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'29. Dr. KOCH FERENCZ. Tandlményok zsirsorozatbeli Diazovegyiiletekrol.
(II-ik kozlemény.)

A ,Vegytani Lapok® IH. kitetének b—6 fiizetében a zsirsorozatbeli

~ Diazovegyiileteket illetSleg lefrtam volt a Diazoborostyinkdsavaethyl- és

- methylaethert, az ezekb§l nyert Diazosuccinaminsavaethyl- és -methyl-

aethert, tovdbba egy a Diazosuccinaminsavaethylaetherbl nyert Dijédve-

gytletet, az dgynevezett assymetrikus Dijédsuccinaminsavaethylaethert, —
végre az assymetrikus Azinborostydnk@savmethylaethert.

A Diazoborostyankésav constitutidjanak felderitésére a Diazoboros-
tydnk8savmethylaethert reductid altal atvittem Asparaginsavba. E reductié
_ alapjdn, valamint a Dijédvegyiletb8l azt kivetkeztettem, hogy a Diazobo-
rostydnkGsavban a két Nitrogénatém ugyanazon Szénenyatémon fiigg és
hogy a zsirsorozatbeli Diazovegyiiletek a két vegyértékii Diazocsoportot’

tartalmazzdk :
I
TSN,
Hogy azonban a Dijédsuccinaminsavmethylacther valéban assymetri-
kus constitutiéval bir, hogy tehdt

CJ,—C00Cll,

C

I
CH,—CO. NH,

képlet altal lenne kifejezve, az még bizonyitisra vdrt, miutin az ezen ve-
gytiletnek megfeleld mdsodik Jidvegy, azaz e szerint a symetrikus Dijod-.
horostydnkSsav

CJH—COOH
l
CJH—COOH
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szintén nem volt ismeretes és {gy Osszehasonlitdst tenni nem lehetett. A
szdmos és igen kilonboz6 irdnyban eszkozolt kisérletek, melyeket e kér-
dés folderitésére az elmilt téli semesterhen Dr. Baeyer A. tandr miin-
cheni laboratoriumaban eszkozoltem, még mindég nincsenek befejezve és
igy az eddig elért eredmények kozlését is elhalasztom addig, mig vizsgd-
lataim ez irdnyban teljes folviligositdst nem nydjtanak.

Tgen nagy nehézséggel jartak azon kisérletek is, melyeket az Azin-
borostyank@sav constitutidjanak felderitésére eszkdzoltem, tgy hogy ezeket
sem fejezhettem be a téli semester végeig. Végre ol kell emlitenem, hogy
hozzafogtam azon kisérletekhez is, a melyek arva czéloznak, hogy az as-
symetrikus Dijédsuccinaminsavbél egy e keplettel bird

CH,—COOH
|
CO—COOH

Ketonsavnak megfeleld derivatumhoz jussak.

Mindez emlifett vizsgdlatokat folytatni fogom a kovetkezo nyari se-
mesterben Dr. Fischer O. tandr erlangeni egyetemi laboratoriumaban
Dr. Curtius magdntandr tdrsasigdban, és reménylem, hogy a nyiri se-
mester végeig he fogom fejezhetni a DiazoborostydnkGsavra vonatkozd vizs-
gilataimat,

A jelen alkalommal csak arra szoritkozom, hogy pétlélag a mult év-
ben kozlott eredményekhez egynehdny mddositdst csatolok, a melyek féleg
arra vonatkoznak, hogy a milt évben oly kis mennyiségben nyert termé-
nyek, tigymint Diazoborostydnk@savaethyl- és methylaether, Diazosuccin-
aminsavaethyl- és methylaether, Dijédsuccinaminsavaether ez évben oly
megleps nagyobb mennyiséghen nyerettek, hogy ezek segélyével a vizsgd-
latok tovdbbi folyamata hathatésan el6 van mozditva.

Malt évi értekezésemben emlitettem ugyanis, hogy az Asparaginsav-
diaethyl- és dimethylchlérhydrdt mielstt Légenysavasnatriummal kezeltet-
nék, eléhb hosszabb ideig iiveghurdban Natrinmhydrdt darabok és Kénsav
felett allanak, hogy a {6los Sdésavgdztdl megszabadittassanak. A mult év-
ben alkalmazott anyag koriilbel6l két hénapig dllott igy, és mégis miel6tt
Légenysavasnatriummal kezeltetett volna, Szénsavasndtriuméldat egy bizo~
nyos mennyiségével kozonyositeni kelletett. Még gy is a reacti$ igen erés
felpezsgést6l volt kisérve, holott Dr. Curtius a Glycocollaether diazold-
sdnal Szénsavasnitrium alkalmazdsa nélkill igen csendes reactidt észlelt és
a Diazovegy sdrgisfehéres zavarodds alakjiban véllott le.

A malt évi nydri semester vége felé (Julius) egy 0 mennyiségd As-
paraginsavat dolgoztam f5l diaethyl- és dimethylchlérhydrattd és ezt most
hérom hénapig (Augusztus—Oktober) hagytam iivegburaban Natriumhydrat
darabok folott dllani, azt gondolva, hogy e hosszabb dllis utdn jobb ered-
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ményt fogok elérni. A mint November elején egy prébit az Asparaginsav-
diaethylactherchlorhydrathdl diazolni akartam, kellemetlentil voltam meg-
lepetve, hogy az nem sikertil. A reactié oly crélyes volt, hogy a rohamo-
san fejlods Légeny az edény Osszes tartalmat kilokte és a jol hiitott éldat
e. mellett igen erfsen folmelegedett. Mintan még tobbszor ismételtem a ki-
sérletet, azt talaltam, hogy minél hosszabb ideig 4ll az anyag, anndl eré-
lyesebb lesz a reactié és a Diazovegynek alig nyoma képzddik. Valdszinti
tehdt, hogy a hosszd dllds még drtalméra van az anyagnak, mert hihet6-
leg az Asparaginsavdiaethylaetherchlérhydrdt lassanként 4talakal Aspara-
ginsavmonoaethylchlérhydrattd, a mely tudvalevSleg Diazovegyilet képzi-
désére nem alkalmas.

Miutén az Asparvaginsavdimethylaetherchlérhydratnal szintén hasonlét
észleltem, nem tehettem egyebet, mint azt, hogy az Osszes anyagot még
egyszer aetheresitettem. Sosavat most csak addig vezettem be, a mig az
mar nem nyeletett el. Az Gldatokat most porczellincsészében vizfirdén
sokkal jobban piroltam be, mint a mdlt évben, gy, hogy a folos Aethyl-
illetéleg Methylalkohol, valamint a Sésavgiz majdnem teljesen eltdvozott
és a visszamaradd tomeg meg kezdett merevedni, és igy tettem aztan tiveg-
harang ald Natriumhydritdarabok f5lé (a mult évben még folyéallapothan
voltak az Aetherek). Alig egynehdny nap milva egy probat vettem az As-
paraginsavdiaethylaetherbél és azt, a nélkill, hogy Szénsavasnatriumoéldat-
tal kozonyositettem volna, kezeltem Légenyessavasndtriummal, és ime a
reactlé minden felpezsgds nélkiil egészen simdn folyt le. Itt is hasonldan
a Diazoeczetaetherhez sirgdsfehér zavarodds alakjdban vallott ki a képzd-
dott Diazoborostyank@savaether, a mely Aetherrel egészen kényelmesen ki
volt rdzhatd. Mar most B0 grammnyi részletekben az Gsszes Asparaginsav-
diaethylchlérhydratot (200 gr,) dolgoztam fol ily médon, és a mig a mult
évben 50 grammnyi részletekbtl legfeljebb 12—13 gr. Diazovegyet nyer-
tem, addig most 26—27 grammot nyertem. Annyiban is mutatkozott még
eltérés, hogy majdnem az Osszes Diazoborostydnk@savacther mindjdrt az -
.els§ Osszekeverésnél véllott ki, s elegendd mennyiségi Aetherrel kirdzatott,
a visszamarad$ folyadékot pedig legfeljebb kétszer kellett még hig Kénsav-~
val kezelni, Gjabb mennyiségek kivilasztisira. Igen elényds volt ez esetben,
hogy Szénsavasnatriuméldatot nem kellett alkalmazni, mert ez valészintileg
egy részét a Diaethylaethernek atalakitja Monoaethylaetherré. 200 gramm
Asparaginsavdiaethylaetherchlérhydrathdl ily médon nyertem osszesen 104
gr. DiazoborostydnkGsavaethylaethert. A tisztasigdt illetGleg ez is még sok
kivanni valét hagy, a nfennyiben egy a Dr. Curtius-féle mddszer szerint
keresztiil vitt Diazolégeny meghatdrozdsi préba 9.69/-et adott, a mely a
milt évben talalt 9.49/,-t61 alig tér el, holott az elméletileg kivant meny-
nyiség 149/,-et tesz.

Az Asparaginsavdimethylaetherchlérhydrit valamivel kevesebb Diazo-
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vegyet adott, mint a megfelelé Aethylvegy, a mennyiben 250 gr. Aspara-
ginsavdimethylaetherchlérhydratbél nyertem 105 gr. Diazoborostyank&sav-
“dimethylaethert, de ezen mennyiség is majdnem kétszerese a muilt évben
nyertnek:

Szdzalékokban kifejezve, a Diazoborostyank@savaethylaether az elmé-
letileg kiszdmitott mennyiségnek (187 gr.) H6%,-ét teszi; a Diazoboros-
tyankGsavdimethylaether pedig az elméletileg kiszdmitott mennyiség (216
gr.) 489/,-6t.

' Ha mér a Diazoborostydnkésavaetherek mennyisége, mely a mult évi-
nek kétszeresét teszi, el6haladdst tanusitott a mddszer tokéletesitésén, tgy
még inkdbb 4ll ez a Diazoborostydnk&savaetherek tovdbbi feldolgozdsinal
Diazosuccinaminsavaetherekké. A mult évhen ugyanis a Diazoborostydnké-
savaethylaether 12—13 grammnyi részleteibil rendesen csak 1—1.5 gramm
Diazosuccinaminsavaethylaethert nyertem, s6t a DiazoborostydnkGsavmethyl-
aether hasonlé részletébdl alig 0.2—0.3 grammot. A mostani prébdkndl e
mennyiségek 6—10-szeresét nyertem. ’

Az 6sszes DiazoborostyankGsavaethylaethert foldolgoztam Didzosuc-~
cinaminsavva, mig a Diazoborostydnkésavmethylaetherbsl csak 50 gr.-ot, a
tobbit eltettem, hogy bel6le 4lldsndl az flgsymetukus Azinborostydnk@sav-
methylaether képzddjék.

Az eljards a Diazosuccinaminsavaethylaether készitésénél a malt évi-
t61 eltérsleg abban &llott, hogy a Diazoborostydink&savbél 30—40 gr-nyi
részletek nem zdrattak be 259/;-es Ammoniakkal tivegesovekbe, hanem egy-
szerilen vastagfald jol zard tivegdugds palaczkban az anyag épen kétszer-
annyl 25%, Ammoniakkal leintve, dsszerdzds nélkiil a téli hidegben nem.
igen hosszu ideig nyugodtan &llani hagyatott, miutdn mar a mult évben
azt vettem észre, hogy kevesebb Ammoniak alkalmazdsdndl és rovidebb
ideig tarté behatdsndl a keletkezett Diazosuccinaminsavaethylaether meny-
nyisége nagyobb. Jelen esetben 5—6G napi &llis utdn a palaczk teljes tar-
talma sdrga jegeczekbdl All6 péppé mercvedett meg, a mely alig volt tisz-
titalanitva hozzdkevert Fumdramidtél, a mely a mult évben mindég nagy
mennyiséghen lépett f6l. A jegeczpépet vizszivattyl segélyével. az Ammo-
niakos dldatrél lesziirve, utébbibdl Aetherrel rvendesen ki volt még vonhaté
csekély mennyiségli Diazosuccinaminsavaether. A 104 gr. Diazoborostyin-
késavdiaethylaetherbél ily médon nyertem 60 gr. Diazosuccinaminsavaethert,
o melyet, habdr meglehetsen tiszta volt, mégis Aetherbdl, a melyben igen
nehezen Gldhatd, dtjegecazitettem. Fumdramidbdl alig maradt valami vissza.
A 60 gr. Diasosuccinaminsavaethylaether megfelel” az elméletileg kiszdmi-
tott mennyiség (89 gr.) 67.89/-jének, mig a mult évhen az elméletileg ki-
szdmitott mennyiségnek legfeljebb 119/,-ét nyertem.

' Erdekes volt még megtudni azt, hogy a kisérletileg nyert Diazolégeny
megfelel-e az elmdletileg kivént Diazolégeny mennyiségének, mint azt t. i,



a felallitott képlet ON,—COO0C,H,
' |
OH,—CO.NH,

megkivanja. E kérdés megolddsira a Dr. Curtins-féle Diazolégeny meg-
hatdrozdsi mddszert alkalmaztam, a mely ugyan precis adatokat nem nyujt,
de igen kozelits eredményekhez vezet, a mely jelen esetben, a midén a
Diazolégeny mellett még mds functidju Légeny is forddl el§ a vegyiiletben,
igen alkalmas mddszer. Magdt a mddszert, miutdn Dr. Curtius azt még
nem kozolte, nem irhatom le, de lényegében abban 4ll, hogy a Diazovegy-
b5l a Diazolégeny hig Kénsavval valg fézés altal lesz kitizve. Kisérletem-
nél lemértem pontosan egy kis tivegesivecskében 0.143 gr. Diazosuccéin-
aminsavat, ezt egy lombikban, mely igen hig Kénsavat tartalmazott és mely
hiitGvel és gazvezet csd segélyével vizben allo osztilyozott csével all 16g-
zdrd Osszekottetésben, f6ztem. A nyert Légenymennyiség (20.4 cc.) a 130 és
702 mm. légnyomds megfelels tényezGjével 1.0903 szorozva, 0.02242 gram-
mot adott, mely megfelel 15.68%/-nek. Az elméletileg kiszdmitott Diazo-
légenymennyiség 16.37, a kiilinbség 0.69%,. Az eredmény tehat kielégité.

A Diazoborostyanksavdimethylaetherb6l hasonlé mddon nyert Diazo-
succinaminsavmethylaether szintén teljesen mentes volt a Fumaramidtol,
holott a mult évhen jéformdn csak Fumaramid képziditt, és mig akkor
50 gr. Diazoborostydnkdsavbol csak 1 gr. korili mennyiséget nyertem a
Diazosuccinaminsavmethylaetherbl, dgy most majdnem 15 grammot kap-
tam. Megjegyzend( azonban, hogy eltérileg itt a f6mennyiséget a csapadék
lesziirése utdn visszamaradé ammoniakalis 6ldathdél nyertem aklként, hogy
azt Actherrvel igen sokszor (H0--060-szor) kirdztam. Ezt is AetherbGl még
egyszer dtjegeczitettem, a midén Fumaramidhdl alig maradt valami vissza.

Végtl 61 kell még emlitenem, hogy az assymetrikus Dijédsuccinamin-
savaethylaether is nagyobb mennyiségben nyerhet§, ha a Diazosuccinamin-
savaethylaetherhez igen kevés Aether adatik, csak annyi, hogy épen ellepi
azt és tgy adatik apré részletekben Jod hozzd addig, a mig az Aether
gyengén sdrgasharndra festSdik. Az Aethert erre ledntvén, a Dijédsuccin-
aminsavaethylaether forrd vizh@l dtjegeczittetik. A kihiilésnél kivald eziistos
fénynyel csillamlé lemezes jegeczlkék, ha sziirés utdn mézolatlan porczellin
tanyéron jOl megszarittatnak, igen dllandok, eltarthaték hosszabb ideig a
nélkitl, hogy bomlandnak és barndlninak.






