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Reactions of Complex Ligands, X X I  1) 

Competing Olefin Scission and Cyclopropanation of Enamines in the Reaction 
with Carbene Complexes 

Pentacarbonyl(methoxypheny1carbene)chromium (1) reacts with I-phenyl-I-piperidinoethene (2) 
to give both l-methoxy-l,2-diphenyl-2-piperidinocyclopropane (3) and pentacarbonyl(pheny1- 
piperidinocarbene)chrornium (4). The reaction of 1 with 1-pyrrolidino-I-cyclopentene (5) leads to 
insertion of the alkene into the metal carbene bond with formation of 6.  

Bei der Reaktion von Olefinen rnit Carben-Komplexen - einer Modellreaktion fur die Olefin- 
Metathese - werden als Zwischenstufen Metallacylobutane angenommen2*3), deren Zerfall die 
Bildung von Metathese-Produkten ebenso wie von Cyclopropan-Derivaten verstandlich macht. [ , *! 1, (CO),M=C( R1 + R4, /C=C\ /R' 
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So entstehen bei der Umsetzung von Pentacarbonyl(methoxypheny1carben)chrom (1) rnit 
Vinylethern unter CO-Druck Dialkoxyphenylcyclopropane, wahrend in Abwesenheit von Koh- 
lenmonoxid ausschliefllich a-Methoxystyrol isoliert wid4) .  Wir dehnten diese Untersuchungen 
nun auch auf Enamine aus, uber deren Reaktionsverhalten gegeniiber Carben-Komplexen bisher 
wenig bekannt ist 5 -  n. 

Bei der Reaktion des Carben-Komplexes 1 rnit I-Phenyl-1-piperidinoethen (2) lassen sich Cy- 
clopropanierung und Olefinspaltung nebeneinander beobachten: Man erhalt aufler 1-Methoxy-l,2- 
diphenyl-2-piperidinocyclopropan (3) auch Pentacarbonyl(pheny1piperidinocarben)chrom (4). 
Dessen komplementares Teilchen, a-Methoxystyrol, konnte unter den Reaktionsbedingungen 
nicht isoliert werden, wurde aber bereits fruher bei der Umxtzung von 1 mit 1-Vinyl-2-pyrrolidon 
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identifiziert5). Beide Reaktionsprodukte sind gut mit einem intermediaren Chromacyclobutan 
vereinbar, dessen Ringspaltung zum Aminocarben-Komplex mit der reduktiven Eliminierung 
zum Cyclopropan konkurriert (GI. 1). 
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Unter milden Reaktionsbedingungen laRt  sich die Cyclopropanbildung unterdrucken. 1-Pyrro- 
lidino-1-cyclopenten (5) reagiert mit 1 zu Pentacarbonyl[(5-methoxy-5-phenyl-Cpentenyl)pyrroli- 
dinocarbenjchrom (6).  Diese Reaktion kann als formale Einschiebung des Cycloolefins in die 
Metall-Carben-Bindung unter C = C-Spaltung angesehen werden und mag als Modellreaktion fur 
den Wachstumsschritt bei der metathetischen Bildung von Cyclopentenameren gelten (GI. 2). 
Eine vergleichbare Einschiebung cyclischer Enolether wurde bereits an Pentacarbonyl(dipheny1- 
carben)wolfram beobachtet 

Die spektroskopischen Daten der neu dargestellten Verbindungen sind in Tab. 1 zusammenge- 
stellt. 

Tab. 1. IRa)- und 'H-NMR-Spektrenb) von  3, 4 und 6 

v(C = 0) C6H5 NCH, = C H  OCH, KH21" CH2 

3 

4 2058m 
1976 w 
1931 vs 
1908s 

6 2061m 
1970w 
1 927 vs 

a) In cm- ' ,  Hexan. - b) 6-Werte, int. TMS, [DdAceton (3,4) bzw. [D,]Methylenchlorid (6). - 
C) 2JH,H = 9.0 Hz. - d) Von Solvenssignal uberlagert; in [DdAceton; 4.90 (m,  1). 

Wir danken Herrn Prof. Dr. E. 0. Fischer sowie der Deuischen Forschungsgemeinschafi und 
dem Fonds der Chemischen Indusirie fur die Unterstutzung dieser Arbeit. 
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Experirnenteller Teil 
Alle Arbeiten wurden unter N,-Schutz mit getrockneten, N,-geattigten Losungsmitteln ausge- 

fiihrt. 

I-Methoxy- I,2-diphenyl-2-piperidinocyclopropan (3) und Pentacarbonyl(pheny1piperidinocar- 
ben)chrom (4): Eine Losung von 2.17 g (7.0 mmol) Pentacarbonyl(methoxypheny1carben)chrom 
(1) und 1.81 g (7.0 mmol) 1-Phenyl-1-piperidinoethen (2) in 15 ml Hexan wird unter Riihren in ei- 
nem Autoklaven 3 h auf 120°C erwarmt. Danach filtriert man iiber Filterflocken, engt das Filtrat 
ein und chromatographiert an Kieselgel. Mit Methylenchlorid/Pentan (1  : 1) eluiert man zunachst 
den Carben-Komplex 4, der nach Umkristallisieren aus Methylenchlorid/Pentan (1 : 100) in gel- 
ben Nadeln anfallt, Schmp. 86- 87"C, Ausb. 0.15 g ( 6 % ,  bez. auf I). AnschlieBend wird mit Me- 
thylenchlorid/Pentan (2: 1) das Cyclopropan 3 eluiert, das man aus Aceton/Pentan umkristalli- 
siert, Schmp. 131 - 132"C, Ausb. 0.34 g ( l 6 % ,  bez. auf 1). 

3: C,,H25N0 (307.4) Ber. C 82.04 H 8.19 N 4.55 

4: C,,HI5CrNO5 (365.3) Ber. C 55.89 H 4.14 Cr 14.23 N 3.84 Molmasse 365 (MS) 

Gef. C 81.27 H 8.21 N 4.57 Molmasse 307 (MS) 

Gef. C 55.58 H 4.12 Cr 13.97 N 3.83 

Pentacarbonyl[(5-merhoxy-5-phenyl-4-pentenyl)pyrrolidinocarben~chrom (6): Eine Ldsung 
von 0.66 g (2.1 mmol) 1 und 0.32 g (2.3 mmol) 1-Pyrrolidino-1-cyclopenten (5) in 10 ml Pentan 
wird 1 h bei Raumtemp. geruhrt. Der gelbe Niederschlag wird abfiltriert, mit Pentan gewaschen 
und im Hochvak. getrocknet. Schmp. 77°C (Zen.), Ausb. 0.12 g (13%, bez. auf 1). - MS: m/e  
= 393 [M - 2COl+,  257 [M - Cr(CO),l'. 

C,,H,,CrN06(449.4) Ber. C 58.79 H 5.16 N 3.12 Cr 11.57 
Gef. C 58.74 H 5,83 N 3.27 Cr 11.43 
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