
ringbildung scheint als erstes abzulaufen und erst bei weite- 
rer Reduktion wird der Sechsring gebildet und komplex 
gebunden. In diesem Sinne reagiert (6) mit Al(C,H,), 
und 2-Butin zu (2a) und (3). Der paramagnetische Kom- 
plex (6)"I lost sich sowohl in -Kohlenwasserstoffen als 
auch in Wasser und kann durch NaCl aus der waBrigen 
Phase ausgesalzen werden. ( 6 )  entsteht auch aus (3) und 
Chlor. 

K e r l .  

AlRzCl 

; R  - = R' 

(2a)  CHs C2H5 

(Ze) CH3 CsH, 
(2h) CH3 CHs 

( 4 0 )  CzH5 CzH, 

J. G 

Als ein weiteres Nebenprodukt erhielten wir bei der Aufar- 
beitung des Reaktionsgemisches (vgl. Reaktionsschema) 
ein laut Massenspektrum tetrameres Pentamethyicyclo- 
pentadienylchromoxid (7) ([Cl 50Cr]4, m/e = 8 12), 
das moglicherweise eine ahnliche Struktur hat wie ein 
bekanntes tetrameres Cyclopentadienyichromoxid[*]. In 
diesem Zusammenhang ist auch von Interesse, da13 ( 3 )  
bei Einwirkung von HzOz unter Abspaltung von Hexame- 
thylbenzol in ein dimeres Pentamethylcyclopentadienyl- 
chromdioxid (8) ([C loHl,O,Cr],, m/e = 438) iibergeht. 

Eingegangen am 21. Mai 1973 [ Z  9251 
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt verijffentlicht 

[l] G. Wilke u. M .  Kriiner, Angew. Chem. 7 1 ,  574 (1959). 
[2] W Hurfner u. E. 0. Fischer, US-Pat. 2953586 (1960). 
[3] Herrn Dr. H. Hobery dankeu wir fur die magnetischcn Messungen. 
[4] hi. Michrnan u. H. H .  Zeiss, J. Organometal. Chem. 25, 161 (1970). 
[5 ]  Diese Moglichkeit wurde erstmals in diesem Zusammenhang gc- 
sprichsweise vun R. Kiis tw diskutiert. 
L6] Dichotomie von Gt~oroph = Halbierung. Der sonst in Biologic und 
Astronomie verwcndete Ausdruck ist im Englischen als dichotomy gelau- 
fig. 
[7] (6) zeigt ungewohnlichc magnetische Eigenschaften. Die Suszeptibili- 
t i t  steigt mit fallender Temperatur nur geringfugig (293 "K : 4.2 b, 143 "K : 
3.1 pB). 
[8] E .  0. Fischer, K. Ulm u. H. P. Fritz, Chem. Ber. 93, 2167 (1960); 
C. Wikinson, F. A .  Cotton u. J .  M. Birminghum, J. Inorg. Nucl. Chem. 
2, 295 (1956). 
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Trimerisation von Methylencyclopropan an 
triorganophosphan-modifizierten Nickel( 0)- 
Katalysatoren 
Von Paul Binger und John McMeekingP] 

Zum Gedenken an Karl Ziegler 

Methylencyclopropan (1 ) laBt sich an Nickel@)-Katalysa- 
toren['] und besonders gut an durch Fumar- oder Malein- 
saureester modikierten Nickel(o)-Katalysatoren[21 in die 
Cyclodimeren (2) und (3) umwandeln. Wir fanden jetzt, 
daI3 (I) an triorganophosphan-modifizierten Nickel(o)- 
Verbindungen in bis zu 80 YO Ausbeute ein Trimerenge- 
misch liefert. Dieses besteht zum uberwiegenden Teil aus 
den Trienen ( 4 )  und ( 5 )  sowie den Dispiro-mono-enen 
(6) und (7) mit einem siebengliedrigen Ring. AuBerdem 
bilden sich jeweils 10-25 YO Dimere und nicht destillierbare 
hohere Oligomere (vgl. Tabelle 1). 
Die Trimeren ( 4 )  bis (6) bilden sich wahrscheinlich iiber 
die gieichen Zwischenstufen wie die Dimeren (2)  und (3)l1] 
durch anschlieBende Addition einer NiC-Bindung an die 
C=C-Bindung von ( I ) .  

1G257. 3 10-25% 55-80% 

Die Katalysatoren werden aus Ni(COD)z[31 und Phosphan 
(Molverhaltnis 1 : 1) hergestellt. Mit ca. 1 mmol Ni-Kataly- 
sator laat sich ca. 1 mol(1) umsetzen. Offensichtlich findet 
die C-C-Verkniipfung an einer LNi(o)-Spezies statt, denn 
uberschiissiges Phosphan beeinflul3t die Reaktion nicht. 
Hiermit stirnmt iiberein, daB (1) an L2Ni(o)-Verbindungen 
(Lz = Tetraphenyl- oder Tetracyclohexyl-athylendiphos- 
phan) selbst bei 5 W " C  nur sehr langsam, unvollstiindig 
und nicht so spezifisch oligomerisiert wird. Triarylphos- 
phit-Ni(O)-Komplexe sind gegenuber (I) unter vergleich- 
baren Bedingungen katalytisch nicht aktiv. Wahrschein- 
lich bilden sich in einer stochiometrischen Reaktion stabile 
Ligand-Nickel(~)-Olefin-Komplexe[~~. Den EinfluD der 
Phosphan-Substituenten auf Reaktionsverlauf und Pro- 
duktzusammensetzung zeigt Tabelle 1, Die Strukturen der 
neuen C1 zH ,*-Verbindungen wurden nach GC-Trennung 

p] Dr. P. Binger und Dr. J. McMeeking 
Max-Planck-Institut fur Kohlenforschung 
433 Miilheim-Ruhr, Kaiser-Wilhelm-Platz I 
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Tabelle I. Oligomerisation [a] von Methylencyclopropan ( 1  j an phosphan-modifizierten Nickel(o)-Katalysatoren, 
dargestellt aus iiquimolaren Mengen Ni(COD), und Phosphan PR,. 

hohere 
PR3 Dimere(C,H ,,)[b] Trimere(C 12H18)[b] Oligomere [c] 

Ausb. Ausb. Ausb. 
Ixl (21 (3)  Rest [dl [XI ( 4 )  (5 )  ( 6 )  (7) Rest [dl [XI 

P(i-C,H,), 17 13 : 8 0 :  7 69 32 : 4 6 : 1 6 :  2 :  4 14 
P(C6H*1)3 19 17 : 70 :13 54 32 :40 : 16 : 7 : 5 27 

P(I-C,H,),t-C,H, 12 6 : 7 9 : 1 5  79 : 8 : 60 : 9 : 4 9 

P(t.CbHd3 24 47 : 10 : 43 [fl 5 0 : 0 : 8 0 :  0 : 1 9  71 
P(C,H,)J 12 1 0 :  74 : 16 42 44 :45 :<l : 5 : 5 46 

[a] Bei 25-60°C mit >90% Umsatz von (I). 
[b] Das Isomerenverhaltnis wurde gaschromatographisch bestimmt. 
[c] Im Hochvakuum nicht destillierbar. 
[d] Zahlreiche Kohlenwasserstoffe rnit jeweils < 1 %. 
[el Auhr ( 4 )  tritt eine unbekannte Verbindung mit nahezu gleicher Retentionszeit auf [6]. 
[q Enthalten 15% einer Verbindung rnit der gleichen Retentionszeit wie Dispiro[2.0.2.2]octan [ 5 ] .  

anhand der IR-, MS- und vor allem der 'H-NMR-Spektren 
ermittelt. 
Trirncrisution von Methplencyclopropun ( I  ) : 
Zu einer gelben Katalysatorlosung, hergestellt aus 0.57 g 
(2.1 mmol) Ni(COD), und 0.5 g (2.66 mmol) tert.-Butyl-di- 
isopropylphosphan in 20 ml Benzol, werden in 2h bei 
Raumtemperatur 40 g (0.74mol) ( 1 )  eingetropft. Dabei 
erwlrmt sich die rote Losung schnell auf max. 5 0 T ,  so 
daB zeitweise mit Wasser gekiihlt werden muB. Nach 6 h  
bei 30-50 C ist die Reaktion beendet. AnschlieDende De- 
stillation liefert neben 3.3 g Ruckstand 51.8 g farbloses De- 
stillat vom Kp bis 52"C/OSTorr rnit (GC): 1.6% ( 1 ) ;  
36.7% Benzol; 0.4% ( 2 ) ;  5.4% ( 3 ) ;  1.4% 1,4-COD; 
0.9% 1,5-COD; 4.2%) und 5.8% ( 4 )  und unbekannte 
Verbindung; 4.3% ( 5 ) ;  30.1 YO ( 6 )  und 4.9% (7); Rest 
(4.3 YO) 11 Peaks < 1 YO. Durch fraktionierende Destillation 
iiber eine 1.5-m-Drehbandkolonne werden 10.3 g 74.8-proz. 
(GC) (6) vom Kp = 88-92 "(712 Torr erhalten, das rnit 
13.6% (7) verunreinigt ist; Rest (GC): 1.2% und 2.2% 
(4) und unbekannte Verbindung; 3.5% (5); 2.4% un- 
bekannte Verbindung; Rest (1.9%) ca. 8 Peaks <1%. 

Eingegangen am 27. August 1973 [Z 91 I ]  

[ I ]  P. Bingrr, Angcw. Chem. 84, 352 (1972); Angew. Chem. internat. 
Edit. 11, 309 (1972). 
[2] P. Bingrr, Synthesis 1973, 427. 
131 COD= 1,s-Cyclooctadien. B. Bogdanotiit, M .  KrBner u. G. Wilke, 
Licbigs Ann.  Chcm. 699, 1 (1966). 
[4] M. E n y k r t ,  P. W Jolly  u. G. Wilke, Angew. Chem. 83, 84 (1971); 
Angew. Chem. internat. Edit. 10, 77 (1971). 
[5] P. Bingrr, Angew. Chem. X4, 483 (1972); Angew. Chem. internat. 
Edit. 11, 433 (1972). 
161 Anmerkung bei der Korrektur (25. Okt. 1973): Die Verbindung 
wurde inzwischen als 1-[(1-Methylcyclopropyl)rnethyl]-l-(l-methylen- 
ally1)cyclopropan identifiziert. 

Plasmachemische Reaktionen von Morpholin 
Von Klaus Gorzny und Giinther Maahsrl 

Herrn Professor Heinrich Hellmann zum 60. Geburtstag 
gew idmet 

Wird Morpholin durch das Plasma einer Hochfrequenz- 
Glimmentladung (27 MHz) geleitet, so konnen bei hohen 
Umsatzcn aus dem Reaktionsaustrag zwei Hauptprodukte 
isoliert werden : Dimorpholinomethan und Morpholino- 

[*] Dr. K. Gorzny und Dr. G. Maahs 
Forschungslaboratorien der Chemische Werke Hiils ACi 
437 Marl. Postfach I180 

acetonitril. Dieser unerwartete Reaktionsverlauf 1aRt sich 
anhand der Fragmentbildung des Morpholins im Massen- 
spektrometer erklaren - ein Verfahren, das auch schon 
zur Deutung anderer plasmachemischer Umsetzungen her- 
angezogen wurde'" zl. 

Das Massenspektrum von Morpholin zeigt als wichtigstc 
Linienr31 : 

mle 24 28 57 30 87 56 27 42 43 z 100 74 73 41 36 24 20 15 4 

Daraus ist abzulesen, dal3 bei der Fragmentierung bevor- 
zugt CH,O- und CH,NH- sowie in geringer Haufigkeit 
CH2-CH2-NH-Bruchstucke entstehen. Aufgrund dieser 
Spaltprodukte erscheint Reaktionsmechanismus (1 )  plausi- 
bel. 

A 

Die Zwischcnprodukte ( I )  bis ( 3 )  diirften im hochange- 
regten Zustand vorliegen. (1) und (2) konnen so rnit 
noch nicht umgesetztem Morpholin weiterreagieren. 

( 3 )  hingegen wird zu Morpholinoacetonitril ( 5 )  dehy- 
driert, da diese Stabilisierung offensichtlich gegenuber der 
analogen 1,2-Dimorpholinoathan-Bildung begunstigt ist. 

13) - O~N-(:Rz-(:N 

is) 

Durch Variation der Reaktionsparameter Druck und Ener- 
gieaufnahme kann die Reaktion so beeinfluDt werden, daD 
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