
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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RISnH 
R'-CH=CH2 + R3Sn. - R'-CH-CH2-SnR3 - R3Sn- + R'-CH2-CH2-SnR3 

Als Proroti wird der Wasserstoff abgelost bei der Konden- 
sation mit Stannyl-Verbindungen R3Snsa-Xs@. Vorteilhaft 
ist hierbei X = -N(C2H5)2. 
Der radikalische Zerfall von Diacylperoxiden wird durch 
Stannylradikale sehr stark induziert. Diese greifen, wie 1 8 0 -  
Markierung erwies, an der O-O-Briicke an, um so starker, 
je mehr diese durch Substituenteneinfliisse an Elektronen ver- 
armt. Der radikalische Zerfall zahlreicher Azoverbindungen 
R-N=N-X-R oder R-X-N=N-X-R wird ebenfalls 
stark induziert, 2.B.: 

Auch hier ist ein Elektronenmangel bei X wesentlich. In je- 
dem untersuchten Fall liegt ein Synchronmechanismus (SR2) 
vor. 
Auch die organische Chemie des Bleis entwickelt sich nach 
Uberwindung experimenteller Schwierigkeiten jetzt rascher [21. 
FuBend auf der Beobachtung, daB negative Substituenten X 
am BIei leicht substituiert werden konnen [21, werden empfind- 
liche Organobleihydride jetzt nicht mehr rein dargestellt, 
sondern in situ durch folgende Gleichgewichte: 

RUNDSCHAU 

R,Pb-CH2-CH=CHz + R$nH + R;S~-CHI-CH=CH~ + 
R3PbH 

(R3Pb)zO + 2 RiSnH 72 (R;Sn)ZO -i- 2 R,PbH 

Sie sind gut zu spezifischen Hydrierungen, aber auch zu 
Additionen an C=C-, C =C-, SCN- und OCN-Gruppen ge- 
eignet (bei konjugierten Systemen sind l ,4-Additionen mog- 
lich), ferner als Katalysatoren fur Polyadditionen. 

Plumbyl-dialkylamine, 2.B. RjPb-N(C2H5)2, sind ebenfalls 
zu zahkeichen 1,2- oder auch 1,4-Additionen fihig, z.B. an 
Isocyanate, Nitrile, Isonitrile, Aldehyde, Carbodiimide. Ent- 
stehen dabei -0-Pb- oder neue -N-Pb-Gruppen, so sind 
weitere Synthesen leicht moglich. 

[GDCh-Ortsverband Hamburg am 30. Juni 19671 

[*I Prof. Dr. W. P. Neumann 

[VB 971 

Institut fur Organische Chemie der Universitit 
63 GieOen, LudwigstraBe 21 

[ l ]  Neue ubersicht: W. P .  Neuninnn: Die Organische Chemie 
des Zinns. Enke Verlag, Stuttgart 1967. 
[2] W. P. Neumann u. K. Kiihlein, Vortrag beim 2nd International 
Symposium on Organometallic Chemistry, Madison/Wisc., 
3. Sept. 1965, teilweise referiert in Angew. Chem. 77, 808 (1965); 
Angew. Chem. internat. Edit. 4, 784 (1965). 

Die Bindungsverhaltnisse im Ferrocen-Tetracyanathylen 
(TCNE)-Addukt ( 1 : l )  kllrten R. L. Ccllins und R.  Pertit 
durch Mossbauer-Spektroskopie des 57Fe-Kerns (10 mCi- 
Quelle; 57Co in Cu), nachdem man seit 1962 Ferrocenium- 
tetracyanathylenid - und Chargc-transfer-Strukturen disku- 
tiert hat. Die bci 77 OK aufgenommenen Spektren des freien 
Ferrocens und des TCNE-Addukts sind auRerordentlich Ihn- 
lich (Isomerieverschiebung: +0,475 5 0,Ol bzw. +0,465 + 
0.01 mm/s, rel. Fe; Quadrupolaufspaltung: 2,400 :k 0,02 bzw. 
2,397 2. 0,02 mm/s; Karyagin-Effekt: 1,14:2 bzw. 0,81:1), 

NC-C N 

NC-N 

Fe 

wlhrend das als Ferrocenium-Salz gesicherte Ferrocenium- 
dichlor-dicyan-p-benzosemichinoid ein ganzlich anderes Spek- 
trum zeigt. Der Fe-Kern wird also durch den Partner TCNE 
nur wenig beeinflufit. Eine symmetrische und uberdies salz- 
artige Struktur (2) i5t daher zugunsten einer Charge-transfer- 
Struktur (I) unter Wechselwirkung des TCNE ,,von auBen 
her" mit nur einem benzoiden Ring auszuschlieRen. / J. in- 
org. nuclear Chem. 29, 503 (1967) / -Jg. [Rd 7281 

7-, 8- und 9-gliedrige silacyclische Hydroxy- und Oxo-Verbin- 
dungen mit funktionellen Gruppen synthetisierten erstmals 
R .  A. Benkeser und R.  F. Cunico. Die Pyrolyse (400-500 "C) 
des Dimethyl-bis(3-carbomethoxypropyl)silans in Gegen- 
wart von ThC14 gab 1,l  -Dimethyl-silacyclooctan-5-on (2,4- 
Dinitrophenylhydrazon: Fp = 134,5-135 "C). Der Acyloin- 

RingschluD von Dimethyl-bis(3-carbomethoxypropyl)silan 
mit Natrium in Toluol lieferte ein Gemisch von 1 ,I-Dimethyl- 
6-hydroxy-silacyclononan-5-on und 1,l-Dimethyl-silacyclo- 
nan-5-01 (Ausb. 47 %). Der Acyloin-RingschluR von Dimethyl- 
bis(2-carbomethoxy~thyl)silan gab l,l-Dimethyl-5-hydroxy- 
silacycloheptan-4-on (Ausb. 28 %); durch Reduktion (Einwir- 
kung von Propanthiol, ZnC12 und HCI-Gas in Benzol, dann 
von HgC12-CdCO3 in waRrigem Aceton) entstand daraus 
l,l-Dimethyl-silacycloheptan-4-on. / J. org. Chemistry 32, 
395 (1967) / -Ma. [Rd 6861 

Die Dampfdriicke iiber der Calciumcarbid-Phase haben R. L. 
Faircloth, R .  H.  Flowers und F. C. W. Pummery zwischen 
1250 und 1950 "K fur Gleichgewichtsverhlltnisse nach der 
Knudsenschen Effusionsmethode bestimmt : 

4,575.10g P = (-49000 f 950)/ T 4- (13,3 f 0,6). 

Reines Calciumcarbid, CaC2,os +0,03. wurde in einer He- 
Atmosphare aus Graphit und Calcium (Reinheit: 99,9 %; 
Verunreinigungen Mg und Al) gewonnen. Die Gasphase ent- 
halt praktisch nur einatomiges Ca (Target-Mengen : 1 bis 
20 pg); Kohlenstoff verdampft nicht in nennenswerter Menge. 
Im Bereich CaC2 bis CaC3,5 hangt der Dampfdruck nicht 
vom C-UberschuB ab, d.h. fur Ca:C > 1 :2  liegt eine selb- 
stlndige C-Phase vor. Da die Verdampfungswarme des Ca 
(L298 = 42,4 + 0,4 kcal.mol-1) und die spezifische Warme des 
CaC2 recht gut bekannt sind, kann man mit den gemittelten 
Bildungsenthalpien (nach 2. und 3. Hauptsdtz), h H i 9 8  = 

553 & 1,5 kcal.mol-1, fur die Reaktion 

CaCz(fest) + Ca(gas) + 2 C (fest) 

die Standard-Bildungswlrme des CdC2, -(hH&-L298) = 

-13,l 5 1.5 kcal.mol-1, sehr genau berechnen (SrC2: -20,2 
+3;  BaC2: -19,5 L 3). / J. inorg. nuclear Chem. 29, 311 
(1967) / -Jg. [Rd 7271 
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