
ion-Radikal zu einem 5-Linienspektrum, da hier die Kopp- 
lung mit dem para-Proton im Phenylring an C-4 wegfallt. 
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4-Isothiocyanatobenzolsulfonylisocyanat. Eine 
difunktionelle Verbindung rnit selektiver 
Reaktionsfahigkeit 

Von H. Ulrich, B. Tucker und A.  A .  R .  Sayiglz [ * I  

Verbindungen mit zwei Heterokumulen-Funktionen, in de- 
nen die Reaktionsfahigkeit 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 uber die Synthese von Isocyanatobenzol- 
sulfonylisocyanaten berichtet, in denen die Reaktionsf&hig- 
keit der Sulfonyiisocyanat-Funktion wesentlich groRer ist als 
die der Isocyanat-Gruppierung [I]. In Isothiocyanatobenzol- 
sulfonylisocyanaten sollte der Unterschied zwischen den 
beiden Gruppen noch wesentlich groBer sein. 
4-Isothiocyanatobenzolsulfonylisocyanat ( I )  ist durch di- 
rekte Phosgenierung von 4-Isothiocyanatobenzolsulfonamid 
in Gegenwart von n-Butylisocyanat als Katalysator zugang- 
lich. Bei der Umsetzung von ( I )  rnit Alkoholen, Aminen oder 
Dialkylphosphiten bei Raumtemperatur erfolgt Reaktion an 
der Sulfonylisocyanat-Gruppe unter Bildung der 1 : 1 -Ad- 
dukte (21, F p  = 150-153OC, (3), Fp = 152-156°C, bzw. 

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

(4) ,  Fp = 152-153 OC. 

VERSAMMLUNGSBERICHTE 

4-SCN-CsH4-SOzNHz + COClz 

n-C H NCO 40 4-SCN-CsHd-SOZNCO 

(1) 

+ CH,OH 
100% r-- 

4-SCN-CcjH4-SO~NH-COFJHC,HB 

(3) 

0 
t 

4-SCN-CcH4-S02NH-COP(OCH3)2 

(4) 

Addukt, Fp = 168-170 "C (Ausb. 47,5 %), erhiiltlich. Unter 
gleichen Bedingungen reagiert (3) rnit Methanol unter Bil- 
dung des gemischten l :2-Addukts, Fp = 75 "C (Ausb. 
92,5 %), und aus (3) und Isopropylamin entsteht das ge- 
mischte l : 2-Addukt, F p  = 140-142 OC (Ausb. 56 %). 
Durch Auswahl der Reagentien lal3t sich somit eine Vielzahl 
von gemischten 1 : 2-Addukten synthetisieren, die auf an- 
derem Wege nur sehr schwer zuganglich sind. 

4- Isothiocyanatobenzolsdjonylisocyanat ( I )  : 
In  die siedende Losung VOII 21,4 g @,I mol) 4-Isothiocyanato- 
benzolsulfonamid [*I 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 Losungsmittel 
und der Katalysator im Vakuum entfernt. Vakuumdestilla- 
tion des Ruckstandes ergibt 1 9  g (79 %) 4-Isothiocyanato- 
benzolsulfonylisocyanat, Kp = 140 "C/0,2 Torr; Fp = 

64-67'C; IR: A%:,'x"I3 = 2232 cm-1 (NCO) 2128-2041 
cm-1 (NCS). 
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Neues uber Brennstoffzellen 

Von W. Vielstich[*J 

Kurzlich wurde von der Firma General Motors ein Bus vor- 
gefuhrt (Elektrovan), der uber einen Wechselstrommotor 
von einer 32 kW Hz/Oe-Batterie der Firma Union Carbide 
angetrieben wird. Unbefriedigend an diesem Model1 sind we- 
gen der Explosionsgefahr die Tanks mit flussigem Wasserstoff 
und flussigem Sauerstoff sowie die Kostenhohe der edel- 
metall-haltigen Wasserstoff-Elektrode. Eine von der Firma 
ASEA, Schweden, fur den Antrieb eines U-Bootes kon- 
struierte 200 kW-Batterie arbeitet mit Ammoniak und flussi- 
ger Luft; das Arnmoniak wird in einem vorgeschalteten 
Reformer gecrackt und der gewonnene Wasserstoff Elek- 
troden aus Skelett-Nickel zugefuhrt. 
Als Untersuchungsmethode fur die Grundlagenforschung 
wurde die Dreieckspannungsmethode diskutiert : Das Elek- 
trodenpotential durchrauft hierbei linear mit der Zeit den 
Bereich zwischen beginnender Ha- und 02-Entwicklung in 
periodischer Folge. Auf diese Weise wird die Versuchselek- 
trode wlhrend der Messung reproduzierbar reaktiviert. 

Bei der Ameisensaure-Oxidation interessiert die Art des Zwi- 
schenproduktes. Durch Vergleich der fur die Oxidation des 
adsorbierten Zwischenproduktes benotigten Ladungsmenge 
mit der durch Titration bestimmten Menge gebildeten 
Carbonats konnte nachgewiesen werden, daB e i n  Elektron 
pro Kohlenstoffatom abgegeben wird. Dieses Ergebnis 
schlie5t CO als Zwischenprodukt aus und macht die An- 
nahme von COOH-Radikalen wahrscheinlich. 

Die Katalysator-Zusammensetzung und -Struktur hat einen 
starken EinfluB auf die Dehydrierung von Methanol und 
Formiat in alkalischem Elektrolyten. Bei gleichem Elek- 
trodenpotential unterscheiden sich die anodischen Strom- 
dichten beini 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. 
Brennstoff batterien rnit diesen Katalysatoren und auf der 
Basis Methanol/Luft sowie Formiat/Luft werden bereits als 
Energiequellen in Signalanlagen (Bojen) und Fernsehum- 
setzern erprobt. Gegenuber den herkommlichen Trocken- 
batterien zeichnen sich Brennstoff- Monozellen durch groBere 
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