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Grundlagen und Probleme der elektrolytischen Metallabscheidung 
in ihrer Bedeutung fur die Oberflachenveredlung von Metallen 
mit Hilfe von galvanotechnischen Verfahren *) 

T-on P r o f  D r  F R I E D R I C H  V U L . I . E R ,  I n A t z t u t  f i a v  Elektrochewae u physikalasche Chenaie d r r  7 H .  D r e s d r ? (  

or rund 100 Jahren nahni Werner v. Siemens das erste V galvanotechnische Patent iiber Versilberung und Ver- 
galdung. Obwohl seit dieser Zeit die Metallabscheidung an der 
Kathode zu den elektrochemischen Vorgangen gehort, die aus 
Griinden ihrer theoretischen und praktischen Bedeutung auf 
das eingehendste untersucht worden sind, sind wir auch heute 
noch weit davon entfernt, uber den so einfach anmutenden 
Mechanismus der elektrolytischen Metallabscheidung genaue 
und endgiiltige Aussagen machen zu konnen. 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 theoretischer und technischer 
Porschungen iiber Fragen der kathodischen Metallabscheidung 
braucht man heute nicht mehr besonders zu betonen. Von den 
beiden groBen uninittelbaren Anwendungsgebieten E l e k t r o  - 
meta l lurg ie  und Galvanotechnik  soll im Rahmen dieser 
Abhandlung zunachst das zweite naher erortert werden. Dic 
dafiir betriebene Grundlagenforschung kommt jedocli in ihrer 
Anwendung ebensosehr der Elektrometallurgie zugute und 
umgekehrt, weil es sich ja in beiden Fallen um denselben 
Grundvorgang handelt. Von den fur die Arbeitsmethoden 
wichtigen Unterschieden zwischen den elektrometallurgischen 
und galvanotechnischen Verfahren ist vor allem hier zu er- 
wahnen, daB 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 Uberzugen moglichst groljer 
Haftfestigkeit handelt . Aus diesen beiden Aufgabenstellungen 
heraus ergibt sich fur beide Verfahren eine gewisse Verschieden- 
heit in der Bedeutung einzelner Paktoren, wie z. B. der Stroni- 
starke bzw. Stromdichte, Zusammensetzung des Elektrolyteii, 
iirt und Vorbehandlung der Kathodenoberflache. Da ein groBer 
Teil der galvanotechnisch erzeugten Uberziige Verwendung 
fur den Oberflachenschutz findet, wird liier das Bestreben 
nach moglichst porenarnier Abscheidung zu einer vordring- 
lichen Forderung. 

Die Aufklarung des Mechanismus der kathodischen Metall- 
abscheidung ist mit der Frage verkniipft, welche Einzel- 
abschnitte das urspriinglich im Elektrolyten vorhandene 
liydratisierte Metalliori auf seineni Weg bis zum ,,Atom" 
(bzw. zum nicht mehr vollig frei beweglichen Ion in Metall) in1 
Kristallgitter der Kathode zurucklegt. Man hat sich dariiber 
bekanntlich zwei Vorstellungen gemacht, Nach der einen An- 
schauung werdeii ganz allgemein die Kationen in der der 
Kathode unmittelbar anliegenden Fliissigkeitsschicht, den1 
,.Kathodenfilm", durch Zufuhr von Elektronen in ,,freie 
-%tome" iibergefiihrt, und man betrachtet den Ubergang der 
eritladenen Ionen in das Kristallgitter als eine Art Kristalli- 
sationsprozel3. Dieser wiirde sich dann aus zwei aufeinander- 
folgenden Vorgangen zusammensetzen, namlich der Bildung 
der ersten Keime und dem Weiterwachstum dieser Keime zu 
groBeren Kristallen, eine insbes. von Kohlschiitter vertretene 
und ausgebaute Vorstellung. Die andere - in Deutschland 
ver allem mit den Arbeiten der I'olmerschen Schule  ver- 
bundene - Deutung der kathodischen Metallabscheidung geht 
von dem Gedanken aus, daB sich die Kationen a l s  solche in 
die Helmlzoltzsche Doppelschicht einlagern und nun kapazitativ 
die aufgewandte Elektrizitatsmenge binden. Zunachst werden 
die hydratisierten Ionen in einer Art Adsorptionsschicht an- 
gelagert, und nun folgen, nach Anstieg der Polarisation bis 

0 )  Vgl. hierau auch H. Fischer, ,,Moderne elektrochemisc.hP Perfahre11 aiim Schut,z 
metallischer Oberfliicheu", diem Ztachr. 40, 498 [1938]. 

zu einenl entsprechenden Wert, die weiteren Vorgange der 
Dehydratation und Einordnung in das Gitter gleichzeitig, wobei 
der geschwindigkeitsbestimmende Teilvorgang mit den Heni- 
mungen dieser Einordnung verkniipft erscheint. 

Dalj unsere Vorstellungen uber 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, daB unsere Kenntnisse iiber den 
Bau der Doppelschicht an der Grenzflache Elektrode/Losung 
noch reichlich ungeniigend sind, und ferner an der auBer- 
ordentlichen Komplexitat der zu beriiclisichtigenden Er- 
scheinungen. Wir wissen einmal zu wenig iiber die physikalische 
Natur der metallischen Seite der Doppelschicht und konnen 
daher uber die Art und Weise, in welcher die Elektronen aus 
dem Innern der Kathode an die Grenzflache zur Bindung der 
Ionen des Elektrolyten gelangen, keiiie geniigend genauen Aus- 
sagen machen. Auf der anderen Seite tappen wir noch zu sehr 
im Dunkeln uber die Slruktur der ddnnen unmittelbar an die 
Kathode grenzenden Fliissigkeitsschicht, aus dei- heraus sich 
nun der Ubertritt der Ionen in das Kristallgitter der Elektrode 
vollziehen muB. Fast zu viele Einfliisse sind es, die sich hier 
bei der Untersuchung durch ihre gegenseitige Abhangigkeit so 
iiberlagern, daB eine saubere Uberpriifung der Wirkung nur 
eines Faktors in vielen Fallen 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 Einflulj der Wertigkeit und 
der Natur der Anioiien und viele andere Faktoren stehen hier 
zur Erorterung. In letzter Zeit finden sich auch Ansatze, durch 
Anwendung quanten- bzw. wellenmechanischer Uberlegungen 
tiefer in die energetischen Veranderungen bei der kathodischen 
Abscheidung einzudringen, wobei auch die Frage nach der 
Mindestenergie der herangefiihrten Metallelektronen, die mit 
der Hydratationsenergie und dem Ionisierungspotential bzw . 
der ilustrittsarbeit verkniipft ist, eine wichtige Rolle spielt. 
Die Reeinflussung des Durchmessers der Doppelschicht bzw. 
des Kathodenfilms infolge von Anderungen der Viscositat, 
Dichte, Diffusion, Konvektion, iiberfiihrung, Temperatur- 
anderungen, die Abhangigkeit voii laminaren oder turbulenten 
Stromungserscheinungen, das Verhaltnis 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 
groBtem praktischen Interesse, weil sich trotz der zweifellos 
groljen Erfolge der heutigen Galvanotechnik durch eiii ver- 
tieftes Eindringen in den inneren Mechanismus der Abscheidung 
Hinweise fur die Verbesserung bestehender Verfahren und 
Moglichkeiten fur neue Methoden ergeben. 

Man kann auf Grund dieser Darlegungen die Grundlagen- 
forschung fur die moderne Galvanotechnik in zwei grolje mit- 
einander verkniipfte Aufgabengebiete gliedern : einmal die Auf - 
klarung der sich an der metal l ischen Se i te  der Doppel- 
schicht abspielenden Vorgange, und zum anderen die 
Gewinnung naherer Vnterlagen iiber die S t r u k t u r  d e s  
,, Kathodenf i lms  ". 

In das erste Aufgabengebiet fallen einerseits alle Unter- 
suchungen iiber die Oberflachenbeschaf fenheit des zu galvani- 
sierenden Grundmetalls und seine Veranderungen durch die 
mannigfachen Methoden der Vorbehandlung im Hinblick auf 
seine Aufgabe, die ersten Schichten des kathodischen Nieder- 
schlages aufzunehmen und zu verankern. Die fur die spatere 
Verwendung des galvanisierten Metalles so wichtige Haft- 
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festigkeit in ihrem Zusanimenhang iiiit Adsorptions- und 
Adhasionskraften ist bekanntlich von der Struktur dieser 
Oberflachenschichten sehr stark abhangig, woriiber sich spezielle 
Aufschliisse durch Abscheidungen auf Einkristallen ergeben 
haben. Andererseits wird man parallel dazu den erzeugten 
Niederschlag, auch in verschiedenen Stadien der Abscheidung, 
in Abhangigkeit von den verschiedenen Versuchsbedingungen 
moglichst einwandfrei zu untersuchen haben. Mikroskopische 
Priifungen der Struktur mit und ohrie Anatzung und Warme- 
behandlung sind in den letzten Jahren durch rontgenographische 
und vor allem Elektronenbeugungsmethoden erganzt und sehr 
verfeinert worden, nebenher miissen unbedingt sorgfaltige 
metallurgische Priifungen gehen, wie sie in neuerer Zeit be- 
sonders an Nickelniederschlagen durch genaue Hartebestim- 
mungen ausgefiihrt worden sind. Besondere Bedeutung wird 
dabei vielleicht die Benutzung der neueren Mikrohartepriifer 
erlangen, welche es gestatten, auf Niederschlagen Bezirke von 
wenigen p Durchmesser, also z. B. kleine Einschliisse, auf ihre 
Harte hin zu untersuchen. Die objektive Charakterisierung der 
Oberflachenbeschaffenheit ist auch zur Beurteilung der 
Korrosionseigenschaften sehr wichtig. 

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

Bekanntlich ist es vor allem fur die elektrometallurgischen 
Verfahren, aber auch fur viele Zweige der Galvanotechnik 
auljerst erwiinscht, die Stromdichte iiber das bisher iibliche 
Ma13 hinaus aus mehreren Griinden, z. B. zur Abkiirzung der 
Elektrolysedauer, stark zu erhohen. Schon bei relativ niedrigen 
Stromstarken wird nun aber eine weitere Erhohung der Strorn- 
dichte dadurch begrenzt, daB es nicht ohne weiteres gelingt, 
die fur die angewandte Stromstarke erforderliche Konzentration 
an Metallionen im Kathodenfilm - dem unmittelbaren 
Reservoir fur die Abscheidung - aufrechtzuerhalten, vor allem 
nicht bei groljerer Dicke dieser Fliissigkeitsschicht. Sein Durch- 
messer ist u. a. abhangig von der Dichte, der Viscositat und 
der Bewegung des Elektrolyten bzw. der Elektrode. Bekannt 
ist der giinstige Einflu13 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 groBer Be- 
deutung ist der Einflulj anwesender Fremdsalze und anderer 
Zusatze auf die Viscositat der Filmfliissigkeit. Auljerordentlich 
wichtig ist der giinstige EinfluB der Bewegung des Elektrolyten 
bzw. des gegenseitigen Geschwindigkeitsunterschiedes von 
Elektrolyt 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 daniit ge- 
koppelte Schwierigkeiten, wie z. B. Aufwirbelung von Trii- 
bungen und zu grol3e Spannungsabfalle in den Stromzufiihrungen 
und unzulassige Erwarmung, zu vermeiden. Zweifellos am 
wirksamsten ist das Arbeiten mit rotierenden Kathoden, das 
zwar fur viele normale galvanotechnische Verfahren aus- 
scheidet, fur Spezialfalle aber, wie z. B. die Herstellung von 
Blechen und Galvanisierung von Drahten, eine grolje Be- 
deutung hat. 2. B. kann man heute elektrolytisch Kupfer- 
folien auf rotierenden Hartbleizylindern niit Stromdichten von 
iiber 2000 Aimz herstellen, und bei der Verzinkung von schnell 
durch ein Bad bewegten Eisendrahten ist man sogar bis zu den 
ungewohnliclien Stromdichtewerten von 14000 A/m2 gelangt. 
1,aboratoriunisnialjige Versuche im elektrochemischen Institut 
der Columbia University in New York nlit extrem schnell 
rotierenden Kathoden haben interessante Aufschliisse iiber die 
Moglichkeiten zur Abscheidung von Dichten und guthaftenden 
Niederschlagen auch aus sehr wrdiinnten Losungen bei relativ 
hohen Stromdichten ergeben. 

Diese Frage ist auch niit deni zweiten Probleni verkniipft, 
namlich mit der Veranderung des pH-W’ertes im Kathodenfilni 
gegeniiber dern in einiger Entfernung davon gemessenen 
pH-Wert des Elektrolyten. Bei allen Metallen, bei denen be- 
sonders bei hoheren Stromdichten eine gleichzeitige Entladung 
cier anwesenden Wasserstoffionen eintritt, wie z. B. beini 
Nickel, Zink, Chrom, Eisen usw., mu13 j a  in nnmittelbarer 

Kathodennahe der pH-Wert ansteigen. Dieser Anstieg kann sicli 
- was i. allg. iibersehen wird - sehr leicht selbst dann schadlicli 
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 basischeii 
Verbindungen in dem Kathodenniederschlag getan ist. Es 
scheint, als ob dieser bisher zu wenig beachtete Vorgang fur 
eine Reihe von Eigenschaften des Kathodenniederschlages 
mitverantwortlich zu machen ist, die man bisher anderen Ur- 
sachen zuschrieb. So ist nach vorlaufigen Untersuchungen an 
Eisen, Nickel und auch Chrom die Harte der bei bestimmten 
Bedingungen erhaltenen Uberziige mindestens zu eineni Teil 
nicht allein auf den mit aufgenommenen Wasserstoff, sondern 
auf basische oder oxydische Einschliisse zuriickzufiihren, die 
iibrigens haufig noch die unangenehme Eigenschaft haben, als 
Ansatzpunkte fur Wasserstoffblaschen und Keimzellen fur 
pittings zu wirken. Systematische Forschungen in dieser 
Richtung werden sicherlich weitere wichtige Aufschliisse 
bringen. 

Die Binfliisst. der Stromdichte bzw. die Beziehungen 
zwischen Stromdichte und Potential mussen mit! Hilfe ver- 
feinerter Potentialmessungen untersucht werden und werden 
uns erlauben, tiefer in den Mechanisnius der Vorgange ini 
Kathodenfilm einzudringen. Die bei gleicher Ionenkonzen- 
tration mit der Stromdichte zunehmende Intensitat des elek- 
trischen Kraftfeldes an der Kathode im Verhaltnis zur Starke 
des Kraftfeldes der Oberflachenatome beeinflufit die Lage der 
zur Einordnung in das Gitter bereiten dehydratisierten Metall- 
ionen, und iiber das Verhaltnis der Intensitaten dieser Kraft- 
felder kann man vor allem aus Stronidichte-Potentialkurveii 
-1nhaltspunkte bekommen, die auch fur eine Reihe anderer 
praktisch wichtiger Faktoren, so vor allem fur 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 mu13; das Produkt 
beider scheint von EinfluB auf den Keimbildungsvorgang zn 
sein. Freilich sind die methodischen Schwierigkeiten einer 
einwandfreien Polarisationsmessung nicht gering, und es ist 
durchaus nioglich, dafi sich schon durch Verbesserung dieser 
MeBmethodik neue Aufschliisse erwarten lassen. 

Man sieht aus der andeutungsweisen Erorterung der be- 
liandelten 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 eingeschatzt werden konnen, so ist andererseits gerade 
dieser Zweig der technischen Elektrochemie ein Schulbeispiel 
fur eine auBerordentlich tiefe Befruchtung der Praxis durch ein 
eingehendes Studium und zweckentsprechende Anwendung der 
wissenschaftlichen Grundlagen. 

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

Eine schnelle Entwicklung hat die Durchbildung der Ver- 
fahren genomnien, die sich init der Abscheidung glanzender  
Metall i iberzuge befassen, zu deren Herstellung ein be- 
sonderer Anreiz wegen ihrer groljeren Korrosionsbestandigkeit, 
der Vermeidung von Verlusten beim Polieren, Material- 
ersparnis wegen der geringeren Xiederschlagsstarke usw. ge- 
geben ist. Die kontrollierte Abscheidung von Legierungen 
mit giinstigen mechanischen Eigenschaften befindet sich noch 
im Anfangszustand und bietet mannigfache Entwicklungs- 
moglichkeiten. Das gleiche gilt fur die Abscheidung 
se l tener  Metal le ,  bei denen der hohere Preis einmal wegen 
der geringen benotigten Metallmengen, und zum anderen durch 
die Erzielung besonderer Eigenschaften keine hemmende Rolle 
spielt, wie etwa das Beispiel der Rhodinierung gezeigt hat. Noch 
ganz wenig erforscht ist das Problem der Meta l labsche idung 
a u s  n ich twaar igen  Losungen,  die fur einzelne unedle 
Metalle vielleicht einmal grolje Bedeutung erlangen kann. Die 
an sich technisch geloste Aufgabe der Galvanis ie rung  von  
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1,eichtmetallen ist eng init der Forderung verkniipft, den 
Niederschlag in1 Hinblick auf den Korrosionsschutz moglichst 
porcnfrei abzuscheiden. Eine vordringliche Aufgabe ist der 
B r s a t z  des  Zinns  i m  WeiBblech. Die so erfolgreiche Ent- 
wicklung der Verchromungsver fahren ,  insbes. der H a r t -  
verchromung,  ist noch nicht abgeschlossen; weitere Versuche, 
das Chrom aus CrIII- bzw. CrII-I,osungen abzuscheiden, sind 
trotz aller bisherigen MiBerfolge nicht aussichtslos. Die Gal- 
v a ni  si  er  u n g  n eu er  Au s t a u sc h w er  k s  t of f e erfordert ein 
eingehendes Studium; auf dem Gebiet der Ver edelung Ton 
n i c h t m e t  a l l i  s c h e n Wer k s  t of f e n  durch Galvanisierung 
sind beachtliche Anfangserfolge erzielt worden. 

In  enger Beziehung zur Galvanotechnik stehen die Ver- 
fahren, bei denen es sich darum handelt, Metal le  u n d  n ich t -  
nietall ische S tof fe  d u r c h  galvanische Zwischen-  
sch ich ten  zu verb inden ,  ebenso die d i r e k t e  e lek t ro-  
p h or e t isc h e A b sc h ei  d u  n g von nichtmetallischen Yer- 
bindungen, wie z. B. K u n s t s t o f f e n ,  auf Metallen.  

Das gleiche gilt fur das ausgedehnte Gebiet der anodi-  
schen Oxydat ion  von  1,eichtmetal len u n d  ihren  
Legierungen,  wo die bisherigen Schwierigkeiteli beim 
Magnesium in letzter Zeit durch Xusbildung neuer Verfahren 
z. T. iiberwunden worden sind. Vielleicht liegen in der Aus- 
bildung der anodischen Oxydationsverfahren auf andere Metalle 

~iocli zukunftsreiche Moglichkeiten, wie bei dem wichtigen 
Problem der ros t s icheren  Oxydat ion  von Eisen.  Eine 
interessante Anwendung der elektrolytischen Oxydation stellt 
das anodische Pol ie ren  von Metalloberflachen dar. 

Diese kleine und durchaus unvollstandige Aufzahlung 
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 bewahrter 
Forschungsinethoden und Einfuhrung 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 deutschen galvanotechnischen Industrie zu halten und zu 
vergroBern. Fur den Elektrocheiniker ist diese Aufgabe um so 
reizroller, als ja auch die Grundlagen der Metallzerstorung, 
also der Korrosion,  zu einein erheblichen Teil elektro- 
chemischer Natur sind und sich aus ihrem Studium riele 
richtungsweisende Anregungen fur den Oberflachenschutz durch 
galvanotechnische Verfahren ergeben. 

Bingrg. 1.i. Januar 1941. [A. 2.1 

Neuere Methoden der praparativen organischen Chemie 
10. Synthesen mit Diazomethan*) 

IjthuZt: A. Konstitution - B. Darstellung - C. Eigenschaften - D. Reak- 
tionen mit acidem Wasterstoff -- E. mit Carbonylverbindungen - F. Saure- 
halogeniden, Thiocarbonylverbinclungen - G. mehrfachen Kohlenstoffbin- 
dangen -. - K. freien Radikalen - I. Einige bewahrte Arbeitsvorschriften. 

V o n  D r .  B E R N D  E I S T E R T  
L a r d w a g s h a f e n  a .  H h .  

as Diazomethan ist jedem Organiker bekannt als Methy- D lierungsmittel fur saure Verbindungen, wie Carbonsauren, 
Phenole und Enole. Es venvandelt diese Verbindungen in 
ihre Methylderivate, d. h. in ihre Methylester bzw. -8ther; 
vor anderen Methylierungsmitteln hat es den groBen Vorteil, 
da13 es in neutralem Medium angewendet wird und daB es keine 
nicht-fluchtigen Nebenprodukte liefert. 

Neben dieser bekanntesten Reaktion des Diazomethans 
hat in neuerer Zeit eine Reihe weiterer, z. T. neuartiger Um- 
setzungen dieser so reaktionsfiihigen und heute sehr bequern 
und billig zuganglichen Verbindung Bedeutung gewonnen, so 
daW es sich verlohnt, sie zusammenhangend zu betrachten und 
auf ihre Anwendungsfahigkeit hinzuweisen. Es gibt unter 
diesen Reaktionen solche, die pr  a p a r a t i v  wichtig geworden 
sind, und andere, deren Bedeutung mehr auf ana ly t i schem 
Gebiete liegt, weil sie von bestimmten Konstitutionsmerkmalen 
abhangig sind, so daW ihr Eintreten auf das Vorliegen eben dieser 
konstitutiven Besonderheiten hinweist. 

Die folgenden Ausfiihrungen beschaftigen sich haupt- 
sachlich mit dem Diazoniethan selbst, doch wird gelegentlicli 
auch auf das Verhalten seiner Homolqgen und Substitutions- 
produkte hingewiesen. 

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

A. Konstitution. 
Fur eine Verbindung der Eleirientarzusammensetzung 

CH,N, konlnien nach der klassischen Strukturlehre zwei 
Fornieln in Betracht, die ,,Dreiring"-Formel I und die ,,offene" 
Forniel 11. Fur jede der beiden Fornieln lassen sich gewichtige 
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Griinde anfiihren (Curtzus bzw. Thzele)  ; eine Entscheidung 
zwischen ihnen scheint nicht moglich. Vor einigen Jahren 
zeigte Boerschl )  an Hand von Elektronenbeugurfgsaufnahmen, 
daB die beiden Stickstoffatome und das Kohlenstoffatom im 
Diazomethandampf auf einer Geraden liegen mussen. Damit 
*) Beitrag 9 dieser Reihe: ATellcs, , , ~ i i l , , t i t i i t i i~ i i~ . i i  :an :~liphnti~htm Vcrhinrlnnprii", 

J. diese Ztschr. 64, 77 [1941]. 
I) Mh. Ohem. 65, 331 119351. 

schien Formel I endgultig ,,widerlegt" zu sein. Die Elektronen- 
theorie fiihrt uns indes zu einer Losung der Frage, die beiden 
Formeln gerecht wird2). 

In  den klassischen Strukturformeln sol1 bekanntlich n u r  
zuni Ausdruck kommen, daB zwischen den durch Striche ver- 
bundenen Atomen irgendwelche engeren Beziehungen bestehen. 
Welcher Art diese ,,Valenzen" sind, wird nicht gesagt. Die 
Elektronentheorie lehrt, daR man zwei Arten solcher , ,Valenzen" 
scharf unterscheiden mu13 : Einerseits wirkliche Bindungen, be- 
wirkt durch gemeinsame Elektronenpaare, und andererseits rein 
elektrostatische Ionenbeziehungen wie im Na+Cl-. Stickstoff 
kann nur vier wirkliche Bindungen betatigen; die sog. ,,fiinfte 
Valenz" des Stickstoffs ist stets eine Ionenbeziehung. Von 
diesem Standpunkt aus geht die klassische Formel I1 des 
Diazomethans in die Elektronenformeln IV oder V uber, je 
nachdem, ob man von den funf ,,Valenzen" des mittleren 
N-Atoms eine zum C fiihrende oder eine der zuni anderen N 
fiihrenden als Ionenbeziehung auffaat. Aber auch die Forniel I 
laRt sich so betrachten, daB nur die e ine C-N-,,Valenz" eine 

111. 1v. 
Carbdnm-azeniat. Ammonium-azcniat. 

V. 
Diazoiuum-carbeniat . 

wirkliche Bindung, die andere dagegeii eine Ionenbeziehung ist . 
Wir erhalten so (nach Erganzung der einsamen Elektronen- 
paare) aus Formel I die Elektronenformeln I11 oder V, je nach- 
dem, ob wir den Kohlenstoff zum Sitz einer positiven oder einer 
negativen Ionenladung werden lassen. 

Diese zunachst formale Betrachtungsweise erhalt ihren Sinii 
durch den Umstand, dal3 ,die drei Elektronenformeln 111, IV 
und V sich n u r  durch die Anordnung der Elektronen unter- 
scheiden, nicht dagegen durch die Atomanordnung (auch 
Formel I11 erfullt die Forderung, daB die beiden N-Atome 
und das C-Atom auf einer Geraden liegen konnen!). Formeln, 
die sich nur durch die Verteilung der Elektronen voneinander 
unterscheiden, sind nach der heutigen Theorie Grenzformeln 

2) Zu den elektronentheoretischen Fragen vgl. B. Eisterl: , ,Tautomerie und hlesomerie'' 
(Samml. chem. u. chem.-techn. Vortrage, herausg. v. It .  €'urnwe,  N. F., IIeft 40, 
Stuttgart 1938). Diese Arbeit wird im folgenden als ,,Buch" zitiert. Tgl. a. 8. Eidrrt ,  
diese Ztschr. 52, 353 [19391. Siehe ferner Ewgen Miiller: Neuere Aiischauungen der 
Organischen Chemie (Berlin 1040); dort u. a. ausfiihrlivlicre l3ehanAlung der l h z u -  
iiiet,hnn-3Imnnmrie iind cles Isu-lliseolnethms , 
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