Feld um GroBenordnungen kleiner als die der Kohlen-
wasserstoffradikale. AuBlerdem sollte dann in Flammen
fetterer Gemische die Teilchenzahl ebenso wie die
Ionenkonzentration abnehmen; das widerspricht aber
den Beobachtungen. Zusatz von Alkalisalzen zur
Flamme erhoht die Ionenkonzentration um viele Gro-
Benordnungen, beeinfluBBt die RuBbildung aber nicht.
Interessant ist jedoch die Tatsache, daB Ruf3, der in
feinverteilter Form kleinste Mengen Alkalisalze ent-
hilt, sehr viel leichter nachtriglich bei Luftzufuhr ver-
brennt als normaler RuB. Das gilt auch fiir das Ver-
brennen von RuBablagerungen an Oberflichen [69],

4. SchluB

Dieser Ubersichtsaufsatz beschrinkte sich auf reine
Kohlenwasserstoffe als Brennstoff, weil diese Systeme
am besten untersucht worden sind. Auch in Flammen
sauerstoffhaltiger Brennstoffe — z.B. Athylalkohol -
spielen Acetylen und Polyacetylene und nicht etwa
Verbindungen wie h6here Alkohole oder Aldehyde fiir
die RuBbildung eine entscheidende Rolle 301, Die
Frage, inwieweit Heteroatome (Stickstoff, Schwefel,
Halogene usw.) den Mechanismus der RuBbildung be-
einflussen (70}, wurde absichtlich nicht behandelt, da
die hierzu vorliegenden MeBergebnisse noch nicht zu
einer Deutung ausreichen.

Ahnliches gilt fiir die Wirkung von Fremdstoffzusitzen
zur Flamme(4,36) Eine Vielzahl von Substanzen ist

[69] W. Morgeneyer, personliche Mitteilung, 1967.

[70] D. B. Scully u. R. A. Davies, Combust. and Flame 9, 185
(1965); 10, 165 (1966).

ZUSCHRIFTEN

schon auf ihre Wirkung auf die RuB3bildung hin unter-
sucht worden. Aus praktischen Griinden war man zu-
erst daran interessiert, ob sich der Zusatz ruBBhem-
mend, rullférdernd oder neutral verhilt. So benutzt
man in neuerer Zeit Bariumsalze organischer Siuren,
um die RufBlbildung in Dieselmotoren zu schwichen;
liber den Mechanismus dieser Hemmung gibt es aber
bisher nur MutmaBungen 71,731, Die ruBverstirkende
Wirkung von z.B. Schwefeltrioxid und Halogenen ist
auch noch nicht volistindig aufgeklirt.

Ebenfalls ausgelassen wegen Mangel an Informationen
wurde die Frage nach dem Vorgang der RuB3bildung in
Kohlenwasserstoff-Fluor- und -Chlor-Flammen, ge-
nauso wie die interessante Tatsache, daBl perhaloge-
nierte Kohlenwasserstoffe mit Fluor brennen, aber
keinen Ruf} bilden, solange man der Flamme nicht
Wasserstoff in irgendeiner Form zufiihrt [72],

Ich danke Herrn Professor Dr. W. Jost herzlich fiir
seine freundliche und stindige Forderung meiner Arbei-
ten und das Interesse, das er ihnen entgegengebracht hat.
Herrn Professor Dr. H. Gg. Wagner gilt mein besonde-
rer Dank fiir viele wertvolle Anregungen und Diskus-
sionen. — Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
der Fraunhofer-Gesellschaft sei an dieser Stelle fiir die
grofziigige Forderung der Arbeiten iiber Verbrennungs-
vorgdnge herzlich gedank!.

Eingegangen am 16. August 1967, ergiinzt am 5. Dezember 1967 [A 635}

[71] A.Thomas, personliche Mitteilung, 1965.

[72] R. A. Durie, Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 2//, 110
(1952).

[73] E. Bartholomé u. H. Sachse, Z. Elektrochem. angew. physik.
Chem. 53, 326 (1949).

Eine vielseitige Methode zur Darstellung
C-deuterierter Verbindungen

Von K. Kiihlein, W. P. Neumann und H. Mohring (*111]
Herrn Professor Fritz Krohnke zum 65. Geburtstag gewidmet

Die Mboglichkeiten zur Darstellung spezifisch deuterierter
Verbindungen sind begrenzt {2). Organozinn-deuteride wur-
den zur Deuterierung einzelner Alkyl- und Cycloalkyl-
halogenide verwendet{3.4! und an Alkine addiert(5). Ihrer
breiteren Anwendung stand die Darstellung mit LiAID43]
oder R;AID 6] im Wege.

Wir fanden nun eine einfache und ergiebige Methode zur
Darstellung von Organozinn-deuteriden, indem wir aus
Distannanen mit Naphthalinnatrium Stannylaikali-Verbin-
dungen gewannen und mit D,O umsetzten.

R;SnNa+ D,0O - Rj3Sn—D+4 NaOD
R,SnNa; + 2 DO - RjSnD;+ 2 NaOD
R = CHj;, C;Hs, C3Hy, C4Hy, sec-C4Hy, CsHss, cyclo-CeHyy

Ob die entstehenden Deuteride frei von Sn—H-Gruppen sind,
héngt ausschlieBlich von der Reinheit des verwendeten D,O
ab.
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Dieses Ergebnis und die vielseitigen Mdglichkeiten, mit Or-
ganozinn-hydriden durch radikalische oder polare Addition
oder Substitution Wasserstoff auf Kohlenstoff zu iibertra-
gen (7], veranlaBten uns, die breitere Anwendung von Organo-
zinn-deuteriden fiir Deuterierungen zu priifen.

Mit starken Katalysatoren, wie Raney-Nickel, Palladium,
Platin [8] oder wasserfreiem ZnCl, 9], erhielten wir aus Alde-
hyden oder Ketonen und Organozinn-deuterid glatt sowohl
C-deuterierte als auch C,O-bisdeuterierte Carbinole. Um
Deuterid zu sparen, setzten wir das Carbinol durch Deutero-
lyse (a) oder Hydrolyse (b) frei. Hierzu kann aber auch ein
zweites Aquivalent Deuterid dienen, am besten in Form der
aktiveren Verbindungen R%SnDz, die einstufig reagieren (c).

Zur Aufarbeitung wurde fraktionierend destilliert. Ausbeu-
ten: 70-95 9.

+1.2D,0

- 12 (R}sn),0

RRIC=0 + RiSn-D — RRICD-0Snl}

+1/2 H,0
- 1.2 (R}sn),0

(®)
RRIC=0 + RSnD; — RRICD-OD + !/n (RZSn), (o)
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RRICD-0OD

(a)

RRICD-OH



Carbonylverbindung Deuterid ;:;:Iy- Weg :iselc:’u;gr:;ngen deuteriertes Carbinol [a] me__ll))
CsHs—CHO {(CqHy)3SnD Ni (a) 20/140 C¢HsCHD—OD 2108
CH3—~CH=CH--CHO | (C4Hy)3SnD Pt (a) 15/0—20 CH3—CH=CH—CHD-OD | 2142
C¢Hs—CO—C¢Hss (C4Hy)3SnD Ni (a) 4/40 (in C¢Hs—CDOD—CgHs -
Cyclohexan)
CsH;—CO—CO—CeHs | (C4H)3SnD Pt (b) 2/40 (in Ather) | C¢Hs—CDOH—CO—CgHs 2143
C¢Hs—CO—CO—CgsHs | 2(C4Hy):SnD; | Pt © 2/40 (in Ather) | C¢Hs—(CDOD);—CsH; 2130
{meso)

[a) Die Produkte haben keine meBbare optische Aktivitit.

Alkyl-chloride, -bromide und -jodide, Aryljodide und Sdure-
chloride konnten bereits ohne Katalysator deuteriert werden.
Carbony!-, Nitro- oder Nitrilgruppen, die durch die bisher
gebriuchlichen Deuterierungsmittel oft angegriffen werden,
bleiben dabei unverindert. Aus Sdurechloriden entstehen die

[10] Fiir [1-D]-Benzaldehyd wurde kiirzlich eine andere, mehr-
stufige Synthese angegeben: J. C. Craig u. L. R. Kray, J. org.
Chemistry 33, 871 (1968).

{11] H. G. Kuivila u. E. J. Walsh jr., J. Amer. chem. Soc. 88, 571,
576 (1966).

Ausgangsverbindung Bedingungen deuteriertes Produkt, mit (C:Hs)sSnD erhal- | vc—-D Reinausb.
(Std./°C) ten, wenn nicht anders vermerkt (cm~1) (%)
CH;—CH3J 0,2/0 CH3;—CH;D - 99 [a}
CsHs—CO—CH,Br 9/20 CsHs—CO—CH,D 2180 98 [a]
CH;—~CHBr--CN 0,1/70 CH3;—CHD—CN [b] 2246 71
C¢Hs—CH,C1 2/110 C¢Hs—CH;D 2189 79
CsHs—CH;;—CH;Br 5/80 CsHs—CH;—CH,D 2171 74
CgHs—1J 0,5/150 CsHs—D 2268 65
p-0;N—CsH4—CO--CH,Br 2/50 (in Benzol)| p-O:N—-CsH4—CO—CH,;D 2172 71
CH3—-COCl 3/0 CH3;—CDO + CH3—CD;—-0COCH; —_ 25+ 63
CeH:-COClI 3/60 (in Benzol)] C¢Hs—CDO 2101 31+ 53
+ CsHs—CD,;—OCOCsH;s 2129
p-0,N—-C¢H;—-COCl1 3/70 p-O;N—CsH4—CDO 2125 16 + 54
+ p-02N—CD;—-0CO—p-CsHs—NO2 -
p-O;N—CsHy—COCI 24/90 p-0:N—CsH,—CDO 2125 73 [c]
p-NC—CsHy—COCl 24/80 p-NC—CsH4—CDO 2109 47 + 32
(in Xylol) + p-NC—CsH4—CD,—0CO—p-C¢H4—CN —_

[a] Mit (C¢Hs)3SnD. — [b] Da das Produkt auf radikalischem Wege entsteht, ist optische Aktivitat nicht zu erwarten. —

{c} Mit (C;H<)3SiD.

[1-D]-Aldehyde(10], daneben die zweifach deuterierten Ester.
Das Ausbeuteverhiltnis [1-D]-Aldehyd : Ester kann je nach
Reaktionsfilhrung und Verdiinnung der Partner variiert
werden, wie von der analogen Umsetzung mit Hydriden her
bekannt [7, 11},

Das Beispiel des p-Nitrobenzoylchlorids zeigt, daB auch das
triger reagierende (C,Hs)3SiD [aus dem Bromid mit
(CsHs)3SnD und durch Abdestillieren aus dem Gleichge-
wichtsgemisch leicht rein zu erhalten] bei besonders reaktions-
fahigen Ausgangsverbindungen als Deuterierungsmittel wirkt.

Im aligemeinen wird das Deuterid zum vorgelegten Partner
getropft. Die entstehenden Produkte wurden durch Schmelz-
oder Siedepunkt, Elementaranalysen, NMR-Spektren, vc_p
und eventuell vo—p im IR-Spektrum charakterisiert.

Eingegangen am 9. April 1968 [Z 766}
[*] Dr. K. Kihlein, Prof. Dr. W. P, Neumann und

cand. rer. nat. H. Mohring

Institut fiir Organische Chemie der Universitiit

63 GieBen, LudwigstraBe 21
{1] H. Mohring, Examensarbeit, Universitit GieBen 1968.

[2] F. Weygand u. H. Simon in Houben- Weyl-Miiller: Methoden
der Organ. Chemie. Thieme, Stuttgart 1955. Bd. 4/2, S. 539;
W. E. Weening, Chem. Weekblad 62, 153 (1966).

[3] H. G. Kuivila, L.W. Menapace u. C. R.Warner, J. Amer,
chem. Soc. 84, 3584 (1962); M. Wahren, P. Héidge, H. Hilbner u.
M. Miihlstidt, 1sotopenpraxis I, 65 (1965).

[4) E. Miiller u. U.Trense, Tetrahedron Letters 1967, 4979 sowie
personliche Mitteilung von Prof. Miiller.

[5] A. J. Leusink, Dissertation, Universitdt Utrecht, 1966.

[6] W. P. Neumannu. R. Sommer, Angew. Chem. 75, 788 (1963);
Angew. Chem. internat. Edit. 2, 547 (1963).

(7] Ubersicht: W. P. Neumann: Die organische Chemie des
Zinns. Enke, Stuttgart 1967.

[8] F. Kleiner, Diplomarbeit, Universitit GieBen 1963, ref. un-
ter [7].

[9] W. P. Neumann u. E. Heymann, Angew. Chem. 75, 166
(1963); Angew. Chem. internat. Edit. 2, 100 (1963); Liebigs Ann.
Chem. 683, 11 (1965).
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Ein neuer Weg zu 1,1-disubstituierten
Cyclopropanen

Von J. Gosselck und G. Schmidt*}
Herrn Professor F. Krohnke zum 65. Geburtstag gewidmet

Die Umsetzung substituierter Dimethyl-vinylsulfoniumsalze
mit Na-Salzen CH-acider Verbindungen in wasserfreiem
Athanol fiihrt stereospezifisch zu H!—Hz2-trans-Cyclopropa-
nen [1], Als Zwischenstufe hatten wir ein 1,4-Sulfoniumbetain
postuliert, das in einer Sni-Reaktion unter Dimethylsulfid-
Abspaltung den Dreiring schlieBt. Zur Priifung dieser An-
nahme synthetisierten wir die Sulfoniumsaize (/) und setzten
sie in wasserfreier 4thanolischer L6sung oder Suspension mit
der dquivalenten Menge Na-Athylat um. Bereits bei 20°C
erfolgte Abspaltung von Dimethylsulfid. Nach 2—-15 Std.
Rithren wurde die Hauptmenge des Athanols im Vakuum
entfernt, der Ansatz mit Eis/verd. Schwefelsdure versetzt, in
Ather aufgenommen und durch Destillation [(2a)—(2d)] oder
Unmkristallisation [(2f)] aufgearbeitet.

ErwartungsgemidB wurden die 1,1-disubstituierten Cyclo-
propane (2) erhalten. Sie wurden durch Analyse ihrer NMR-
Spektren, gaschromatographische Untersuchung und Ver-
gleich mit Literaturdaten identifiziert.

Das 1,1-Dibenzoylcyclopropan (2f) war bisher unbekannt.
Es kristallisiert aus 4 Teilen Athanol bei —50°C in Form
blaBgelber Kristalle vom Fp = 56—58 °C.

Aus (1d) (R=R1=CN) erhilt man infolge Alkoholyse einer
Nitrilgruppe nicht (2d), sondern (2¢) (R=COOC,Hs,
Ri=CN). Um (2d) zu erhalten, muB man (/d) in wasser-
freiem Ather suspendieren und 24 Std. mit der dquivalenten
Menge N-Athyl-diisopropylamin zum Sieden erhitzen.

Zur Darstellung der Sulfoniumsalze (/) synthetisierten wir
zuniichst die B-substituierten Athyl-methylsulfide (3) durch
Zutropfen von 2-Methylthio-dthylbromid (5! zur Suspension
der K-Salze CH-acider Verbindungen in tert.-Butanol[6],
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