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Grundlagen und Probleme der elektrolytischen Metallabscheidung

in ihrer Bedeutung fiir die Oberflachenveredlung von Metallen

mit Hilfe von galvanotechnischen Verfahren®

V'om Prof. Dv. FRFIEDRICH MULLER, Institut‘/z‘n Elektvochemie u. physikalische Chemie devT. H. Dresdewn

Vor rund 100 Jahren nahmi Werner v. Siemens das erste
galvanotechnische Patent iber Versilberung und Ver-
goldung. Obwohl seit dieser Zeit die Metallabscheidung an der
Kathode zu den elektrochemischen Vorgiangen gehort, die aus
Griinden ihrer theoretischen und praktischen Bedeutung auf
das eingeliendste untersuclit worden sind, sind wir auch heute
noch weit davon entfernt, iiber den so einfach anmutenden
Mechanismus der elektrolytisclien Metallabscheidung genaue
und endgiiltige Aussagen maclien zu koénnen. Im folgenden
soll versucht werden, ein Bild davon zu entwerfen, wie sich
uns heute das Problem der elektrolytisclien Metallabscheidung
in seinen Grundziigen und den Methoden zu ihrer Erforschung,
aber auch in seinen Schwierigkeiten und offenen Frage-
stellungen darbietet.

Die praktische Bedeutung thieoretischer und technischer
Forschungen iiber Fragen der kathodischen Metallabscheidung
braucht man heute nicht mehr besonders zu betonen. Von den
beiden groflen uninittelbaren Anwendungsgebieten Elektro-
metallurgie und Galvanotechnik soll im Rahmen dieser
Abhandlung zunichst das zweite naher erdrtert werden. Die
dafiir betriebene Grundlagenforschung kommt jedoch in ihrer
Anwendung ebensosehr der Elektrometallurgie zugute und
umgekehrt, weil es sich ja in beiden Fillen um denselben
Grundvorgang handelt. Von den fiir die Arbeitsmethoden
wichtigen Unterschieden zwischen den elektrometallurgischen
und galvanotechnischen Verfahren ist vor allem hier zu er-
wihnen, dal die Elektrometallurgie die Abscheidung von
starken, leicht von der Unterlage ablosbaren Metalliiberziigen
erstrebt, wahrend es sich in der Galvanotechnik i. allg. um die
Herstellung von sehr diinnen Uberziigen moglichst grofier
Haftfestigkeit handelt. Aus diesen beiden Aufgabenstellungen
heraus ergibt sich fiir beide Verfahren eine gewisse Verschieden-
heit in der Bedeutung einzelner IFaktoren, wie z. B. der Strom-
stirke bzw. Stromdichte, Zusammensetzung des Elektrolyten,
Art und Vorbehandlung der Kathodenoberfldche. Da ein groler
Teil der galvanotechnisch erzeugten Uberziige Verwendung
fiir den Owberflachenschutz findet, wird lier das Bestreben
nach moglichst porenarmer Absclieidung zu einer vordring-
lichen Forderung.

Die Aufklarung des Mechanismus der kathodischen Metall-
abscheidung ist mit der Frage verkniipft, welche Finzel-
abschnitte das wurspriinglich im Elektrolyten vorhandene
hydratisierte Metallion auf seinem Weg bis zum ,,Atom"
(bzw. zum nicht mehr vollig frei beweglichen Ion in Metall) im
Kristallgitter der Kathode zuriicklegt. Man hat sich dariiber
bekanntlich zwei Vorstellungen gemacht. Nach der einen An-
schauung werden ganz allgemein die Kationen in der der
Kathode unmittelbar anliegenden Fliissigkeitsschicht, dem
.. Kathodenfilm‘, durch Zufuhr von Elektronen in , freie
Atome* iibergefiithrt, und man betrachtet den Ubergang der
entladenen Ionen in das Kristallgitter als eine Art Kristalli-
sationsprozeB. Dieser wiirde sich dann aus zwei aufeinander-
folgenden Vorgangen zusammensetzen, niamlich der Bildung
der ersten Keime und dem Weiterwachstuin dieser Keime zu
grofleren Kristallen, eine insbes. von Kohischiitter vertretene
und ausgebaute Vorstellung. Die andere — in Deutschland
vor allem mit den Arbeiten der Volmerschen Schule ver-
bundene — Deutung der kathodischen Metallabscheidung geht
von dem Gedanken aus, daf3 sich die Kationen als solche in
die Helmholizsche Doppelschicht einlagern und nun kapazitativ
die aufgewandte Elektrizititsmenge bindeu. Zunichst werden
die hydratisierten Ionen in einer Art Adsorptionsschicht an-
gelagert, und nun folgen, nach Anstieg der Polarisation bis

*) Vgl. hierzu auch H. Fischer, ,Moderne -elektrochemische
metallischer Oberflachen, diese Ztschr. 49, 493 [1936].
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zu einem entsprechenden Wert, die weiteren Vorgange der
Dehydratation und Einordiung in das Gitter gleichzeitig, wobei
der geschwindigkeitsbestimmende Teilvorgang mit den Hem-
mungen dieser Einordnung verkmiipft erscheint.

Dall unsere Vorstellungen iiber den Mechanismus der
einzelnen Schritte sowohl bei der Metallabscheidung als auch
iiber den Anfangs- und Endzustand noch so liickenhaft sind,
liegt einmal an der Tatsache, daBl unsere Kenntnisse iiber den
Bau der Doppelschicht an der Grenzfliche Elektrode/Losung
noch reichlich ungeniigend sind, und ferner an der auller-
ordentlichen Komplexitdit der zu beriicksichtigenden FEr-
scheinungen. Wir wissen einmal zu wenig iiber die physikalische
Natur der metallischen Seite der Doppelschicht und kénnen
daher iiber die Art und Weise, in welcher die Elektronen aus
dem Innern der Kathode an die Grenzflache zur Bindung der
Ionen des Elektrolyten gelangen, keiue geniigend genauen Aus-
sagen machen. Auf der anderen Seite tappen wir noch zu sehr
im Dunkeln iiber die Struktur der diinnen unmittelbar an die
Kathode grenzenden Fliissigkeitsschicht, aus der heraus sich
nun der Ubertritt der Tonen in das Kristallgitter der Elektrode
vollziehen mufl. Fast zu viele Einfliisse sind es, die sich hier
bei der Untersuchung durch ihre gegenseitige Abhangigkeit so
iiberlagern, dall eine saubere Uberpriifung der Wirkung nur
eines Faktors in vielen Fillen sehr erschwert wird.

In zahllosen Arbeiten der letzten Jahre ist hier ein tieferes
Eindringen angebahnt worden. Die Fragen nach dem Hydra-
tationsgrad, der Struktur der adsorbierten Ionenschicht, der
Parallelrichtung von Dipolen, der Einflull der Wertigkeit und
der Natur der Anjounen und viele andere Faktoren stehen hier
zur Erorterung. In letzter Zeit finden sich auch Ansitze, durch
Anwendung quanten- bzw. wellenmechanischer Uberlegungen
tiefer in die energetischen Verinderungen bei der kathodischen
Abscheidung einzudringen, wobei auch die Frage nach der
Mindestenergie der lherangefiihrten Metallelektronen, die mit
der Hydratationsenergie und dem Ionisierungspotential bzw.
der Austrittsarbeit verkniipft ist, eine wichtige Rolle spielt.
Die Beeinflussung des Durchmessers der Doppelschicht bzw.
des Kathodenfilms infolge von Anderungen der Viscositat,
Dichte, Diffusion, Konvektion, Uberfiihrung, Temperatur-
idnderungen, die Abhingigkeit von laminaren oder turbulenten
Stromungserscheinungen, das Verhiltnis der Konzentration der
abzuscheidenden Metallionen im Kathodenfilm zu derjenigen
anderer Kationen, z. B. denen der sog. Leitsalze, zu den
Losungsmitteldipolen, Kolloiden usw. — alles das sind z. T.
noch offene Fragestellungen, die hier nur angedeutet werden
konnen. Gerade die Bearbeitung dieser Fragen aber ist von
groftem praktischen Interesse, weil sich trotz der zweifellos
groflen FErfolge der heutigen Galvanotechnik durch ein ver-
tieftes Eindringen in den inneren Mechanismus der Abscheidung
Hinweise fiir die Verbesserung bestehender Verfahren und
Moglichkeiten fiir neue Methoden ergeben.

Man kann auf Grund dieser Darlegungen die Grundlagen-
forschung fiir die moderne Galvanotechnik in zwei grofle mit-
einander verkniipfte Aufgabengebiete gliedern: einmal die Auf-
klarung der sich an der metallischen Seite der Doppel-
schicht abspielenden Vorginge, und zum anderen die
Gewinnung naherer Unterlagen iiber die Struktur des
,Kathodenfilms*.

In das erste Aufgabengebiet fallen einerseits alle Unter-
suchungen iiber die Oberflichenbeschaffenheit des zu galvani-
sierenden Grundmetalls und seine Veranderungen durcli die
mannigfachen Methoden der Vorbehandlung im Hinblick auf
seine Aufgabe, die ersten Schichten des kathodischen Nieder-
schlages aufzunehmen und zu verankern. Die fiir die spitere
Verwendung des galvanisierten Metalles so wichtige Haft-
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festigkeit in ijhrem Zusammenhang mit Adsorptions- und
Adhasionskraften ist bekanntlich von der Struktur dieser
Oberflachenschichten sehr stark abhingig, woriiber sich spezielle
Aufschliisse durch Abscheidungen auf Finkristallen ergeben
haben. Andererseits wird man parallel dazu den erzeugten
Niederschlag, auch in verschiedenen Stadien der Abscheidung,
in Abhéngigkeit von den verschiedenen Versuchsbedingungen
moglichst einwandfrei zu untersuchen haben. Mikroskopische
Priifungen der Struktur mit und ohie Anidtzung und Wérme-
behandlung sind in den letzten Jahren durch réntgenographische
und vor allem Elektronenbeugungsmethoden erginzt und sehr
verfeinert worden, nebenher miissen unbedingt sorgfiltige
metallurgische Priifungen gehen, wie sie in neuerer Zeit be-
sonders an Nickelniederschligen durch genaue Hirtebestim-
mungen ausgefithrt worden sind. Besondere Bedeutung wird
dabei vielleicht die Benutzung der neueren Mikrohirtepriifer
erlangen, welche es gestatten, auf Niederschldgen Bezirke von
wenigen p. Durchmesser, also z. B. kleine Finschliisse, auf ihre
Harte hin zu untersuchen. Die objektive Charakterisierung der
Oberflichenbeschaffenheit ist auch zur Beurteilung der
Korrosionseigenschaften sehr wichtig.

Methodisch schwieriger zu bearbeiten ist das zweite Auf-
gabengebiet, welches sich mit der Aufklirung der Zusammen-
setzung des Kathodenfilms und den sich in ihm abspielen-
Vorgangen befaflt. Die dabei zu untersuchenden Faktoren
sind schon kurz geschildert worden. Vielleicht ist noch ein
Hinweis auf zwei wichtige Punkte hier angebracht:

Bekanntlich ist es vor allem fiir die elektrometallurgischen
Verfahren, aber auch fiir viele Zweige der Galvanotechnik
dullerst erwiinscht, die Stromdichte iiber das bisher iibliche
Maf} hinaus aus mehreren Grinden, z. B. zur Abkiirzung der
Elektrolysedauner, stark zu erhéhen. Schon bei relativ niedrigen
Stromstarken wird nun aber eine weitere Erhohung der Strom-
dichte dadurch begrenzt, dafl es nicht ohne weiteres gelingt,
die fiir die angewandte Stromstirke erforderliche Konzentration
an Metallionen im Xathodenfilm — dem unmittelbaren
Reservoir fiir die Abscheidung — aufrechtzuerhalten, vor allem
nicht bei groBerer Dicke dieser Flissigkeitsschicht. Sein Durch-
messer ist u. a. abhingig von der Dichte, der Viscositit und
der Bewegung des Elektrolyten bzw. der Elektrode. Bekannt
ist der giinstige EinfluB} einer Temperatursteigerung zur Herab-
setzung der Viscositat und damit zur Erhohung der Diffusions-
geschwindigkeit der den Kathodenfilm durchsetzenden Metall-
ionen; wenig untersucht dagegen und doch von grofler Be-
deutung ist der Einflul} anwesender Fremdsalze und anderer
Zusitze auf die Viscositat der Filmflissigkeit. Aulerordentlich
wichtig ist der giinstige Einflul der Bewegung des Elektrolyten
bzw. des gegenseitigen Geschwindigkeitsunterschiedes von
Flektrolyt und Elektrode. Hier besitzt man ein sehr wirk-
sames Mittel, um den Durchmesser der Fliissigkeitshaut an der
Kathode herabzusetzen und damit bei wesentlich hoheren
Stromdichten zu arbeiten, wenn es gelingt, andere damiit ge-
koppelte Schwierigkeiten, wie z. B. Aufwirbelung von Trii-
bungen und zu grofle Spannungsabfille in den Stromzufithrungen
und unzuldssige Erwiarmung, zu vermeiden. Zweifellos am
wirksamsten ist das Arbeiten mit rotierenden Kathoden, das
zwar fiir viele normale galvanotechnische Verfahren aus-
scheidet, fiir Spezialfille aber, wie z. B. die Herstellung von
Blechen und Galvanisierung von Drihten, eine grofle Be-
deutung hat. Z.B. kann man heute elektrolytisch Kupfer-
folien auf rotierenden Hartbleizylindern mit Stromdichten von
itber 2000 A /m? lierstellen, und bei der Verzinkung von schnell
durch ein Bad bewegten Eisendrihten ist man sogar bis zu den
ungewdhnliclien Stromdichtewerten von 14000 A/m? gelangt.
TLaboratoriumsméiflige Versuche im elektrochemischen Institut
der Columbia University in New York mit extrem schnell
rotierenden Kathoden haben interessante Aufschliisse itber die
Moglichkeiten zur Abscheidung von Dichten und guthaftenden
Niederschlagen auch aus sehr verdiinnten Losungen bei relativ
hohen Stromdichten ergeben.

Diese Frage ist auch mit dem zweiten Probleni verkniipft,
ndamlich mit der Veranderung des pp-Wertes im Kathodenfilm
gegeniiber dem in einiger Fntfernung davon gemessenen
pu-Wert des Elektrolyten. Bei allen Metallen, bei denen be-
sonders bei hoheren Stromdichten eine gleichzeitige Entladung
der anwesenden Wasserstoffionen eintritt, wie z. B. beim
Nickel, Zink, Clirom, Eisen usw., mul} ja in unmittelbarer

08

Kathodennihe der pg-Wert ansteigen. Dieser Anstieg kann sich
— was . allg. iibersehen wird — sehr leicht selbst dann schadlich
auswirken, wenn die Hauptmenge des Bades relativ stark sauer
ist. Dann kann auch das Loslichkeitsprodukt des betreffenden
Metallhydroxyds iiberschritten werden, womit der erste Schritt
auf dem Wege zum Einbau von oxydischen oder basischen
Verbindungen in dem Kathodenniederschlag getan ist. Es
scheint, als ob dieser bisher zu wenig beachtete Vorgang fiir
eine Reihe von FKigenschaften des Kathodenniederschlages
mitverantwortlich zu machen ist, die man bisher anderen Ur-
sachen zuschrieb. So ist nach vorldufigen Untersuchungen an
Fisen, Nickel und auch Chrom die Hirte der bei bestimmten
Bedingungen erhaltenen. Uberziige mindestens zu einem: Teil
nicht allein auf den mit aufgenommenen Wasserstoff, sondern
auf basische oder oxydische Einschliisse zuriickzufiihren, die
iibrigens haufig noch die unangenehme FEigenschaft haben, als
Ansatzpunkte fiir Wasserstoffblischen und XKeimzellen fiir
pittings zu wirken. Systematische Forschungen in dieser
Richtung werden sicherlich weitere wichtige Aufschliisse
bringen,

Die Finflisse der Stromdichte bzw. die Beziehungen
zwischen Stromdichte und Potential miissen mit Hilfe ver-
feinerter Potentialmessungen untersucht werden und werden
uns erlauben, tiefer in den Mechanismus der Vorginge im
Kathodenfilm einzudringen. Die bei gleicher Ionenkonzen-
tration mit der Stromdichte zunehmende Intensitit des elek-
trischen Kraftfeldes an der Kathode im Verhdiltnis zur Starke
des Kraftfeldes der Oberflichenatome beeinflut die Lage der
zur Einordnung in das Gitter bereiten dehydratisierten Metall-
ionen, und iiber das Verhiltnis der Intensititen dieser Kraft-
felder kanu man vor allem aus Stromdichte-Potentialkurven
Anhaltspunkte bekommen, die auch fiir eine Reihe anderer
praktisch wichtiger Faktoren, so vor allem fiir die Tiefen-
streuung, von Bedeutung sind. Messungen der Polarisation
an belasteten Kathoden sind daher besonders wichtig, wobei
nicht nur die absolute Polarisation, sondern auch ihre Anderung
mit der Stromdichte beriicksichtigt werden muf}; das Produkt
beider scheint von Einflufl auf den Keimbildungsvorgang zu
sein, Freilich sind die methodischen Schwierigkeiten einer
einwandfreien Polarisationsmessung nicht gering, und es ist
durchaus méglich, dafl sich schon durch Verbesserung dieser
MeBmethodik neue Aufschliisse erwarten lassen.

Man sieht aus der andeutungsweisen Erorterung der be-
handelten beiden Aufgabengebiete, wie mannigfaltig die zu be-
arbeitenden Forschungsaufgaben sind. Und wenn auch in der
Galvanotechnik die praktischen Erfahrungen des Betriebs, die
schon zu so bemerkenswerten Erfolgen gefiihrt haben, nicht hoch
genug eingeschitzt werden konnen, so ist andererseits gerade
dieser Zweig der technischen FElektrochemie ein Schulbeispiel
fiir eine auerordentlich tiefe Befruchtung der Praxis durch ein
eingehendes Studium und zweckentsprechende Anwendung der
wissenschaftlichen Grundlagen.

Eine vertiefte Grundlagenforschung wird in lebendiger Zu-
samnenarbeit mit der Praxis in Zukunft erst recht in der Lage
sein, fiir die Losung der vielen technischen Probleme, sei es zur
Verbesserung und Intensivierung besteliender Arbeitsmethoden,
sei es zur Durchbildung neuer Verfahren, wichtige Bausteine
zu liefern. Es sei zum Sclilull kurz nur auf einige der tech-
nischen Probleme hingewiesen.

Eine schnelle Entwicklung hat die Durchbildung der Ver-
fahren genommen, die sich init der Abscheidung glanzender
Metalliiberziige befassen, zu deren Herstellung ein be-
sonderer Anreiz wegen ihrer gréoferen Korrosionsbestindigkeit,
‘der Vermeidung von Verlusten beim Polieren, Material-
ersparnis wegen der geringeren Niederschlagsstirke usw. ge-
geben ist. Die kontrollierte Abscheidung von ILegierungen
mit giinstigen mechanischen Eigenschaften befindet sich noch
im Anfangszustand und bietet mannigfache Entwicklungs-
inoglichkeiten. Das gleiche gilt fiir die Abscheidung
seltener Metalle, bei denen der hohere Preis einmal wegen
der geringen benotigten Metallmengen, und zum anderen durch
die Frzielung besonderer Eigenschaften keine hemmende Rolle
spielt, wie etwa das Beispiel der Rhodinierung gezeigt hat. Noch
ganz wenig erforscht ist das Problem der Metallabscheidung
aus nichtwilrigen L6sungen, die fiir einzelne unedle
Metalle vielleicht einmal grofle Bedeutung erlangen kann. Die
an sich technisch geléste Anfgabe der Galvanisierung von
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Leichtmetallen ist eng mit der Forderung verkniipft, den
Niederschlag im Hinblick auf den Korrosionsschutz moghichst
porenfrei abzuscheiden. Eine vordringliche Aufgabe ist der
Ersatz des Zinns im Weillblech. Die so erfolgreiche Ent-
wicklung der Verchromungsverfahren, insbes. der Hart-
verchromung, ist noch nicht abgeschlossen; weitere Versucle,
das Chrom aus CrUI- bzw. Crll.Lgsungen abzuscheiden, sind
trotz aller bisherigen Millerfolge nicht aussichtslos. Die Gal-
vanisierung neuer Austauschwerkstoffe erfordert ein
eingehendes Studium; auf dem Gebiet der Veredelung von
nichtmetallischen Werkstoffen durch Galvanisierung
sind beachtliche Anfangserfolge erzielt worden.

In enger Beziehung zur Galvanotechnik stehen die Ver-
fahren, bei denen es sich darum handelt, Metalle und nicht-
metallische Stoffe durch galvanische Zwischen-
schicliten zu verbinden, ebenso die direkte elektro-
phoretische Abscheidung von nichtmetallischen Ver-
bindungen, wie z. B. Kunststoffen, auf Metallen.

Das gleiche gilt fiir das ausgedehnte Gebiet der anodi-
schen Oxydation von ILeichtmetallen und ihren
Legierungen, wo die bisherigen Schwierigkeiten beim
Magnesium in letzter Zeit durch Ausbildung neuer Verfahren
z. T. iiberwunden worden sind. Vielleicht liegen in der Aus-
bildung der anodischen Oxydationsverfahren auf andere Metalle

Bistert: Synthesen mit Diazomethan. 1. Teil
nocli zukunftsreiche Moglichkeiten, wie bei dem wichtigen
Problem1 der rostsicheren Oxydation von FEisen. Eine
interessante Anwendung der elektrolytischen Oxydation stellt
das anodische Polieren von Metalloberflichen dar.

Diese kleine und durchaus unvollstindige Aufzdhlung
aktueller Probleme, zu denen nun noch der ganze Komplex
der Verbesserung der Rationalisierungsbestrebungen und der
Methoden der Badkontrolle hinzukommt, gestattet schon einen
Ausblick auf den Umfang der zu bearbeitenden Aufgaben. Die
deutsche Wissenschaft hat auch mit Riicksicht auf die intensive
Tatigkeit des Auslandes den Willen und die Verpflichtung, alle
ihre Krafte anzuspannen, um durch Anwendung bewéihrter
Forschungsmethoden und Einfithrung neuer Verfahren — von
denen nur auf die im Anfang ihrer Entwicklung stehende Be-
einflussung der Metallabscheidung durch Hochfrequenz- und
Ultraschallfelder hingewiesen sei — den bestehenden Vorsprung
der deutsclien galvanotechnischen Industrie zu halten und zu
vergroBBern. Fiir den Elektrochemiker ist diese Aufgabe um so
reizvoller, als ja auch die Grundlagen der Metallzerstorung,
also der Korrosion, zu einem erheblichen Teil elektro-
chemischer Natur sind und sich aus ihrem Studium viele
richtungsweisende Anregungen fiir den Oberflachenschiutz durch
galvanotechnische Verfahren ergeben.

Eingeg. 15. Januar 1941. [A.2.)

Neuvere Methoden der prdparativen organischen Chemie

10. Synthesen mit Diazomethan®

Inhalt: A. Konstitution — B. Darstellung — C. Eigenschaften — D. Reak-

Von Dv. BERND EISTERT tionen mit acidem Wascerstoff — E. mit Carbonylverbindungen — F. Saure-
Ludwigshajen a. Rh lialogeniden, Thiocarbonylverbindungen — G. mehrfachen Kohlenstoffbin-
- & ' ’ dungen --- H. freien Radikalen — I. Einige bewihrte Arbeitsvorschriften.

as Diazomethan ist jedem Organiker bekannt als Methy-

lerungsmittel fiir saure Verbindungen, wie Carbonsauren,
Phenole und Enole. Es verwandelt diese Verbindungen in
ihre Methylderivate, d. h. in ijhre Methylester bzw. -ather;
vor anderen Methylierungsmitteln hat es den groflen Vorteil,
daB es in neutralem Medium angewendet wird und da@ es keine
nicht-fliichtigen Nebenprodukte liefert.

Neben dieser bekanntesten Reaktion des Diazomethans
hat in neuerer Zeit eine Reihe weiterer, z. T. neuartiger Um-
setzungen dieser so reaktionsfahigen und heute sehr bequem
und billig zuganglichen Verbindung Bedeutung gewonnen, so
daf} es sich verlohnt, sie zusammenhangend zu betrachten und
auf ihre Anwendungsfihigkeit hinzuweisen. Es gibt unter
diesen Reaktionen solche, die praparativ wichtig geworden
sind, und andere, deren Bedeutung mehr auf analytischem
Gebiete liegt, weil sie von bestimmten Konstitutionsmerkmalen
abhingig sind, so da3 ihr Eintreten auf das Vorliegen eben dieser
konstitutiven Besonderheiten hinweist.

Die folgenden Ausfithrungen beschiftigen sich haupt-
séchlich mit dem Diazomethan selbst, doclt wird gelegentlich
auch auf das Verhalten seiner Homolggen und Substitutions-
produkte hingewiesen.

Bevor wir uns den verschiedenen Reaktionen im einzelnen
zuwenden, miissen wir kurz auf die Konstitution des Diazo-
methans eingehen, die ja fiir sein Verhalten verantwortlich ist.

A. Konstitution.

Fiir eine Verbindung der Flementarzusammensetzung
CH,N, kommen mnach der klassischen Strukturlehre zwei
Formeln in Betracht, die ,,Dreiring*‘-Formel I und die ,,offene’*
Formel II. Fiir jede der beiden Formeln lassen sich gewichtige

H\ N H

e \,
/C \11\1T und

u /C=N~N

L I
Griinde anfithren (Curtius bzw. Thiele); eine Entscheidung
zwischen ihnen scheint nicht méglich. Vor einigen Jahren
zeigte Boerschl) an Hand von Elektronenbeugurfgsaufnahmen,
daB die beiden Stickstoffatome und das Kohlenstoffatom im
Diazomethandampf auf einer Geraden liegen miissen. Damit

) Beitrag 9 dieser Reihe: Nedles, ,,Substitutionen an aliphatischen Verbindungen®,
3, diese Ztschr. 64, 77 [1941].
1) Mh. Ohem. 85, 331 [1935].
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schien Formel I endgiiltig ,,widerlegt‘‘ zu sein. Die Flektronen-
theorie fithrt uns indes zu einer Losung der Frage, die beiden
Formeln gerecht wird?).

In den klassischen Strukturformeln soll bekanntlich nur
zum Ausdruck kommen, dall zwischen den durch Striche ver-
bundenen Atomen irgendwelche engeren Beziehungen bestehen.
Welcher Art diese ,,Valenzen' sind, wird nicht gesagt. Die
Elektronentheorie lehrt, daf3 man zwei Arten solcher ,,Valenzen‘*
scharf unterscheiden muf3: Einerseits wirkliche Bindungen, be-
wirkt durch gemeinsame Elektronenpaare, und andererseits rein
elektrostatische Ionenbeziehungen wie im Na+Cl~. Stickstoff
kann nur vier wirkliche-Bindungen betitigen; die sog. ,,fiinfte
Valenz'* des Stickstoffs ist stets eine Ionenbeziehung. Von
diesem Standpunkt aus geht die klassische Formel II des
Diazomethans in die Flektronenformeln IV oder V iiber, je
nachdem, ob man von den fiinf , Valenzen des mittleren
N-Atoms eine zum C fithrende oder eine der zuni anderen N
fitlhrenden als Ionenbeziehung auffaBt. Aber auch die Formel T
146t sich so betrachten, dafl nur die eine C-N-,,Valenz‘ eine
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Carbenium-azeniat. Ammonium-azeniat, Diazonium-carbeniat .

wirkliche Bindung, die andere dagegen eine Ionenbeziehung ist.
Wir erhalten so (nach Erginzung der einsamen FElektronen-
paare) aus Formel I die Elektronenformeln III oder V, je nach-
dem, ob wir den Kohlenstoff zum Sitz einer positiven oder einer
negativen Ionenladung werden lassen.

Diese zunichst formale Betrachtungsweise erhilt ihren Sinn
durch den Umstand, dal} die drei Elektronenformeln III, IV
und V sich nur durch die Anordnung der Elektronen unter-
scheiden, nicht dagegen durch die Atomanordnung (auch
Formel III erfiillt die Forderung, daB die beiden N-Atome
und das C-Atom auf einer Geraden liegen kénnen!). Formeln,
die sich nur durch die Verteilung der Elektronen voneinander
unterscheiden, sind nach der heutigen Theorie Grenzformeln

?) Zu den eclektronentheoretischen Fragen vgl. B. Eistert: ,,Tautomerie und Mesomerie'*
(Samml. chem. u. chem.-techn. Vortriéige, herausg. v. k. Pummerer, N. F., Ieft 40,
Stuttgart 1938). Diese Arbeit wird im folgenden als ,,Buch* zitiert. Vgl. a. B. Eistert,
‘diese Ztschr. 52, 853 [1939]. Siehe ferner Eugen Muiller: Neuere Anschauungen der
Organischen Chemie (Berlin 1940); dort u. a. ausfiihrlichere Behandlung der Diazo-
methan-Mesomerie wnd des Iso-diazomethans .

99





