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Bei der Umsetzung von Pentacarbonyl( methoryphenylcarben)chrom (0) 
mit Enaminen und enamin-anaIogen Systemen hatten wir gefunden, dass der 
ijbergangsmetallcarbonylcarben-Komplex mit I-Vinyl-2-pyrrolidon und such 
mit fi-methyl-substituierten Vinylpyrrolidonen bei Normaldruck in brauch- 
barer Ausbeute zu a-Methoxystyrolderivaten reagiert [2]. Unter 150 atm. 
CO-ijberdruck war die Umsetzung der gleichen Reaktlonspartner vollig 
anciers verlaufen. Hier wurden von uns Cyclobutanonderivate und Enamino- 
keton-Abkdmmlinge als Hauptprodukte identifiziert. Zur Erkltiung dieser 
Ergebnisse wurde eine Primarreaktion des Carbenliganden mit einem Koh!en- 
monosidmolekul zum Methoxyphenylketen angenommen. Damit bot sich die 
Mogtichkeit, die Cyclobutanonderivate als Folgeprodukte einer 2 + 2-Cyclo- 
addition des Methovyphenylketens an die C=C-Doppelbindung der Vinyl- 
pyrrolidone zu deuten [ 3). 

Nach diesen beiden Reaktionen des Carbenkomplexes mit I-Vinyl-2- 
pyrrolidonen lag es nahe, such die Reaktionsfahigkeit det analogen Pyrroljdi- 
noenamine gegenuber Ubergangsmetallcarbonylcarben-Komplesen zu unter- 
sucben [ 4] ; zumal bei CarbenoidSystemen die Addition von Carbenen an die 
Doppelbindung von Enaminen bekannt war [ 51. 

Die Reaktion von PentacarbonyQ methosyphenylcarben)chrom(O) (I) 
mit l-(2&Dimethylvinyl)pyrrolidin (II) wurde in einem Rotierautoklaven 
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‘LXXVIIJ. Micteiluag siehe Ref. 1. 
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tmter 150 atm. CO-Druck bei etwa 80°C in n-Hexan durchgefuhrt. Bei der 
Smnschlchtchromatographischen Untersuchung des gelben klaren Reaktions- 
produktes zeigte es sich, dass die Umsetzung zu einem Produktgemisch ge- 
“l-u-t hatte. Es wurde durch Trockenbettsaulenchromatographie mit n-Hexan/ 

F “ther (3/7) aufgetrennt. Nach einer vorlaufenden gelben Zone fiel eine Fraktion 
an, deren ‘H-NMR-Spektrum und Massenspektrum auf das Vorhandensein der 
Verbindung III hindeuteten, die diesmal durch die Addition des Carbenrestes 
an die Doppelbindung des Enamins entstanden sein musste. Das ‘H-NMR- 
‘Spektrum in CDCI, gegen TMS zeigte alle zu erwartenden Absorptionen des 
Molekuls III. Das Multiplett bei r 2.77-2.97 ppm kann der Phenylgruppe zu- 
geordnet werden, das Singulett bei 7 5.35 ppm dem isolierten Proton, das 
Multiplett bei T 7.07-7.38 ppm den CH2 -N-CHz -Gruppen des Pyrrolidin- 
ringes, das Multiplett bei T 8.03-8.35 ppm den CH2 -CHz -Gruppen des Pyrrol- 
idinringes und die beiden Singuletts bei 7 8.63 bzw. 9.20 ppm den beiden 
Methylgruppen. Das zu erwartende Singulett der OCH; -Gruppe konnte in 
seiner Lage bisher nicht eindeutig festgelegt werden, da im fraglichen Bereic.1 
von 7 6.4-6.9 ppm Absorptionen von Verunreinigungen auftnten. 

Das Massenspektrum bewies ebenfalls recht eindeutig das Vorliegen des 
Aminocyclopropans HI. Der Molekulpeak iIf bei m/e 245 wird begleitet von 
einem fL1 + l-Peak mit 17.8%. Diese Tatsache lasst in erster Naherung den 
Schluss zu, dass es sich urn eine Verbindung mit 16 Kohlenstoffatomen handelt. 
Die Analyse des Spektrums zeigt, dass neben der Abspaitung der CH, - und der 
OCH, -Gruppe eine Aufspaltung des Cycloptopanringes bei C( 1) stattfindet unter 
gleichzeitiger Wasserstoffumlagerung von C(3) auf C(l)$zw. auf die Phenyl- 
gruppe). Diese Fragmentierung lauft also annahemd ln Umkehrung der Synthese. 
In Tabelle 1 sind die wichtigsten im Spektrum auftretenden Peaks mit ihren 
intensitaten sowie die Peaks der metastabilen Ubergange aufgefiihrt. 

TABELLE 1 

MASSENSPEKTRUM VON 111 

mfe Ion Rd. InLens. (5) 

245 C(C,H~NJCHC(CH,J C(OCH,)(C,H,)l 
+ 

2.11 

230 [W, H, NJC&W, H, )I+ 8.05 
214 [(C, H, NJCHCtCH ) C(C, Hg )I’ 5.05 
200 [(C,H,NJ~H(C,H,)l+ 1.06 
124 C(C,H,NJC=C(CH,J, 1’ 6.62 
121 ICHtOCH, XC, H, )I + 100 
105 I<C,H,JCOJ+ 17.5 

91 IC, H, I’ 10.6 
17 [C,J-J, I’ 22.0 

51 CC,H, 1’ 4.75 

m* 
216.0~215-c230+CH; 
186.5=245+21~+CH,O’ 

68.2; 121+ 91 + CR,0 
62.5 2 245 4 124 + CH(OCH, )(C, H, J’ 
56.2 2 105+ 77 + CO 
47.9 : 230 -c 105 + C, H, NCH=C(CH, II 
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Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden, mit Ausnahme der Dunnschichtuntersuchungen, 
unter N, durcbgefuhrt. Die Losungsmittel waren uber Na getrocknet und mit 
Nz getittigt. 

lH-NMR-Spektrum: Varian A 60. Massenspektrum: Atlas CH 4, Ionen- 
queue TO 4,50 eV, Direkteinlass. Dunnschichtchromatogphie mit DC-Alufo- 
lien Kieselgel der Fa. Merck ohne Fiuoreszenzindikator; Anfarben in der Jod- 
kammer. Saulenchromatographie mit Kieselgel 60 der Fa. Merck, Komgrosse 
0.063-0.0200 mm, ausgeheizt bei 120°C im HV. 

Darstellung der Ausgangsuerbindungen 
Fur Pentacarbonyl(methoxyphenylcarben)chrom(O) siehe Ref. 6 und fur 

l-(2,2-Dimethylvinyl)pyrrolidin siehe Ref. 7. 
I-dlethoxy-2,2-dimethyI-I-phenyl-3-pyrrolidino-cyclopro,oan. 1.32 g (10.5 

mmol l-(2,2-Dimethylvinyl)pyrrolidin und 3.28 g (10.5 mmol) Pentacarbonyl- 
(methoxyphenylcarben)chrom(O) werden m 40 ml n-Hexan gel&t und in einen 
250-ml-Rotierautoklhven eingebracht. Nach Aufpressen von 150 atm. CO ’ 

halt man den Autoklaven wahrend 60 h auf einer Temperatur von 80°C. Nach 
Abkiihlen und Entspannen entnimmt man die klare, grungelbe Losung und 
filtriert uber eine D-4-Fritte von Cr(C0)6 -Kristallen und sonstigem Festpro- 
dukt ab. Das Filtrat wird am Wasserstrahlvakuum eingeengt, bis ca. 2.5 ml 
einer gelben Flussigkeit zunickbleiben. 1.065 g dieses Ruckstandes werden in 
drei getrennten Portionen uber eine wassergekuhlte Saule der Abmessung 
30 X 1.5 cm mit n-Hexan/Ather (3/7) chromatographiert. Die auf eiue vor- 
laufende gelbe Zone folgenden Fraktionen werden jeweils gesammelt, dann 
vereinigt und erneut auf der gleichen Saule chromatographiert. Hierbei konnen 
aus der d&ten und vierten Fraktion 42 mg (1.6% bez. auf Cr(CO)j - 
C(OCH3 C6 H5 ) eines schwach gelben, klaren 01s gewonnen werden. Das 61 
iiess sich spektroskopisch als 1-Metboxy- ,2-dimethyl-l-phenyl-3-pyrrolidino- 
cyclopropan identifizieren. 
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