuccinaminsavmethylaethert vizzel hasonlé mddon
elbontva, mint az elgbbit, a reactio befejeztével azonnal jegeczek va-
lottak le, a melyet az el6bbi esetben nem észleltem. E jegeczek ké-
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pezték a fumdraminsavmethylacthert. Miutin igen kevéds anyag dllott
rendelkezésemre csak egy elégetést tettem ¢s itt is csak a C-re vol-
tam tekintettel.

00495 gr. Cu O-el elégetve, adott 0084 gr. CO,-t; megfelel
00229 gr. C-nek, :

Kiszamitva C; H; NO;-ra 0y talalt o/, :
Co=60 . . . . . . 4651 C . . . . 4628 C.

Hogy csakugyan fuméraminsavmethylaether volt, arrél meggys-
z6dtem, mert vizes ammonidkkal kénnyen atalakitottam

CH — CO NH, _ CH — CO NH,

CH €00 CH, * = CH — 0 NH,
egyenlet értelmében fumdramiddd, a melybsl egy légenymeghatirozdst
is tettem.

00425 gr. anyag Cu O-el elégetve, 20%nil és 745 mm.-nél
adott 93 c. c. légenyt; megfelel 0010425 gr. légenynek 0%-ndl és
760 mm.-nél. A

Kiszamitva C; H, N, Oy-re 9/, : talalt oy,
N, =28 . . . . . . . 246 N . . . 2452 N,

A fumdraminsavaether jegeczeir§l leszivt oldathdl levilasatot-

tam egy mdsik jegeczes testet, a

- CH, OH

N. : .
. ~C—CO.NH, CH . (OH) — CO . NH,
N7 HON = |

CH, — COO CH, CH, — CO0O CH,

egyenlet értelmében képz8dott melaminsavimethylaethert.
01345 gr. anyag Cu O-el elégetve, adott 020 gr. CO,-t és
0-0765 gr. HyO-t; megfelel 005454 gr. C-nek és 0085 gr. H-nek.
00735 gr. anyag Cu O-el elégetve, 16%ndl és 747 mm.-nél
adott 62 c¢. c. légenyt; megfele] 0-0071 gr. légenynek 0°%nal és 76O
mm.-nél.

Kiszamitva C; Hy NO,-re 9/, : taldlt o/, :
Cg = 60 . . . . . . 4081 C . . . 4055 C
H, = 9. .. ... 612H ... 632H
N = 14. . .. .. 952 N . . . 966 N.
O, = 64 . .- . . . . 4300 . . . 4347 O,
M =147 . ... . . . 10000 . . . 10000




— 27

A malaminsavmethylaether mdr hideg alkoholban is kdnnyen
oldédik, gy szintén vizben is. Olvaddspontja véltozatlanul 105°-ndl
fekszik. Alkoholbél gyonyérd selyemfényd pikkelyekben jegeczedik.

Az utolsé anyaligbél még kaptam oly jegeczeket is, melyek
teljesen csak 1409 koriil olvadtak. A reactiék utdin itélve, melyet e
vegyiilettel tettem, malaminsavnak tartom ezt.

14. Diazosuccinaminsavaethylaether és benzoésav.

Benzoybnalaminsavaethylaether.

CH (0. 0C . C, Hy) — CO NH,
|
CH, — €00 . C, H,.

Benzoésavat olajfiirddn megolvasztva, apré részletekben hozzd
adtam a kiszdmitott mennyiségli diazosuccinaminsavaethylaethert. A
reactio befejeztével barna siirli folyadékot nyertem. Ezt aetherrel ki-
vontam és elfszor szénsavasnatriumoldattal utdna pedig vizzel mos-
tam. Az aetheres oldat lassi beparldsiandl jegeczes allapotban nyer-
tem a benzoylmalaminsavaethylaethert. Aethﬂbol tobbszor atjegecait-
ve, egészen tiszta volt.

A vegyillet kivetkezd vegyfolyamat értelmében képzodik :

N
N\C CO . NH,
CH —C00.C, H,

CH.(0.0C. G Hy) — CO.NH,
= | + N‘.’.
CH, — CO0 G, H;
02070 gr. anyag Cu O-el elégetve, adott 0-10568 gr. H,O-t;
megfelel 00075 gr. H-nek.

01630 gr. anyag Cu O-el elégetve, adott 0-3496 gr. CO,-t és
0086 gr. H,O-t; megfelel 009534 gr. C-nek és 0-0095 gr. H-nek.

04083 gr. anyag Cu O-el elégetve, 14%-nil és 740 mm.-nél
-adott 20 c. c. légenyt; megfelel 002267 gr. légenynek 0°nil és
760 mm.-nél. , L ‘

+ i B, CO0 H =



Kiszdamitva C,; H;; NOg-re ¢/, : taldlt o/, :
Gpi== P56 taTIeT. g s B8 B6 LG ol i L US89 TR,
Hislissnug s o v diliag 4 D68 H i iy 582 H. 567 H.
Nt Sl dvn i 4 il BDBIN 1Ak 560 N.
O =0 8015 ii . o 29981001 Launal 180:0810.
M = 285" w4 S e B0 0D v il TOG00: 13

A benzoylmalaminsavaethylaether nagy, szintelen, rhomb. pris-
mikban jegeczedik ; konnyen oldédik vizben, alkoholban, aetherben.
Olvaddspontja viltozatlanul 960-ndl fekszik. Kézonyisen reagil. S6-
savval gyenge melegitésnél kinnyen bomlik.

15. Diazosuccinaminsavmethylaether és benzoésav.
Benzoylmalaminsavmethylaether.,

CH (0. C, H; . CO)— CO . NH,
|
CH, — COO CH,.

A diazosuccinaminsavmethylaetherb8l indulva ki, az elGillitis-
nil egészen tGgy jartam el, mint elébh. Ez is jegeczes vegyiilet, de
oly kis mennyiséget nyertem, hogy csakis olvadispontjit hatdrozhat-
tam meg, mely 78—80%ndl fekiidt és egynehdny tulajdonsdgit.

Megvizsgiltam még az eczetsav és a fahéjsav viselkedését dia-
zosuccinaminsavaethylaether irdnydban. Bar a reactio itt is teljesen
hasonlé értelemben folyt le, mint a benzoésav alkalmazdsindl, isoldl-
haté terményekhez, ugymint acetylmalaminsav- és cinnamylmalamin-
savaetherekhez azért nem jutottam, mert csak igen kevés anyag dl-
lott rendelkezésemre.

16. Diazoborostydnkdsavaetherek és sisav.
- Fumdrsavmethylaether.
CH — COO CH;
CH — €00 CH,.
Sosav behatdsinal a diazoborostyankgsavaetherekre
g““? W00 R e (i,‘-H (Cl) — COO R
CH, — COO R CH, — COO R
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egyenlet értelmében, a monochlorborostydnké&savaetherek féllépését le-
hetett volna vdrni, mert Curtius a sdésav behatdsidndl diazoeczetsav-
aetherre, majdnem quantitativ mennyiségben kapta a chloreczetsav-
aethert. Ugy az aethyl, mint a methylaether alkalmazdsdindl azonban
e helyett kaptam fumdrsavaethereket és ezek elszappanositdsival fu-
marsavat,,a mir§l meggy6z6dtem egy prébanak elégetése altal.
00903 gr. anyag Cu O-el elégetve, adott 01365 gr. CO,-t és
00315 gr. H,0-t; megfelel 0:03722 gr. C-nek és 0-00405 gr. H-nak.

Kiszdmitva C, H, O,-re 9/, : talalt o/, :
C,= 48 . . . . . . 41188 C . . . 4121 C
H = 4. 344 H . . . 3-87 H.
O, = 64 . . . . b518 0 . . . 5492 O
M=116 . . . . . . 10000 ... 10000

17. Diazosuccinaminsavaethylaether és jod.

Assym, dijo’dsuccinaminsac:aethylaefher.‘

CH — C00 Gy H;. .

A halogenek: chlor, brom és jod szerfolott konnyen egyesiil-
nek a diazovegyitletekkel az ssszes légeny rohamos kilépése mellett,
tgy hogy a szabadds lett két vegyértéket elfoglalja a halogen. En a
diazosuccinaminsavaethylaetherb§l indultam ki és ennek is a jédter-
ményét allitottam eld, mert ez egy feltiinden szépen jegeczedd és jol
tanulmanyozhaté vegyiilet, mely mis Gion még nem is volt nyer-
hets. Ha

C—CO NH, §>C_co NH,
Jy, = | -+ N,
H — €00 ¢, H CH, — C00.GC, H,

[

egyenlet: értelmében dlazosuccinaminsavaefhy]aether dssze lesz hozva
joddal, akkor az Gsszes légeny kilép és helyét elfoglalja a két jod-
atom. Igy keletkezik az érdekes vegyiilet az assymmetrikus-dijédsuc-
einaminsavaethylaether.

Elsallitdsira a diazosuccinaminsavaethylaetherhez csak annyi
aethert adtam, hogy a legnagyobb rész még oldatlanil maradt visz-
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sza. Ebhhez most egészen tiszta és szdraz jédot adtam poralakban
apré részletekben addig, mig az aether czitromsirga szine dtcsapott
a voOrosbe és ez hosszabb id6re is megmaradt. A sdrga diazosuccin-
aminsavaethylaether helyébe az aethertdl elfedetten egy finom jege-
czes, gyengén zbldessirga, majdnem fehér vegyitlet kezdett leiilepedni.
Ez a dijédsuccinaminsavaether. Az aethert lehfitve, a visszamaradé
vegyiiletet aetherrel még egyszer ledblitettem és erre forré vizbél
tobbsz6r 4tjegeczitve, teljesen vegytiszta dllapotban lett nyerve.

01933 gr. anyag dlomchromattal, Cu O-el és Ag-el elégetve,
adott 0-1267 gr. CO,-t és 00402 gr. H,0-t; megfelel 0:0345H gr.
C-nek és 0-004466 gr. H-nak.

(0-1382 gr. anyag hasonlé mddon elégetve, adott 00265 gr.
H,0-t; megfelel 00002944 gr. H-nak.

0210 gr. anyag hasonlé mddon elégetve, 210-nal és 71D mm.-
nél adott 72 c. c. légenyt; megfelel 0:00769 gr. légenynek 0%-nil és
760 mm.nél, ,

01312 gr. anyag Carius médszere szerint adott 01502 gr.
Ag J-t; megfelel 0-08387 gr. J-nak.

Kiszamitva C;, Hy, NO, J-rc 9/, : talalt o/, :
W o= T2 . ... 1813 C . . 1788 C.
Hy= 9. . . . . . . 2% H .. 22 H 2I12H
N = 4. . ... 362 N . . 366 N
0, = 48 . . . . . . 12110 . . 1232 0.
Jo =904 . . . . . . . 63087 . . G387 J
M =397 . . . . . . . 10000 . . 100:00.

A dijédsuceinaminsavaethylaether hosszé, majdnem fehér, hideg
vizben nehezen oldhaté tiiket képez, melyek 1100-nil sitét naranes-
szintick lesznck; 1280-nal puhulnak és 134°-ndl teljesen megolvad-
nak. 150%ig hevitve, jod-géz6k tavoznak el.

(Osszehoztam a diazosuccinaminsavmethylaethert is jéddal, de
itt, bar a reactio szintén igen erdlyes volt, jegeczithetd vegyiiletet
nem sikeriilt levdlasztanom. Iipen oly erSsen reagiltak a diazosuccin-
aminsavaetherek brommal is; de jegeczithetd vegyiileteket itt sem
kaptam. Megprébdltam még a reactiékat alkoholokkal, aldehydekkel,
szénkinenyekkel és anilinnel, a melyekkel ugyanis Curtius a diazo-
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eczetsavbél szép vegyiileteket nyert. Bar ers reactio mindeniitt mu-
tatkozott, jol jellegzett és enmélfogva tanulményozhaté vegyiletet
nem nyertem, :

18. A a’iazouegyﬁletek oxyddldsa €s redukdldsa.
Aepm ‘aginsav, nyerce a diazoborostydnkisav redukdlisa dllul.

CH . NH, — COO I
CH, - COO H.

Az eddig leirt diazovegyiiletek kozényds vagy aljas oldatban
igen konnyen tdmadtatnak meg élenyitd anyagok altal és e mellett
teljes bomldst szenvednek. Igy a diazosuccinaminsavaetherck levilasat-
jak az esiistot, a higanyt és a rezet e fémek kozinyds vizes sool-
dataitél.

Fontosabb azonban a diazoborostyankésavaether redukéldsa as-
paraginsavvd, tehat a kiinduldsi vegyiiletté, mert ez szolgiltatja a
legszebb bizonyitékot arra nézve, hogy a tirgyalt diazovegyiiletekben
a diazocsoport két légenyatomja egy és ugyanazon széneny-ato-
mon fiigg,

A redukaldsnal eljarisom a kévetkez8 volt. Diazoborostyinks-
savmethylaetherb§l vettem korilbelsl 12 grammot és ezt igen hig
aetheres oldatban Osszehoztam jégeczettel és zinkporral. A redukdlds
tetemes melegfejtés kozott tortént. A midén az oldat teljesen elszin-
telenedett, az aetheres oldatot leszlirtem, ezt eliiztem és a visszama-
radé részt feloldva vizben, kénhydrogénnel a zinket lecsaptam, a
zinkkénegrdl leszlivt oldat a Fehling-féle oldatot redukdlta. A redu-
kilt anyag nagyobb része azonban a zinkporral keverten maradt visz-
sza. Dzt tehdt vizzel t6bbszor kivontam és hasonléan kénhydrogén
gdzzal kezeltem. A zinkkénegr§l lesazfirt oldat most mér nem redu-
kélta a Fehling-féle oldatot. Azért lepdroltam szdrazig, mikozben sé-
savat toltéttem hozzd. A redukdlds a kovetkez8 egyenletek értelmé-
ben, két phasisban térténik.

N R
L 1\13 /C — €00 CH, CH NH.NH, — €00 CH,

-2
(,H2 — COO CH;, +- 2 LH2 — COO CH,4

= hydrazinborostyink&savaether.
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CH . NH . NH, . COO CH, LH NH, — COO CH,

I H, — NH,
CH, — COO CH, + + — €00 CH,

asparaginsavaether.

Az els6 phasisban hydrazinvegyiilet képz8ditt (aetheres oldat)
és ez redukilta a Fehling-féle oldatot, az a masodik phasisban to-
vabb lett redukdlva asparaginsavaetherré és ammonidkks. Az 4ltal,
hogy sésavat toltéttem a beparolt vizes oldathoz az ammonidkot le-
kotottem chlorammonium alakjaban. Ezt meghatiroztam ammonium-
platinchlorid [(NH,) Cl], Pt Cl, alakjiban. 07506 gr. anyag porczel-
lantégelyben izeitva, adott 0-3308 gr. Pt-t; megfelel 44-01°/, ammo-
nidknak, a kiszdmitott mennyiség pedig 44:17°/,. Hogy most az as-
paraginsavat is kimutassam, az oldathdl elgszér H,S-el kicsaptam a
Pt-t és a platinkénegr§l lesztlirt oldatbdl eldllitottam el8szor a Ba-
s6t és ebbdl a jol jellegzett asparaginsavasréz-sét

CIL N, — 000, o
| .
CH, COO T

Ford vizb6l e rézsét kijegeczitve, égkék szinl tiiket: képezett, me]y
jegeczvizét csak 1400 koril vesziti teljesen. .
03005 gr. anyag kénsav f5lstt szaritva és 14H0%-ra hev1tvo

0-0810 gr. H,0-t veszitett és kiizzitva 0-1107 gr. Cu O-et adott;
megfelel 008824 gr. Cu-nak.

CHNH, — €00,
Kiszédmitva |- >Cu, 3H,0-ra 9/, talalt o/, :
_ CCH, — C00
Ca =63 . . 2>40Ca . . . . . . . 2518 Cu
3H,0 =54 . . 217TTH,O. . . . . . . 2311 HO.

Hogy még inkdbb meggy6z6djem, hogy asparaginsav képzGdott,
eldillitottam a rézsébdél magit az asparaginsavat és ezt égettem el
01458 gr. anyag Cu O-el elégetve, adott 01955 gr. CO,-t és
0-072 gr. HyO-t; megfelel 0:05331 gr. C-nek és 0007998 gr. H-nak.
0-1304 gr. anyag Cu O-cl elégetve, 18%nil és 725 mm.-nél,

adott 124 c. c. légenyt; megfelel 0-01248 gr. légenynek 00-ndl és
7160 mm.-nél.

P
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CH.NH, — COOH

Kiszamitva | -t 0y talalt o/,
CH, — C00 H
C, = 48 . . . . . . 3608C . . . 38b82C.
H, — 7 . . . .. 526 H . . . 537 H
N = 14 . . . . . . 1046 N . . . 1052 N
O, = 64 . . . . . . 48200 . . . 48290.

E redukilds tehit a dlazoborostyankosavaefherek és a diazo-
succinaminsavaetherek constitutisjit illetsleg donts bizonyftékot ké-
pez. A két légenyatom csakugyan egy és ugyanazon szénenyatomon
fugg. Ebbsl az is kovetkezik, hogy a diazosuccinaminsavaetherbél
nyert jodvegyiilet csakugyan az assym. dijédsuccinaminsavaether.

19. A diazovegyiiletek bomldsi tineményei, idegen testek hiézremiiki-
dése nélkiil. ,, Azinvegyiileteh.” '

Assym. azinborostydnkisavmethyloether.
N= C — C00 CH;
LH -— COO CH,
CH, — COO CH,
N=— Cl -— €00 CH,

Ha a nyers diazoborostyink&savmethylaether hosszabb ideig all,
akkor gyenge légenyfejlédést fogunk észlelni és az eleinte hig folya-
dék mindinkdbb sdritbbb, olajosabb lesz. Tobb izben allott 40—5H0
grammnyi mennyiség 3-—4 hénapig is. Ily hosszi id§ alatt a siird
olajos folyadékbdl mdr meglehetds mennyiségben, fehér jegeczek is
valtak le.

Ezen tomeget két térfogatrésznyi aetherrel felhigitottam s ez
altal a jegeczek mennyisége még szaporodott. A jegeczeket az anya-
lagtol elvilasztva, ez utobbib6l még levilaszthatd egy kis mennyi-
ségll jegeczes vegyillet, ha visszafolyé hiit§ alkalmazdsa mellett ezt
addig f6zzitk vizzel, mig még légenyfejlddés dszlelhetd. Most az egé-
szet vizg8zzel dtparolva, az ill6 fumdrsavaether 4tment, mig a jege-
czek visszamaradtak. A még az anyaligban maradt részt folhaszndl-
tam a bariumsé elGallitisdra. Az egyes részleteket egyesitve, alkohol-
bél kétszer dtjegeczitettem, a mldon allando olvaddspontot mutatott,
tehat tokéletesen tiszta volt.

Orv.-term.-tud. Ertesitd. 11. 3
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Ez az assymmetrikus azinborostydnkésavmethylaether, képztdve a
diazoborostyankdsavmethylaetherb6l, a midén ez magira hagyatva
akként bomlott, hogy nem az @isszes légeny tavozott el.

0-1417 gr. anyag Cu O-el elégetve, adott 0:2373 gr. CO,-t és
00663 gr. HyO-t; megfelel 006471 gr. C-nek és 0-007365 gr. H-nek.

01519 gr. anyag Cu O-el elégetve, 140 C-ndl és T12 mm-nél
adott 123 c. c. légenyt; megfelel 001354 gr. légenynek 0°ndl és
760 mm.-nél.

0-14615 gr. anyag Cu O-el elégetve, adott 0:2448 gr. CO,-t és
0:06845H gr. H,0-t; megfelel 0:06676 gr. C-nek és 0:007605 gr. H-nek.

Kiszamitva C; Hy NO,-re 9/, : tallt o/, :
Cobe=il2 6 b e roniiitho e s ARG, e 4067 G :4AD66; O
Higtemmins #81 fafast mnind 5:06 H.. 5199 H 5202 H.
N sl 5wl o 8:86 Nii\u 8917 N
Oy == 64 . -t ol o A0BL 0L o 4020 O
M =18 . . . . . . 100000 . . 10000

Miutian az elemzés C; Hy NO, empirikus képlethez vezetett, ez
egyenld lenne a diazoborostyink&savmethylaether 6sszetételével, ke-
vesebb egy atom légeny. Miutdn azonban a légeny gdzalakban lép ki,
kell, hogy az azinvegyiilet képzddésénél legalibb is két tomecs diazo-
borostyink@savmethylaether szerepeljen és pedig a két tomecsnek
egymissal egyesiilnie kell. mert C; Hy NO, oOsszetételti test nem gon-
dolhaté. - Ebbal kovetkezik, hogy a taldlt képletnek legaldbb is két-
szeresét kell venniink és ekkor a reactio, miutin a diazoborostyin-
kdsavnak kétségen kivill az assym. constitutio

N‘\.
| >C — COOH

I felel meg.
CH; — COOH

5 _
1SC—C00CH, ™ N=0C'CcooCH,"
| |

CH, — GO0 CH, | &m, — coo cH,
: — . -+ N,

CH, — €00 CH, CH, — €00 CH,

N. . |
I :“;“Clt — €00 CH; N=C — CO00 CH,
N

ezen egyenlet értelmében kell térténie és a keletkezett azinvegyiilet
szintén a jelzett assym. constitutiéval birnia.

S——
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Hogy az assym. azinborostydnkésavmethylaether csakugyan egy
ilyen négyalji savnak az aetherje, arrgl meggy6zidtem, hogy ez aethert
barythydrattal elszappanositva, elgallitottam a bariumsét és miutin
ezt tobbsziri dtjegeczités altal megtisztitottam, megelemeztem.

02606 gr. anyag 110°ndl szaritva és kénsavval lecsapva, adott
022525 gr. Ba SO,-t; megfelel 0-1324 gr. Ba-nak.

01245 gr. anyag 150°ndl szaritva, kiizzitva és kénsavval be-
pirolva, adott 0-11115 gr. Ba SO,-t; megfelel 0-06534 gr. Ba-nak.

0-5520 gr. anyag 150°-ndl szdritva és kiizzitva, adott 0-4073 gr.
Ba CO4-t; megfelel 0-28325 gr. Ba-nak.

Kiszamitva C; H; N, Oy Ba,-ra 9/, : talalt of,:
Baj = 274 (", /' | U"B170 ' Ba 50'82; '52:49;151:30'Ba:

Az assym. azinborostydnkGsavmethylaether vizbél és alkoholbél
finom, fehér, selyemfényti, hosszi, er6sen anisotrop prismikban jege-
czedik. Forré aetherben, hideg vizben és alkoholban nehezen oldé-
dik. A vizes oldat kézonydsen reagdl. 149—1500-nal bomlatlanil ol-
vad. Vizgézzel nem ill6. A bariumsé finom, fehér poralaki termény,
mely oldhatlan.

Magit a szabad savat az assym. azinborostyinkésavat

N=C—CO0H
(|3H3 — COO H
CH, — COO H
N=(—C00H |
nem sikeriilt levilasztanom, bar sok irdnyban tettem kisérletet.

Az assym. azinborostyink&savmethylaetherrel kapcsolatban fél-
emlithetem, hogy Curtius a diazoeczetsavaetherekbdl szintén nyert
azinaethereket, a melyek isomerek az enyéimmel; de miutin a con-
stitutidjuk symmetrikus, sym. azinborostydnkdsavaethereknek lettek el-
nevezve. KépzGdésitk torténik :

N H. L= G
L SCH — C00 R N(%H s
CH — COO R
N
I-Iq ,CH — COO R
N\ = + 3N,
I!il J>CH — COO R

CH — COO R
N

N\(H coo0
| SCH — COO R A
N/ NCH — COO R g
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egyenlet értelmében. Ezen aetherek azonban jegeczes allapotban nem
nyerheték, hanem szintén adnak egy nehezen oldhatd bariumsot és
levilaszthat bel6litk a szabad sym. azinborostyinkésav, mely 2450-
nil teljes bomlis mellett olvad.

Il. «-Diazopropionsavaether.
CH, .CN, — C00. C, H.

Bir a diazovegyiilet tanulményozisa, melyet az alanin légenyes-
savval képez, nem volt befejezhetd, mégis egynehdny érdekes ered-
ményhez jutottam, a melyeket e helyen réviden dsszefoglalok.

Az alaninaethylactherchlorhydrat el@dllitisa alaninbél agy tor-
ténik, a mint azt az asparaginsavaetherchlorhydratoknal leirtam. Az
alkoholos, sésavas oldat vizfiirdén bepdrolva, iivegbura alatt Na OH
folott egy ideig dllva, igen hygroskopikus, jegeczes tomeggé mered.
Iz csomdkkd egyesitelt jegeczekhdl dll, melyek 64—0680-nal olvadnak.
Egy prébaban, melyet hosszabb ideig hagytam Na OH f5l6tt dllani,
meghatdroztam a chlor-tartalmat.

06522 gr. anyag adott 0-63715 gr. Ag Cl-t ; megfelel 0-1576 gr. Cl.

Kiszdmitva CH; CH (NH,) CO, C, H; HCl-re %/, : talalt o/,
G0 D Lo 11 Ve Ly 2ol il e | 2406 6L

A dlazotalasna.l az alaninaetherchlorhydrat feltiinG hasonlatos-
sagot mutat az asparaginsavaetherekkel. Mindkét esetben follép egy
athaté kellemetlen carbylaminszerii szag, ha a sésavasaether és nit-
rit keverékéhez savat adunk. E tineményt sohasem észlelte Curtius a
glycinaether diazotdilisindl. Mindkét sav aetherchlorhydritja még
abban is megegyezik, hogy felette hygroskopikusok és szorpit ké-
peznek.

A mig azonban a diazoborostyinkésavaether ardnylag dllandd
vegyiilet, addig az a-diazopropionsavaether, mely eleinte egészen nor-
mil médon képzidik, hamar viltozik. :

Az alaninaethylaetherchlorhydrat diazotilisa egészen tgy tor-
ténik, mint az asparaginsavaethereké.

A diazovegyiilet aetheres kivonata kozvetleniil a kirdzds utdn
szintén sitét sdrga szinii; az aether elpirlisa utin visszamarad egy
sdrga olaj, mely savval, légenyt fejlesztve, folpezseg és a jéddal szin-

M P ———
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tén egyesiil, elszintelenitve az utébbinak viérss oldatit. Kétségtelen
tehdt, hogy itt is el6dll egy diazozsirsavaether, ugyanazon jellegzd
tulajdonsdgokkal, mint a milyeneket az eczetsav és borostydnkdsav
diazovegyiiletei mutatnak. Ezen diazovegyiiletet, képz&dését tekintve,
biatran elnevezhetjilk a-diazopropionsavaethernek.

Ha azonban ezen nyert diazopropionsavaether aetheres oldatban
Ca Cl, folstt 4ll, akkor killséleg ugyan nem vesziink észre felt@ing
viltozist, de egy préba az acther elfizése utén mar nem adja a fon-
tebb leirt és a diazovegyiiletekre jellemz§ reactikat. A conc. aethe-
res oldat Ca Cl, f515tt tovabb 4llva, sotét narancssirga lett. Az aethert
teljesen eltizve, a maradék légritkitott térben Kkétszer lett fractiondlva.
Itt két, egymastol tulajdonsagaikban lényegesen eltér8 aether lett nyerve.

L Az egész tomeg 2/, vésze 800 és 86° (859 kozott 120 mm.
nyomdsnal ment 4t. Ezen test egy szintelen, kénnyen mozgd, légeny-
mentes, kozényosen reagil folyadék, folotte dthaté sajatsigos szaggal.
Barythydrattal elszappanositva, egy konnyen oldhaté bariumsot adott.

02293 gr. gondosan fractionalt olaj Cu O-cl elégetve, adott
03995 gr. CO,-t és 01554 gr. H,0-t; megfelel 01089 gr. C-nek és
001726 gr. H-nak.

03646 gr. anyag Cu O-el elégetve, adott 02330 gr. HyO-t;
megfelel (-02589 gr. H-nak.

03129 gr. anyag Cu O-el elégetve, adott 05461 gr. CO,-t és
0-2102 gr. H,0-t; megfelel 0:1490 gr. C-nek és 002335 gr. H-nak.

Kiszamitva C,, H,; O;-re %/,: taldlt o, :
Cho =120 . . . . . 4800C 4756 -— 47639, C.
Hy= 18 . . . .. 720 H 793 710 746, H
0, =112 . . . . . 44800 4491 — 4491, O.
M =20 . . . . . 10000 100-00 100-00

IL 1, vész vagyis a vegyiilet maradéka 1200 és 1500 kozott
ment 4t. A gyenge szagd olaj azonnal teljesen egy témeggé meredt,
mely szintelen, széles, fényes prismakbol allott. Teljesen kozonydsen
reagélnak  barytvizzel fézve egy meglehetés nehezen oldhatd, por-
alakd bariumsét adnak. Aether- és alkoholban, valamint vizben is
kénnyen oldgdnak. A vegyiilet olvad 95%nél.

. 0-063 gr. anyag Cu O-el elégetve, adott 01105 gr. CO,-t és
00458 gr. H,0-t; megfelel 003013 gr. C-nek és 0:005089 gr. H-nak.
00743 gr. anyag Cu O-el elégetve 21°ndl és 736 mm.-nél,
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adott 78 c. c. légenyt; megfelel 0008592 gr. légenynek 0°%nil és
760 mm.-nél.

Kiszamitva Oy Hyg Ny Ogp-re 0/, talalt °/,:
O L0, L 48T 8y @ A AT BB 9 C
H, — 18 . . .dseylticf8gigudhidieg Witogosnl
Wil satly @eilyile o bijreren o MA0N Gh Nzt o4t rg el sON,
O 1ges Ansay o 8288 GOl auidi BRASNY D)
R T A 1)1 VI e |

A taldlt us%utctel szerint az tml.wmn) héfoknal foreé  aethert

Yo Hig Ot talin egy

CH, CH,

! /0\‘\ I

C(OH) C(OH)

| |

CO, C, H; CO, C, H
Osszetételd di-oxypropionsavaethernek lehet tekinteni; a 95%nal ol-
vadot C,y H,g N, Oy pedig egy

('H CH3

g1, 7O\

(H NN/ (;H

‘0 C, Hy L() G H;

osszetételld azoxypropionsavaethernek.

CH,
Foltehett, hogy ezen két test l‘/N légenylevilasztissal  és
az a-diazopropionsavaetherbél |'\fq viz folvételével, vala-

CO, C, H;
mint a légenysav oxyddld hatdsdindl fogva a kivetkezd egyenletek
értelmében képzédik :

L 2CH; CN, CO,C, H;, +H,0 = C, H;N, 0O, |+ N,
a~diazopropinsavaether Azoxypropionsavacther.

. G, Hys N, O + 0, = G, H;5 0, : + N,
Azoxypropionsavaether Di-oxypropionsavaether.

E foltevés helyessége természetesen mdég megerbsitésre vir.






