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0ber Einwirkung 
yon 0rganomagnesiumverbindungen 
auf Diazomethan und Diazoessigester 

(II. Mitteilung) 

von 

Ernst Zerner. 

Aus dem II. chemischen UniversitStslaboratorium in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Juni 1918.) 

Vor kurzem habe ich gezeigt, 1 dab bei Einwirkung yon 
Methylmagnesiumjodid auf Diazoessigester ein KSrper entsteht, 
der entsprechend dem Ergebnis der Analyse und in Anbetracht 
der Spaltungsprodukte entweder als Methylhydraziessigs~ure- 
g.thylester (I) oder als Methylhydrazon des Glyoxyls/iureRthyl- 
esters (II) anzusprechen ist: 

C~HsOOCCH ~ I~ H 
NCH 3 

I 

C2H~OOCCH ~ N--NHCH 3 

[I 

Ich habe schon damals der Ansicht Ausdruck gegeben, 
dab der KSrper wahrscheinlich der Konstitution II entspricht, 
und zwar besonders deshalb, weil sonst die Reaktion zwischen 
Organomagnesiumverbindungen und Diazoessigester roll- 

1 M. 1913.  
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kommen wesensverschieden w/ire yon der Reaktion der den 
aliphatischen Diazok6rpern aul3erordentlich nahestehenden 
Azoimide. Letztere geben nach D i m r o t h  1 Diazoaminoverbin- 
dungen, welche entweder  durch Ringaufspaltung: 

RN ~ I~1 +R1MgJ  ~ R N M g J - - N  -~ NR 1 ~ R N H - - N  - -  NR 1 
- - N  

oder nach T h i e l e  2 durch Addition des Magnesiumhalogen- 
alkyls an e in  Stickstoffatom: 

RN - -  N ~ N + R 1 M g J  

-~ R N - -  N - - N ( / M g J ~  RN - -  N - - N H R  1 
\ R1 

ents tanden sein k6nnen. Keinesfalls aber erfolgt die Addition 
der Organomagnesiumverbindungen an b e id  e Stickstoffatome 
ohne Ringsprengung. Daher schien mir die Formel I ftir das 
Produkt  aus Magnesiummethyljodid und Diazoessigester,  welche 
eben diese Art der Reaktion verlangt hhtte, sehr unwahrt  
scheinlich und demzufolge auch eine offene Formulierung 
der aliphatischen Diazoverbindungen,  wie sie yon A n g e l  i 3 und 
T h i e l e  ~ vorgeschlagen worden ist, sehr plausibel zu sein. 

Unterdessen ist die yon mir bereits erw/ihnte, damals in 
den C h e m i c a l  N e w s  mit einem kurzen Auszug angektindigte 
Arbeit von F o r s t e r  and C a r d w e l l :  Constitution ofal iphat ic  
diazo-compounds (Chem. Soc., 1 0 3 ,  86 [1913]) erschienen, die 
sich gleichfalls mit der Einwirkung yon Organomagnesium- 
verbindungen auf aliphatische Diazoverbindungen,  und zwar 
auf  Diazocampher  und Diazodesoxybenzoin  befal3t. Diese 
Autoren kommen gleichfalls zu dem SchluB, dab den fetten 

i B., 36, 909 (1903); B., 38, 670 (1905); B., 39, 3905 (1906). 
2 B., d4, 2524 (1911). 
'~ R. A. L., 20, I, 626 (1911). 
4L.c .  
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Diazoverbindungen die Thiele'sche Formulierung zukomme. 
Denn sie konnten aus Diazocampher und Methylmagnesium- 
jodid das Monomethylhydrazon des Campherchinons erhalten, 
das sich mit einem synthetisch aus Campherchinon und 
Methylhydrazin gewonnenen PrRparat als identisch erwies. 
Auch das aus Diazodesoxybenzoin und Magnesiumjodmethyl 
gewonnene Reaktionsprodukt konnte mit einem synthetisch 
aus Benzil und Methylhydrazin dargestellten K6rper identifi- 
ziert werden. Da nun derzeit allgemein angenommen wird, dab 
die Hydrazone keine ringf6rmige Konstitution haben, so ist die 
,,Diazoniumformeb< der fetten Diazoverbindungen damit sehr 
wahrscheinlich gemacht. 

Der von F o r s t e r  und C a r d w e l l  selbst angeftihrteEin- 
wand, es k6nnte das Hydrazon aus intermedi/irer Azoverbindung 
entstanden sein etwa in folgender Weise: 

[ +CH~MgJ --* 

C 6 H a CO 

MgJ 
I 

C6H~C__ N --- NCH 3 
I 
I 

C6H5CO 

H 
I 

C~HsCN __-- NCH 3 
I 

CGHsCO 

-~ C6H5C --  N _ N H C H  3 
I 

C6H5CO 

den tibrigens die Autoren dann selbst, aber aus anderen 
Grtinden, ffir unwahrscheinlich halten und der eine Sttitze f/.ir 
die Ringformel w/ire, ist deshalb vollkommen unstichhaltig, 
wei les  z u r B i l d u n g  der  o b e n e r w g h n t e n i n t e r m e d i / i r e n  
A z o v e r b i n d u n g  n i e m a l s  k o m m e n  kann.  Denn erfahrungs- 
gem/it3 erfolgt die Anlagerung einer Organomagnesiumverbin- 
dung an die Bindungen C-- -O,  C - - N  etc., wohin ja auch 
diese Anlagerung unter Ringsprengung geh6rt, in der Art, daI3 
das Alkyl an den Kohlenstoff geht. Zum Beleg m/Schte ich, 
wofern das tiberhaupt n6tig sein sollte, nur einige Worte 

Chemie-Hef t  Nr.  9. 1 0 9  
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V. G r i g n a r d ' s  1 aus einem vor kurzem vor der Soci4t~ 
chimique gehaltenen zusammenfassenden Vortrage anftihren: 
,,Chaque lois que t'addition d'un organomagn4sien rdsulte 
de la rupture partielle d'une Iiaison multiple, le radical 
organique se porte sur l'dl~ment qui manifeste la valence 
maximum. << 

Auch mir ist es jetzt gelungen, noch ein wesentliches 
Argument ftir die offene Formulierung der fetten Diazoverbin- 
dungen beizubringen. Ich erhielt n/imlich bei der Einwirkung 
von Phenylmagnesiumbromid auf Diazomethan als Haupt- 
produkt das Phenylhydrazon des Benzaldehyds, das durch 
Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt mit Sicherheit identifi- 
ziert wurde. 

Zu diesem Ende wurden 10cm 3 Nitrosomethylurethan, 
gemischt mit etwas Ather, in einem KSlbchen, das mit Gas- 
einleitungsrohr, aufgeschliffenem Tropftrichter und Rtickflul3- 
ktihler versehen war, mit etwas Ctber 12 c m  ~ 25prozentiger 
methylalkoholischer Kalilauge versetzt, erw/irmt und das ent- 
wickelte Diazomethan dutch einen langsamen Stickstoffstrom 
in eine aus 2 " 5 g  Magnesium, 18g  Brombenzol und etwas 
,~ther bereitete eisgektihlte LSsung hineingetrieben. Trotz 
dieser Vorsicht geht gewil3 noch etwas Alkoholdampf mit, 
der ein wenig der Organomagnesiumverbindung unter Bildung 
yon Benzol zersetzt. Es bildete sich ein hellbrauner Nieder- 
schlag und allmS.hlich wurde das Ganze nahezu lest. Nachdem 
alles Diazomethan abgetrieben war, wurde mit einer eis- 
gektihlten LSsung yon 30g  Chlorammon, versetzt mit etwas 
Ammoniak, zersetzt, viermal ausge~.thert, der .a.ther mit Chlor- 
calcium getrocknet und abdestilliert. Der nicht sehr dick- 
fltissige, lauchartig riechende Rtickstand krystallisierte zun/ichst 

nicht. Bald jedoch bildeten sich darin pr/ichtige Nadeln, die 
sich ziemlich rasch vermehrten. Aus Petrol/ither umkrystalli- 
siert, schmolzen sic bei 154 bis 155 ~ Am Lichte fS.rben 
sic sich in kurzer Zeit rStlich, im Dunkeln geht die Farbe 
wieder zurtick. Der Schmelzpunkt /indert sich dabei nicht 

wesentlich. 

1 Bull. vom 5. VI. 1913, p. XVII. 
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5" 615 ,ngr Substanz gaben nach P r e gl 0" 7056 r Stickstoff (24 ~ 750 ngm). 

In 100 Tei len:  

Berechnet far 
Gefunden C1aH12N 2 

y v 

N . . . . . . . . . . . .  14"25 14"29 

Der Mischschmelzpunkt  mit Benza ldehydpheny lhydrazon  

(Schmelzpunkt  155 ~ lag bei 154 bis 155 ~ Die KSrper sind 
also identisch. Ausbeufe  an reinem Produkt  0"8  bis 0"9  g, an 

unreinem, yon e twas  t ieferem Schmelzpunkt ,  t iberdies 0"6  bis 
0"7 g. Dieses letztere wurde  auf  Ton von e twas  131 befreit, in 

welchem dem Geruch nach freies Phenylhydraz in  enthalten 
gewesen  zu sein scheint. 

Die En t s t ehung  dieses K6rpers  ist zweife lsohne folgender-  
maf3en zu erkl/iren: 

CHo. - -  N - - N  < + C6HsMgBr 

--," CH,,. - -  N - - N  ~/C~H5 + C ~ H s M g B r  ~ C6HsCH 2 - - N - - N  4/C~H~ 
",MgBr [ \ M g B r  

MgBr 

C6HsCH ~ - N H - N H - C ~ H  5 -~ C6HsCH -~ N - - N H  
[ 

C~ H 5 

Das erste Reakt ionsprodukt  ist also symmet r i s ches  Phenyl-  

benzylhydrazin ,  welches,  wie bekannt,  sehr  leicht durch 

spontane Oxydat ion  in Benza ldehydpheny lhydrazon  fiber- 
geht. 1 

Auch v o n d e r  Ringformel aus  w/ire die Bildung des Benz-  

a ldehydpheny lhydrazons  durch folgendes Reak t ionsschema  zu  
erkl/iren: 

1 Schlenk, J. pr. (2), 78, 51 (1908). 
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C H ~ <  N II + C 6 H s M g B r  ~ CH~ ( / \NMgBr I + C6HsMgBr -~ 
N NC6H5 

N - -  MgBr 
/ I  

C~H~o--CH . N - - M g B r  etc. 
I 
C,H~ 

Einer reiflichen l~lberlegung kann jedoch diese Inter- 

pretation nicht standhalten.  Denn dan.n miil3te ein Stickstoff- 
atom oder beide an der Addition yon zwei  Molen der Organo- 
magnes iumverb indung  teilnehmen, was erfahrungsgem/il3 nicht 

geschieht.  Der vorl iegende Fall w/ire e twa  mit der Atom- 
gruppierung N ~ C --- 0 1 oder N- - -  C ~ S ~ oder N - -  C z N 3 

zu vergleichen und in all diesen F/illen reagiert nur  die eine 
Doppelbindung,  weil eben das zweimal  doppelt gebundene  

Kohlenstoffatom nur an der Addition e in e s Magnesiumhalogen-  

alkyls tei lnehmen kann. 
Es ist also von F o r s t e r  und C a r d w e l l  als auch von mir 

durch Anwendung  einer auf3erordentlich gelinden Reaktion 

bewiesen worden,  dal3 den fetten Diazoverbindungen eine 

offene Struktur  zugeh6rt .  Und ich mSchte nur noch mit 
einigen Wor ten  die yon mir vorgeschlagene Formel mit ein- 

wert igem Stickstoff streifen. Daft sic alle Argumente  der 
Thiele ' schen Formel,  die ja  ausf/.ihrlich in der diesbeziiglichen 

Publikation erwS, hnt sind, fth" sich hat, ist klar. Schwer  ltil3t 

sich mit ihr die Addition von KSrpern mit olefinischer Doppel- 
bindung vereinigen, die, wie in letzter Zeit D a r a p s k y  ~ mit 
aller Sicherheit  nachgewiesen  hat, wirklich zu Pyrazol incarbon-  
s/iuren ftihrt. Das betrifft aber die Thiele ' sche Formel nattirlich 

in gleichem Mal3e. Andrerseits  vermeidet  sie den ftinfwertigen 

Stickstoff, der in diesem Z u s a m m e n h a n g  g e g e n  jede Analogie 

ist, wie sehr richtig auch  yon F o r s t e r  und C a r d w e l l  hervor- 
gehoben wird, w/ihrend der einwertige Stickstoff nur o h n e  

1 Blaise, C. r., 132, 40 (1901). 
2 Sachs und Loevy, B., 36, 585 (1903); B., 37, 874 (1904). 
3 Busch und Hobein, B., 40, 4296 (1907). 
4 B., 46, 863 (1913). 
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Analogie  ist. Die glatte Addit ion der  O r g a n o m a g n e s i u m v e r b i n -  

d u n g  mach t  die A n n a h m e  jedenfalls  sehr  ver lockend,  1 und  

vielleicht ist ge rade  hierin, wie ich s chon  in meiner  ersten 

Mittei lung h e r v o r g e h o b e n  habe, der  sehr  wesent l iche  Unter-  

schied z w i s c h e n  a l iphat ischen und  a r o m a t i s c h e n  Diazoverb in-  
dungen  begriindet.  

1 Die glatte Addition des Magnesiumhalogenalkyls ist voUkommen 
analog der gleichen Reaktion bei den Isonitrilen, die von Sachs und Loevy  
(B., 37, 875 [1904]) untersucht worden ist. 


