
trometer muRte die Seitenkette des Steroids eine CH3CO- 
Gruppe rein. Diese Ergebnisse lieBen ein im Ring C hydro- 
xyliertes 4,6-Pregnadien-3,20-dion vermuten. 
Eine llp- und 12a-Stellung fur die OH-Gruppe war ausge- 
schlossen, weil solche Steroide in Pyridin/Acetanhydrid kein 
Acetat bilden. Durch Vergleich der IR-Spektren von 111- 
Hydroxy-4,6-pregnadien-3,20-dion und vom Naturprodukt 
konnte auch die lla-Stellung ausgeschlossen werden. SchlieO- 
lich ergab das Studium der Absorptionsdaten, die HeNer 131 
fur mehrere hydroxylierte Progesterone angibt, fur das Cy- 
bister-Steroid die Struktur eines 12@-Hydroxy-4,6-pregna- 
dien-3,20-dions (I). Wir nennen dieses neue Insektensteroid, 
von dem der Kafer iiber 1 mg speichern kann, Cybisterol. 
Daneben findet man in den Prothorakalwehrdriisen in Spu- 
ren noch das 21-Hydroxy-4,6-pregnadien-3,20-dion (2), das 
nach der diinnschicht-chromatographischen Isolierung spek- 
troskopisch identikiert wurde. 

Eingegangen am 8. November 1967 [Z 6431 

['I Prof. Dr. H. Schildknecht und Dipl.-Chem. W. Kornig 
Organisch-Chemisches Institut der UniversitPt 
69 Heildelberg. TiergartenstraDe 

[ I ]  XXX. Mitteilung uber Arthropoden-Abwehrstoffe. -- XXIX. 
Mitteilung: H. Schildknecht u. D.  Hotz, Angew. Chem. 79, 902 
(1967); Angew. Chem. internat. Edit. 6, 881 (1967). - Die Unter- 
suchungen wurden ermoglicht durch Beihilfen der Deutschen 
Fonchungsgemeinschaft. Herrn Dr. M. Moliita, Facultad de Qui- 
mica U.N.A.M., danken wir fur die Fuhrung bei einer Sammel- 
exkursion. 
[ 2 ]  H.  Schildkiiecht, R .  Siewerdt u. U. Maschwitz, Liebigs Ann. 
Chem. 703, 182 (1967). 
[3] K .  Heller, Z. Naturforsch. 146, 300 (1959). 

5,5,7-Trimethyl-2,4,5,6-tetrahydrobenzimidazol- 
2-thioneY eine neue Gruppe von 
Benzimidazolderivaten 1'1 

Von H.-D.  Del l [*]  

In Zusammenhang mit Untersuchungen uber das Dihydro- 
isophoron versuchten wir das entsprechende Epoxid (I) in 
die Episulfidverbindung zu uberfuhren. Die Umwandlung 
von Epoxiden in S-Analoga gelingt mit Thioharnstoff [21, ent- 

VERSAMMLUNGSBERICHTE 

sprechende Umsetzungen von Cyclohexenepoxiden sind be- 
kannt [31. 

Beim Erwarmen aquimolarer Mengen (I) und Thioharnstoff 
in Methanol (2 Std., 70 "C) bildet sich jedoch das 5,5,7-Tri- 
methyl-2,4,5,6-tetrahydrobenzimidazol-2-thion (2), R=H, 
Nadeln aus Methanol, Fp = 189-190°C, Ausbeute 70%. 
Monosubstituierte Thioharnstoffe lieBen sich ebenfalls um- 
setzen, z.B. 1-Phenylthioharnstoff zu (2), R = Phenyl, Kri- 
stalle vom F p  = 125-127 "C (aus Essigester), 1-Naphthyl- 
thioharnstoff zu (2). R - a-Naphthyl, Fp = 178-180°C. Bei 
Verwendung von Thiosemicarbazid bildet sich ein Amino- 
derivat (2). R = NHz, Nadeln aus Essigester, Fp = 163 bis 
164 "C. Dicyandiamid oder Harnstoff reagierten nicht zu den 
entsprechenden 2-Imino- bzw. 2-0x0-Derivaten. 
Das schwach acide H-Atom der NH-Gruppe in (2), R = H, 
kann durch Erhitzen rnit NaNH2 in inerten Losungsmitteln 
durch Na ersetzt werden. Die angegebene Konstitution 
stimmt mit dem IR-Spektrum und dem chemischen Verhal- 
ten uberein. Verbindungen dieses neuen Typs kannen als 
Antimetabolite von Interesse sein. 

Eingegangen am 25. Oktober 1967 [Z 6511 

[*I Dr. H.-D. Dell 
Tropon werke, Chemische A b teil ung 
5 Koln-Mulheim, Berliner StraDe 220-232 

( I ]  5 .  Mitteilung uber methylsubstituierte Cyclohexanderivate. - 
4. Mitteilung: K.-H. Boltze u. H.-D.  Dell, Arzneimittelforsch., 
im Druck. 
[2] R. Ketrhain u. V .  P.  Shah, J. Chem. Engng. Data 11, 106 
(1 966). 
(31 C. C. J.  Culvenor, W. Davies u .  N. S. ffealts, J. chem. SOC. 
(London) 1949, 278. 

Zweite internationale Tagung iiber Brennstoffzellen 

vom 19. bis 23. Juni 1967 in Briissel 

Etwa 350 Wissenschaftler nahmen an dieser von der belgischen 
Forschungsvereinigung S.E.R.A.I. (Societk d'Etudes, de Re- 
cherches et d'Applications pour I'Industrie) vorbereiteten Ta- 
gung teil. Sie kamen aus 22 Landern undvertraten 190 Firmen 
und Institute. Dies zeigt, daR die Brennstoffzelle als direkter 
Erzeuger elektrischer Energie aus chemischer Energie nichts 
von ihrer Faszination verloren hat. Aber auch die Problema- 
t ik  ist nicht kleiner geworden, die mit der direkten elektro- 
chemischen Oxidation, insbesondere der kohlenstoffhaltigen 
Brennstoffe, verkniipft ist. Der folgende Bericht gibt eine 
Auswahl der insgesamt 55  Vortrage. 

1. Untersuchungen zum Reaktionsablauf 

In  porosen Elektroden findet der Umsatz des Reaktionsgases 
in der Nahe der Elektrolytmenisken statt, die sich in den 
Poren der Elektrode bilden. Ob der Reaktionsweg uber eine 
Adsorption an der trockenen Porenwandung, Oberfllchen- 

diffusion zum elektrolytgefdllten Teil der Pore und anschlie- 
Benden Ladungsaustausch oder aber uber die Diffusion 
durch einen etwa 1 p dicken Elektrolytfilm oberhalb des sicht- 
baren Meniskus vor Adsorption und Ladungsdurchtritt ver- 
Iauft, kann bisher nicht generell beantwortet werden. F. G. 
Will (General Electric Comp., Schenectady, USA) hat zur 
Klarung das vergr6Oerte Modell eines Meniskus rnit Elektro- 
lytfilm studiert. Er uberdeckte eine 40 cm lange plan und 
horizontal liegende Platinfolie (die Porenwandung) rnit 
einer 0,5, 1 oder 2 mm dicken Elektrolytschicht, dern ver- 
groljerten Elektrolytfilm. Uber den schwefelsauren Elektro- 
lyten strich Wasserstoff als Reaktionsgas. In die Elektrolyt- 
schicht tauchten im Abstand von 2 cm platinierte Platin- 
spitzen als Bezugselektroden ein. Das gab die Moglichkeit, 
die Spannung und ilber den Widerstand zwischen den be- 
nachbarten Platinspitzen far jeden Bezirk die Konzentra- 
tionsanderung zu messen. Die Widerstandsdnderungen wih- 
rend der anodischen Oxidation waren um GroBenordnungen 
kleiner als die berechneten. Die Ursache wurde in der mit 
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Pigmentteilchen nachgewiesenen und auf Gradienten der 
Oberflachenspannung beruhenden Konvektion gefunden. 
AuRerdem erfolgt ein zusatzlicher Wassertransport iiber die 
Gasphase. Das ergab sich sehr eindrucksvoll, wenn die 
Fliissigkeitsoberfllche rnit einer Teflonfolie abgedeckt und 
so der H2O-Transport starker als der H2-Transport ge- 
hemmt wurde. - Die mathematische Ableitung der Polari- 
sationskurve mit Grenzstrom fuhrte zu einer guten Ifberein- 
stimmung mit dem Experiment. Da die Kurven an halbein- 
getauchten Elektroden und an technischen Gasdiffusions- 
clektroden die gleiche Charakteristik zeigten, folgerte Will, 
daB im Modell eine gute Nachbildung der Porenfunktion vor- 
liegt, d.h. daB ein ,,Filmmechanismus" ablluft. 

Die Beeintrlchtigung von Elektrodenprozessen durch Ad- 
sorptionsschichten wurde in vielen Vortrigen erortert. So 
wird die Oxidation des CO in alkalischer Losung durch die 
ab +800 mV (gegen die reversible H2-Elektrode) stabile 
0-Adsorptionsschicht auf Platinelektroden behindert. 

Wie H. Binder, A. Kvhling und G. Sandstede (Battelle-Insti- 
tut, Frankfurt) zeigen konnten, ist im Gegensatz zur Sauer- 
stoff-Belegung die Schwefel-Bclegung an Platin schon im Be- 
reich des H2-Potentials stabil. Potentiodynamisch aufge- 
nommene Stromkurven zeigen die Oxidation der Schwefel- 
Belegung zu SO2 in Kalilauge bei +450 mV (7OoC), in vcr- 
diinnter Schwefelsaure bei +650 mV (70 "C) und in konzen- 
trierter Phosphorslure bei +550 mV (150 "C). Porose Elek- 
troden rnit Raney-Platin als aktiver Komponente erhielten 
durch Eintauchen in HzS-haltige Losung eine definierte S-Be- 
legung. Bei einem Gasdruck von 0,6 atu wurden die Elektro- 
den vom Reaktionsgas schwach durchstromt. Das S-Sorbat 
beeinflufit die Athylen-Oxidation in verdiinnter Schwefel- 
saure und die CO-Oxidation in alkalischer Losung nur un- 
wesentlich, dagegen wird die CO-Oxidation in saurer Losung 
beschleunigt. Wenn beim S-Bedeckungsgrad 1 in 44 N 

H ~ P O J  bei 155 "C und rnit dem Gemisch CO: H20 = 1 : 1 ge- 
arbeitet wurde, erhohte sich der Oxidationsstrom sogar um 
den Faktor 5 .  Mit gesattigten Kohlenwasserstoffen in Saure 
und ungeslttigten Kohlenwasserstoffen in Lauge verringerte 
sich dagegen die Reaktionsgeschwindigkeit etwa proportional 
mit dem S-Bedeckungsgrad. Das unterschiedliche Verhalten 
des Kohlenmonoxids und der gesattigten und ungesittigten 
Kohlenwasserstoffe fand bisher keine Deutung. 
Als Man der Brauchbarkeit eines Elektrokatalysators wird 
hlufig der Austauschstrom pro Fllcheneinheit einer Elek- 
trode angegeben. Auch fur pulverformige, im Elektrolyten 
befindliche Katalysatorpulver llBt sich nach den Ausfiihrun- 
gen von G. Richter (Siemens AG., Erlangen) der Austausch- 
strom bestimnien, wenn man fur gute elektrische Kontakte 
zwischen den Partikeln und einer Ableitelektrode sorgt. Der 
Austauschstrom wurde aus der Anfangsstromspannungs- 
kurve berechnet und auf die Menge des Katalysators bezo- 
gen. Die spezifische Oberflache in m2/g und die der Ober- 
flache proportionalen GroRen, wie die Doppelschicht-Kapa- 
zitat und die Chemisorptionskapazitat, sind nur brauchbar 
beim Vergleich innerhalb desselben Grundmaterials. Fur un- 
gesintertes Raney-Nickel wurden je nach der Herstellung und 
Nachbehandlung fur die Chemisorptionskapazitat zwischen 
0 und +10 mV 0,3 bis 0,54 As/g  und fur den spezifischen Aus- 
tauschstrom 0.2 bis 1,7 A/g gefunden. Die entsprechenden 
Werte fur Platinschwarz waren 0,8 A.s/g und 8 A/g. 

M. Bonnemay, G .  Bronoel, E. Levcirt und G .  Peslerbe (Labo- 
ratoire d'Electrolyse du CNRS, Mendon-Bellevue, Frank- 
reich) untersuchten den EinfluB der Struktur von Katalysator- 
metallen auf ihre Aktivitat. Die Abstande der Platinatome im 
Gitter wurden durch Anlegen einer Zug- oder Druckspan- 
nung verandert und die Reaktionsgeschwindigkeit der Was- 
serstoffoxidation gemessen. Bei 50 mV Uberspannung konnte 
an einer Platinprobe, die unter mechanischer Spannung stand, 
ein viermal grBRerer Strom beobachtet werden als an einer 
entspannten Probe. Danach lag es nahe, die luReie Span- 
nung durch eine innere zu ersetzen und die Struktur durch 
Zulegierung kleiner Konzentrationen fremder Elemente zu 
storen. Durch Zusatz von 0,5 % Si zu Platin erreicht man 
eine strukturelle Hlrtung. Eine solche Probe erwies sich als 

wesentlich aktiver, wenn sie von lo00 "C abgeschreckt wurde, 
als nach langsamer Abkiihlung. Der Zusatz von Legierungs- 
elementen hat aber immer auch gleichzeitig einen elektroni- 
schen EinlluR. 

2. Niedertemperatur- und Mitteltemperatur-Zellen 

Eine effektive Gaselektrode haben H. P. Lmdi,  W.  A .  Barber, 
J .  D. Vvorlries und R. G .  Haldemcin (American Cyanamid 
Comp., Stamford, USA) aus rnit Katalysator belegter Kohle 
und Teflon als Binder erhalten. Das besondere ist die 
Verwendung von faserformigem Teflon ( 5  Gew.- %), das 
der Elektrode eine hohe mechanische Festigkeit bei guter 
Flexibilitat verleiht. Die ncue Struktur hat sich als H2/02- und 
als Luft-Elektrode bewlhrt. Bei 25'C war in der Kathode 
Platin aktiver als Palladium und Palladium-Silber. Mit 1 ,l 
mg Pt pro cm2 Elektrodenflache wurde in Kalilauge bei 
20 mA/cm2 und Luft als Oxidationsmittel eine Elektroden- 
spannung von -0,06 V und bei -100 mA/cm2 von -0,21 V 
(gegen Hg/HgO-Elektrode) gemessen. 

Fur die Stromversorgung von Ballonen, die in groRer Zahl 
aufgelassen und periodisch von einem Satclliten befragt wer- 
den sollen, entwickeln J.  Lemaignen und Ph. Drmarrge (Com- 
pagnie Frangaise Thomson Houston -Hotchkiss Brandt, 
Frankreich) Wasserstoff-Sauerstoff-Batterien, die iiber 6 Mo- 
nate eine durchschnittliche Leistung von 80 mW abgeben 
sollen. Eine stoBweise hohere Belastung wird durch einen 
parallel geschalteten Nickel-Cadmium-Akkumulator ermog- 
licht. Austauschermembranzellen mit fluoriertem Kationen- 
austauscher sollen die verlangte Lebensdauer erreichen. We- 
gen der extremen Druck- (unter 350 mbar) und Tempera- 
turbedingungen (bis -6OOC) wird die Batterie in einen 
Stahlzylinder eingebaut und thermisch isoliert. Es wird ein 
Gesamtgewicht von 1800 g erwartet. Der 02-Vorrat ist in einer 
0,8 - I - Druckflasche untergebracht, die zur Erzielung einer 
Gewichtsersparnis aus glasfaserverstiirktem GieBharz be- 
stcht. Die entsprechende H2-Flasche faRt 1,6 1. 

Wie A.  Winsel (Varta AG., Frankfurt) erlauterte, benutzt die 
Varta zum Aufbau von H2/02-Zellen Doppelskelett-Kataly- 
satorelcktroden, bei denen Raney-Nickel als aktive Kom- 
ponente in der Anode und Raney-Silber oder nach einem 
Spezialverfahren niedergeschlagenes Silber in der Kathode 
enthalten sind. In 50-W-Batterien, die bei 50-60 "C betrie- 
ben werden, sind einseitig arbeitende Elektroden eingebaut. 
Fur hohere Leistungen werden zweiseitig belastbare Janus- 
elektroden bevorzugt, die nach der Stapelung rnit Epoxidharz 
vergossen werden. Druckelektrolyseure rnit Ventilelektroden 
sollen die Gasverluste von Zellen bei langen Standzeiten 
ausgleichen. Auch eine Gaserzeugung durch katalytische 
Zersetzung von Hydrazin, Boranat oder Peroxid ist rnit Hilfe 
von Januselektroden moglich, die inaktive feinporige Deck- 
schichten und eine katalytisch wirksame Mittelschicht haben. 

P. Dubois und J.  Jacquelirr (Compagnie G6nCrale d'Electri- 
cit6, Marcoussis, Frankreich) stellten in ihrem Vortrag eine 
1-kW-Batterie fur Wasserstoff und Sauerstoff vor. Die Mo- 
duln sind aus 12 doppelseitigen Elektroden aufgebaut, die 
aus Nickel und Silber (33 Gew.-%) gesintert sind. 32 Moduln 
bilden die Batterie. Bei der Arbeitstemperatur von 5 5  "C wird 
die Nennleistung erreicht. Die Zellen allein wiegen 70 kg. 
Sie sind jedoch nicht optimiert. Jetzt wird versucht, die 2 mm 
starken Sinterelektroden durch solche geringerer Stlrke zu 
ersetzen. Dabei sol1 der Ag-Gehalt auf einige Prozent redu- 
ziert werden. 

H .  J .  R. A 4 q c . t  (General Electric Comp., Lynn, USA) be- 
schrieb luftgetriebene Zellen mit Ionenaustauschermembra- 
nen, auf die beidseitig edelmetallhaltige Elektroden aufge- 
preBt sind. Als Membranmaterial wird ein Polymer aus sul- 
furiertem a$$-Trifluorstyrol verwendet, dar wesentlich 
oxidationsbestlndiger als das friiher verwendete sulfurierte 
Styrol ist. Es ist bei 70 bis 90 "C noch chemisch bestandig. Die 
Kathode ist rnit 10 "/, Teflon hydrophobiert. Dadurch perlt 
das gebildete Wasser ab, das nicht sofort von der vorbei- 
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stromenden Lufi aufgenommen werden kann. Die Luft heizt 
sich an der Elektrode auf, so daR die Zirkulation durch einen 
Schornsteineffekt begunstigt wird. Der Wirkungsgrad be- 
tflgt 50%. Die Stromdichte kann 120 mA/cni2 erreichen. 
Eine Brennstoffzellenbatterie rnit einer Nennleistung von 
300 W ist 8000 Stunden bei einer Belastung rnit 15 W ge- 
laufen. 

3. Zellen mit gelostem Brennstoff 

W. Vielstich (Universitat Bonn) teilte die Katalysatoren fur 
die anodische Hydrazin-Oxidation in drei Gruppen. Die 
Raney-Metalle bewirken ein negativeres Potential als das der 
Wasserstoffelektrode und liefern beim Wasserstoffpotential 
schon einen meRbaren Strom. Edelmetalle wie Platin stellen 
das Wasserstoffpotential ein, wiihrend Silber, Gold und Ak- 
tivkohle erst bei sehr positiven Potentialen zu anodischen 
Stromen fuhren. - Man kann fur die Hydrazin-Oxidation 
zwei Mechanismen diskutieren. Nach dem einen bildet sich 
ein Mischpotential, nach dem anderen erfolgt vor dem La- 
dungsdurchtritt die katalytische H-Abspaltung. Der Ver- 
such, aus der Analyse des bei einer bestimmten anodischen 
Stromstlrke entwickelten Gases zu einer Entscheidung zu 
kommen, blieb erfolglos. Die Storung der 02-Kathodr durch 
Hydrazin konnte dagegen mit einer Oz/NzH4-MischeIek- 
trode erklart werden. 
H .  H .  voit Doliren, D .  Sparbier und G. Wol/(Varta AG., Kelk- 
heim) erinnerten daran, daR Skelettnickel unterhalb 80 "C 
fur die Beschleunigung der Methanol-Oxidation untauglich 
ist. Dagegen erhalt man rnit Platin auf Carbonylnickel als 
Trlger in 8 N KOH bei 18 mA'cm2 eine Zellenspannung von 
0.4 V. Eine 55-W-Batterie enthalt 15 elektrisch in Reihe ge- 
schaltete Zellen rnit silberkatalysierten 02-Elektroden. Janus- 
kathoden erlauben einen hoheren 02-Druck, etwa 1 atu. Da- 
durch ist eine Leistungssteigerung moglich. Wlhrend Form- 
aldehyd an dem beschriebenen Katalysator sehr schnell 
reagiert, reichert sich das Zwischenprodukt Formiat wihrend 
der Entladung im Elektrolyten an und wird erst rnit abneh- 
mender Methanol-Konzentration umgesetzt. 
Auch M. Futterer, H. G. Plust und C. G. Tclschow (Brown 
Boveii & Cie., Baden, Schweiz) haben in Methanol-Batte- 
rien Platin auf porosem Nickel als Anode gewahlt, als Ka- 
thode dagegen eine hydrophobierte Kohle-Luftelektrode. Die 
Selektivitat dieser Elektrode fur die 02-Reduktion wurde so 
verbessert, dalj die Selbstentladung nur noch einem Strom 
von 18-20 ILAicm2 entspricht. Langzeitbelastungen von 
20-W-Methanol-Luft-Batterien wurden rnit 1 bis 5 mA/cm* 
durchgefiihrt. Die Warmeisolation der Batterien lPBt AuRen- 
temperaturen bis -30 "C zu. 

4. Zellen mit geschmolzenem Carbonat als Elektrolyt 

Wenn A1203 mit einem Li2CO,-Uberschulj auf 650 "C erhitzt 
wird, entsteht ein Schmelzelektrolyt rnit Lithiumaluminat als 
Matrix, der ndch A. Sulvadori. M.  Louicfton und C. Lebrns 
(Gaz de France, La Plaine Saint-Denis, Frankreich) bedeu- 
tende Vorziige gegenuber den bisherigen pastenformigen 
Elektrolyten hat. Auch bei dieser hohen Betriebstemperatur 
l d 3 t  sich Erdgas nicht direkt, sondern erst nach Refor- 
mierung oxidieren. In der Anode ist Nickel der aktive 
Bestandteil. Auf der Kathodenseite verhindert das dem 
aktiven Silber zugemischte Kupferoxid die unerwunschte 
KornvergroRerung. Die Loslichkeit des 02 interessiert wegen 
des dadurch ermoglichten chemtschen Kurzschlusses auch in 
Schmelzelektrolyten. 
M. Scltenke und G. H .  J .  Broers (C.T.1.-T.N.O., Amsterdam, 
Holland) gelang die analytische Bestimmung durch ampero- 
metrische Titration mit festem Na2SO3. Bei 7OOOC und 
1 atm Sauerstoff werden in Alkalicarbonat-Gemischen 
0,4x 10-6 mol 02km3 gefunden. Im Verlauf von Studien der 
Kathodenkorrosion wurde die Loslichkeit von Silber und 
Kupferoxid bestimmt und auch rechnerisch abgeschltzt. Die 
Loslichkeit des Ag'-Ions ist etwa 4x10-5 gjcm3 bei 7WoC 

und stimmt etwa mit dem errechneten Wert liberein. Die 
CuO-Loslichkeit ist kleiner als die von Ag+, aber hoher als es 
der Abschatzung entsprlche. 

5. Brennstoffzellen mit Reformer 

W. Frie (Siemens AG., Erlangenf hat die thermodynamischen 
Gleichgewichte berechnet, die bei der Erzeugung von Wasser- 
stoff durch Umsatz von Methanol mit Wasserdampf existie- 
ren konnen. Folgende Komponenten wurden in die Betrach- 
tung einbezogen: H2, CH4, CH3OH, CH20, HCOOH, C02, 
CO, H20, (CH3)zO und RuR. Die Selektivitlt eines Kataly- 
sators kann durch die thermodynamischen Rechnungen nicht 
erfaRt werden. Die Kurven, die ohne Beriicksichtigung von 
Methan und RUB erhalten werden, geben jedoch die experi- 
mentellen Werte befriedigend wieder. 
M. Prigent, C. Dezcrel und 0. Blocli (Institut FranGais du 
Pitrole, Rueil-Malmaison, Frankreich) haben die direkte 
Methanol-Oxidation rnit der Oxidation nach vorgeschalteter 
Dampfreformierung verglichen. Mit Kupferchromit und 
Ferrit als Katalysator konnten schon bei 200 "C vollstiindige 
Umsiitze des Methanols erzielt werden. Dank der niedrigen 
Reaktionstemperatur liegt der CO-Gehalt im Reformat zwi- 
schen 0,2 und 0,8 7:. Den Autoren erscheint ein Wirkungs- 
grad von 70% fur den Reformer, von 60% fui die Brenn- 
stoffzelle und damit von etwa 40 % fur die gesamte Anlage 
bei einem Gewicht von 30 kg!kW erreichbar. Dagegen kommt 
die direkte Methanol-Zelle bei einer Zellenspannung von 
0,4 V nur auf einen Wirkungsgrad von etwa 30 % und ein 
Gewicht von etwa 33 kg/kW. Auch der Vergleich der in den 
Anoden aufzuwendenden Platinmengen fiillt zu Gunsten der 
Zelle mit Reformer aus. 
F. L. Gray (Texas Instruments Inc., Dallas, USA) hat die 
Dampfreformierung und die partielle Oxidation als vorbe- 
reitende Prozesse vor dem Einleiten des Brennstoffgases in 
die Zellen mit eutektischer Carbonatschmelze und Oxid- 
Matrix studiert. Die neuen Zellen rnit zweiseitigen Kathoden 
leisten 20 mWjpro cm2. Eine 500-W-Batterie ist an einen 
Propan-Reformer angeschlossen. Die partielle Oxidation von 
Benzin sol1 in einer 1-kW-Brennstoffzellen-Anlage erprobt 
werden. Eine Lebensdauer der Batterie von 1000 h scheint 
erreichbar. Die Anlaufzeit aus dem kalten Zustand betragt 
40 min, der Gesamtwirkungsgrad 15 %. [VB 991 

Neuere Ergebnisse in der organischen Chemie des 
Zinns und Bleis 

Von W. P. Neuntannf*l 

Die neue Entwicklung der orgdnischen Chemie des Zinns ist 
gekennzeichnet durch uberraschende Reaktionsmoglichkei- 
ten, besonders der Verbindungen rnit Sn-H-, Sn-N- und 
Sn-0-Gruppen. Das Interesse verlagert sich mehr und mehr 
auf die Anwendung zinnorganischer Verbindungen fur Syn- 
thesen in der organischen Chemie und das Studium der Reak- 
t ionsmechanismen 111. 

Die lange Sn-H-Bindung (1,70 A) ist nicht stark polar, wohl 
aber stark polarisierbar. Dies bedingt drei Reaktionstypen: 
Mit einer Hydrid- obertragrcng beginnt die glatte 1,4-Addition 
zu N-Stannylketeniminen (I), Y = 2.B. -NR2, -OR, -H, 
-CI, -NO2, die sich mit zahlreichen Verbindungen ROH, 
RX und R-COX umsetzen: 

p-Y-C6H4-CH=C(CN)2 + R3Sn-H + 

p-Y - C ~ H ~ - C H Z - C ( C N ) = C = N - S ~ R ~  
( 1)  

Rndikuliscli verlaufen zahlreiche Hydrostannierungen. Die 
Sn-H-Gruppe erweist sich dabei als sehr starker Radikal- 
Finger : 
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