ion-Radikal zu einem 5-Linienspektrum, da hier die Kopp-
lung mit dem para-Proton im Phenylring an C-4 wegfillt.

Eingegangen am 21. Juni 1967 (Z 548]

[*] Prof. Dr. K. Dimroth, Dr. N. Greif,

Dipl.-Chem. W. Stdde, Dr. F. W. Steuber

Institut fiir Organische Chemie der Universitit

355 Marburg, Bahnhofstr, 7
[11 K. Dimroth, N. Greif, H. Perst u. F. W. Steuber, Angew.
Chem. 79, 58 (1967); Angew. Chem. internat. Edit. 6, 85 (1967).
[2} G. Mirkl, Angew. Chem. 78, 907 (1966); siche auch K. Dim-
roth u. P. Hoffmann, Angew. Chem. 76, 433, 512 (1964); Angew.
Chem. internat. Edit. 3, 384 (1964); Chem. Ber. 99, 1325 (1966).
[3] G. Markl, F. Lieb u. A. Merz, Angew. Chem. 79, 475 (1967);
Angew. Chem. internat. Edit. 6, 458 (1967).
[4] K. Dimroth, A. Berndt, F. Bdr, R. Volland u. A. Schweig,
Angew. Chem. 79, 69 (1967); Angew. Chem. internat. Edit. 6, 74
(1967).
[S] K. Dimroth u. F. W. Steuber, Angew. Chem. 79, 410 (1967);
Angew. Chem. internat. Edit. 6, 445 (1967).

4-Isothiocyanatobenzolsulfonylisocyanat. Eine
difunktionelle Verbindung mit selektiver
Reaktionsfihigkeit

Von H. Ulrich, B.Tucker und 4. A. R. Sayigh{*

Verbindungen mit zwei Heterokumulen-Funktionen, in de-
nen die Reaktionsfihigkeit der beiden Doppelbindungssy-
steme so verschieden ist, daB selektive Reaktion an einer der
beiden Gruppen moglich wird, sind wenig bekannt. Wir ha-
ben vor kurzem iiber die Synthese von Isocyanatobenzol-
sulfonylisocyanaten berichtet, in denen die Reaktionsfihig-
keit der Sulfonylisocyanat-Funktion wesentlich grofler ist als
die der Isocyanat-Gruppierung!tl. In Isothiocyanatobenzol-
sulfonylisocyanaten sollte der Unterschied zwischen den
beiden Gruppen noch wesentlich gréBer sein.

4-Isothiocyanatobenzolsulfonylisocyanat (1) ist durch di-
rekte Phosgenierung von 4-Isothiocyanatobenzolsulfonamid
in Gegenwart von n-Butylisocyanat als Katalysator zugéing-
lich. Bei der Umsetzung von (/) mit Alkoholen, Aminen oder
Dialkylphosphiten bei Raumtemperatur erfolgt Reaktion an
der Sulfonylisocyanat-Gruppe unter Bildung der 1:1-Ad-
dukte (2), Fp = 150—153°C, (3), Fp = 152-156°C, bzw.
(4), Fp = 152—153°C.

Duarch Erhitzen von (2) mit Methanol in Gegenwart von
Tridthylendiamin (DABCO) als Katalysator ist das 1:2-

VERSAMMLUNGSBERICHTE

(1)

4-SCN-CgH,~SO,NH, + COCI,

n-C,H,NCO
—_—

(1)
+ CH,0H
0% 4-SCN-CgH,~SO,NH-COOCH;
(2)
~C4H ,NH
e . 4-SCN-C¢H,-SO,NH-CONHCH,
(3)
? o
+ HP(OCH,;), 3
> 4-SCN-CgH,-SO;NH-COP(OCH;),

(4)

Addukt, Fp = 168—170 °C (Ausb. 47,5 %), erhiltlich. Unter
gleichen Bedingungen reagiert {3) mit Methanol unter Bil-
dung des gemischten 1:2-Addukts, Fp 75°C (Ausb.
92,5%), und aus (3) und Isopropylamin entsteht das ge-
mischte 1:2-Addukt, Fp = 140—142°C (Ausb. 56 %,).

Durch Auswahl der Reagentien 148t sich somit eine Vielzahl
von gemischten 1:2-Addukten synthetisieren, die auf an-
derem Wege nur sehr schwer zuginglich sind.

4-Isothiocyanatobenzolsulfonylisocyanat (1) :

In die siedende Losung von 21,4 g (0,1 mol) 4-Isothiocyanato-
benzolsulfonamid (21 und 8,56 g n-Butylisocyanat in 500 ml
o-Dichlorbenzol wird Phosgen (1 g/min; 90 min) eingeleitet.
Nach Durchleiten von Stickstoff werden das Lésungsmittel
und der Katalysator im Vakuum entfernt. Vakuumdestilla-
tion des Riickstandes ergibt 19 g (79 %) 4-Isothiocyanato-
benzolsulfonylisocyanat, Kp 140°C/0,2 Torr; Fp
64-67°C; TR: xCHCL — 2232 cm™1 (NCO) 2128-2041
cm™1 (NCS).

Eingegangen am 16. Juni 1967 [Z 545)

{*} Dr. H. Ulrich, B.Tucker und Dr. A. A. R. Sayigh
The Upjohn Company, Donald S. Gilmore Research
Laboratories
North Haven, Connecticut, USA

[1] H. Ulrick u. A. A. R. Sayigh, Angew. Chem. 78, 761 (1966);
Angew. Chem. internat. Edit. 5, 704 (1966).

[2] R. L. McKee u. R. W. Bost, J. Amer. chem. Soc. 68, 2506
(1946).

Neues iiber Brennstofizellen
Von W. Vielstich(*]

Kiirzlich wurde von der Firma General Motors ein Bus vor-
gefithrt (Elektrovan), der iiber einen Wechselstrommotor
von einer 32 kW H»/O;-Batterie der Firma Union Carbide
angetrieben wird. Unbefriedigend an diesem Modell sind we-
gen der Explosionsgefahr die Tanks mit fliissigem Wasserstoff
und fliissigem Sauerstoff sowie die Kostenhéhe der edel-
metall-haltigen Wasserstoff-Elektrode. Eine von der Firma
ASEA, Schweden, fiir den Antrieb eines U-Bootes kon-
struierte 200 kW-Batterie arbeitet mit Ammoniak und fliissi-
ger Luft; das Ammoniak wird in einem vorgeschalteten
Reformer gecrackt und der gewonnene Wasserstoff Elek-
troden aus Skelett-Nickel zugefiithrt.

Als Untersuchungsmethode fiir die Grundlagenforschung
wurde die Dreieckspannungsmethode diskutiert: Das Elek-
trodenpotential durchlauft hierbei linear mit der Zeit den
Bereich zwischen beginnender H»- und O;-Entwicklung in
periodischer Folge. Auf diese Weise wird die Versuchselek-
trode wihrend der Messung reproduzierbar reaktiviert.
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Bei der Ameisensidure-Oxidation interessiert die Art des Zwi-
schenproduktes. Durch Vergleich der fiir die Oxidation des
adsorbierten Zwischenproduktes bendtigten Ladungsmenge
mit der durch Titration bestimmten Menge gebildeten
Carbonats konnte nachgewiesen werden, daf ein Elektron
pro Kohlenstoffatom abgegeben wird. Dieses Ergebnis
schliefit CO als Zwischenprodukt aus und macht die An-
nahme von COOH-Radikalen wahrscheinlich.

Die Katalysator-Zusammensetzung und -Struktur hat einen
starken Einfluf auf die Dehydrierung von Methanol und
Formiat in alkalischem Elektrolyten. Bei gleichem Elek-
trodenpotential unterscheiden sich die anodischen Strom-
dichten beim Methanol (ungeladene Partikel) und beim
Formiat (geladene Partikel) bei einzelnen Katalysatoren
(z.B. Pt, Pd und Pt/Pd-Legierungen) um mehr als eine Zehner-
potenz.

Brennstoffbatterien mit diesen Katalysatoren und auf der
Basis Methanol/Luft sowie Formiat/Luft werden bereits als
Energiequellen in Signalanlagen (Bojen) und Fernsehum-
setzern erprobt. Gegeniiber den herkdmmlichen Trocken-
batterien zeichnen sich Brennstoff-Monozellen durch gréBere
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Kapazitiat, konstante Entladespannung, Wiederaufladebar-
keit und bessere Lagerfihigkeit aus. Solche Monozellen be-
sitzen die GroBe zylindrischer Trockenbatterien und sind im
Prinzip folgendermaflien gebaut: Der Deckel der Monozelle
trigt eine zylindrische Kohlediffusionselektrode mit Luft-
einlaf und metallischer Stromabfithrung. Das GefaB enthilt
eine ebenfalls zylindrische Brennstoffelektrode sowie das
Brennstoffelektrolytgemisch (20 ml 4 M CH;0H + 9 N KOH).
Nach Entladung (z.B. 50 mA, 0,6 V, 240 h, 12 Ah) kann das
Element durch einfaches Erneuern des Elektrolyten mehrfach
regeneriert werden.

[Anorganisch-chemisches Colloquium, Universitit Gottingen
am 23. Februar 1967) [VB 75]

[*] Prof. Dr. W. Vielstich
Institut fiir physikalische Chemie der Universitit
53 Bonn, Wegelerstrafle 12

Rotationsspektroskopische Untersuchungen an
instabilen Molekiilen und freien Radikalen

Von M. Winnewisser [*]

Das Millimeter- und Submillimetergebiet des elektromagne-
tischen Spektrums ist ein reiches, aber bis heute noch sehr
unterentwickeltes Gebiet der Molekiilspektroskopie. Auf-
grund ihrer kurzen Wellenldnge von 10 mm (30000 MHz)
bis 1 mm (300000 MHz) lassen sich die Millimeterwellen
durch die Kombination von Hohlleiter, Horn und Teflon-
linse bindeln und fokussieren, was die Anwendung grofS-
volumiger Glas- oder Quarzabsorptionszellen fiir die Spek-
troskopie instabiler Molekiile und gasférmiger Radikale er-
laubt[1], Die zu untersuchenden Gase befinden sich in der
zylindrischen Glaszelle (Durchmesser 10 cm, Linge 100 cm),
die im Strahlengang der Millimeterstrahlung steht. Ein Sy-

stem von Gasentladungsrohren, direkt mit der Zelle verbun- .

den, dient zur Erzeugung freier Radikale.

Mit einem solchen Spektrometer konnten Winnewisser,
Sastry und Gordy2l erstmals das Millimeterspektrum des
Schwefelmonoxids (Elektronischer Grundzustand 3%) im
Gasentladungsprodukt des SO, erhalten und die magneti-
schen Eigenschaften des Radikals untersuchen B31,

Durch Sekundirreaktionen entsteht im Gasentladungspro-
dukt von H,S aus dem SH-Radikal das relativ instabile
H,S, 4, dhnlich der Bildung von H,0, aus OH-Radikalen.
Den Beweis fiir die Disulfanbildung erbrachte das Rotations-
spektrum im Millimetergebiet. Das Disulfan-Rotationsspek-
trum ist wohl das erste L -Typ-Spektrum eines fast symme-
trischen Kreisels mit » = —0,999985. Das bedeutet, dafi das
Dipolmoment senkrecht auf der Symmetrieachse des Trag-
heitstensors steht und parallel zur zweizihligen Symmetrie-
achse liuft, was die Kettenstruktur des HSSH mit C;-Symme-
trie beweist. Die Analyse des Millimeterspektrums(S! und
Elektronenbeugungsmessungen [6] ergaben fiir das Disulfan
die vorldufige Struktur (1).

5
H

disS)=2.055 &
d{SH)=1.345 4
L{HSS)=91°45"
© -90°36

S

#

[:21 @

/]

Ein weiteres instabiles Molekiil, dessen Struktur in freiem
Zustande bisher nicht bekannt war, ist die Knallsidure. Beck
und Feldl(") konnten aufgrund des IR-Spektrums die Nitril-
oxid-Form sicherstellen. Das Mikrowellenspektrum zwischen
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10000 und 50000 MHz spricht fiir ein lineares Molekil (81,
Messungen der verschiedenen Isotopenkombinationen erga-
ben die Atomverkniipfung HCNO und die in Formel (2)
genannten vorldufigen Strukturparameter.
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[GDCh-Ortsverband Kiel, am 20. Februar 1967] [VB 76]
[*] Dr. M. Winnewisser

Technische Hochschule

75 Karlsruhe, Hertzstralle 16, Bau 35 It
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Zur Viscositit fliissiger Aluminiumhalogenide
Von K. H. Grothe und P. Kleinschmit[*1

Die Bestimmung der Viscositdt geschmolzener Salze bereitet
nach den iiblichen MeBmethoden (11 bei Substanzen Schwie-
rigkeiten, die luftempfindlich sind oder einen hohen Dampf-
druck besitzen. Hierzu gehoren auch das Aluminiumtri-
bromid und -trijodid. Es wurde deshalb eine Methode ge-
wihlt, bei der die Schwingungsddmpfung eines an einem
Draht aufgehingten und Torsionsschwingungen ausfiihren-
den Gefdafles gemessen und zur Ermittlung der Viscositit
verwendet wird. Die Salze werden in ein zylindrisches Glas-
gefdBl von etwa 3 cm Durchmesser und 4 cm Héhe destilliert
und im Vakuum eingeschmolzen. Das GefiB wird an einem
Torsionsdraht aufgehingt und um seine senkrechte Achse in
Schwingungen versetzt, Die zwischen der an der Innenwand
haftenden Fliissigkeitsschicht und der sich in Wandnihe be-
findenden Fliissigkeit auftretenden Reibungskrifte fiihren
zur Dampfung der Schwingung.

Fiir die Viscositit v des AlBr; (Fp = 97,5°C; Kp = 255°C)
und des AlJ3 (Fp = 192°C, Kp == 386 °C) ergaben sich die in
der Tabelle angefithrten Werte.

AIBI’3
T (°C) 100 150 200 250
9 (cP) 2,37 1,42 0,96 0,71
All;
T(°C) 200 240 300 340 400
n (cP) 2,62 1,90 1,32 1,10 0,86

In beiden Fillen wird die von Andrade!2) vorgeschlagene
Exponentialfunktion 7 = A-exp (E,/RT) befolgt. Fiir AlBr;
betrigt A = 34,5103 cP und E, = 3,13 kcal'mol~1; fiir
AlJy betrigt A = 64,0:1073 cP und E; = 3,46 kcal-mol-1.
Die gemessenen Viscosititen befolgen auch die von Bat-
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