[3] Gleichzeitig und unabhingig von unseren Arbeiten gelangten zu diesem
Verbindungstyp: J. Heck, W. Massa, P. Weinig, Angew. Chem. 96 (1984)
699; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 23 (1984) Nr. 9.

{4] N. Hebendanz, F. H. Kéhler, G. Milller, Inorg. Chem., im Druck.

[5] Hellgrine Kristalle aus THF/Pentan: C,,HCl:Mn,P;, orthorhombisch,
Raumgruppe Pbca, Z=8/2, a=1369.1(3), b=1531.4(2), c=1440.2(3) pm,
V=3.019(1)-10° pm?, ppe,=1.265 g cm 3. Moy,-Strahlung, Graphitmo-
nochromator, w-Scan; 1611 unabhingige Reflexe (20 €45°) mit I > 2o(]),
empirische Absorptionskorrektur (y-Scans, g =10.6 ¢cm™"), Strukturbe-
stimmung mittels Schweratommethode, Verfeinerung mit Einheitsgewich-
ten. Die Mehrzah! der H-Atome wurde lokalisiert und bei den F.-Berech-
nungen beriicksichtigt; R =0.055. Weitere Einzelheiten zur Kristallstruk-
turuntersuchung kénnen beim Fachinformationszentrum Energie Physik
Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hin-
terlegungsnummer CSD 50945, der Autoren und des Zeitschriftenzitats
angefordert werden.

[6] F. H. Kéhler, N. Hebendanz, Chem. Ber. 116 (1983) 1261. Der Vergleich
ist nur bei hoher Temperatur sinnvoll, da (iPrCsH,);Mn bei 303 K die
breiten Signale des Gleichgewichts magnetisch normal = anomal zeipt.

[7] 3¢c: 655('H) —22.4 (PH-a), —6.3 (PH-); 6: 6%*('"H) —44.7 (PH-a).

[8] H.F. Klein, Angew. Chem. 92 (1980) 362; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 19
(1980) 362.

TMEDA-Addukte von CpMnCl und Manganocen**
Yon Jiirgen Heck*, Werner Massa und Peter Weinig

Cyclopentadienylhalogenokomplexe mit Elementen der
4., 5. und 6. Nebengruppen haben interessante magneti-
sche Eigenschaften und sind aufgrund ihrer reaktionsfreu-

digen Halogenogruppen und ihrer Lewis-Aciditit von gro- -

Ber priparativer Bedeutung!'L. Wir haben nun in einer sehr
einfachen Reaktion das basestabilisierte Cyclopentadi-
enylmangan(i1)-chlorid hergestellt und 1isoliert, dessen
Methylderivat (CH,CsH,)MnCl 1957 als Zwischenstufe
bei der Synthese von (CH,CsH,)Mn(C¢H¢) erwéhnt wur-
de!?. Da monomere Cyclopentadienylhalogenokomplexe
CpMCIl, M =Ti, V, Cr; Cp: Cyclopentadienyl) mit 11-13
Valenzelektronen offenbar ohne Lewis-Basen unter Nor-
malbedingungen nicht isolierbar sind'", haben wir 4quimo-
lare Mengen von wasserfreiem MnCl,, N,N,N',N'-Tetra-
methylethylendiamin (TMEDA) und NaCp in Tetrahydro-
furan (THF) umgesetzt. Auf diese Weise entsteht in sehr
guten Ausbeuten das luft- und feuchtigkeitsempfindliche
CpMn(TMEDA)CI 1™ [Reaktion (a)].

MnCl, + TMEDA L THE RIS, o Mn(TMEDA)CI + NaCl  (a)

2. NaCp, 220K
1

Bei Versuchen, TMEDA durch Erwidrmen im Hochva-
kuum abzuspalten, entsteht kein CpMnCl, sondern 2 als
Sublimat [Reaktion (b)].

10310 ~* mbar
2 1 390410 K

Cp,Mn(TMEDA) + MnCl, + TMEDA (b)
2

2 bildet sich auch durch Reaktion von Manganocen 3 mit
TMEDA in Toluol in fast quantitativer Ausbeute!” [Reak-
tion (¢)).

MnCp, + TMEDA —o2% 0 2 (©
3

[*} Dr. J. Heck, Priv.-Doz. Dr. W. Massa, cand. chem. P. Weinig
Fachbereich Chemie der Universitit
Hans-Meerwein-StraBe, D-3550 Marburg

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unter-
stiitzt.
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Magnetische Messungen mit der NMR-Methode in Lé-
sung'® und ESR-Untersuchungen!”’ weisen 1 und 2 als
high-spin-Komplexe aus.

Wie bei 3 findet man in "H-NMR-Spektren das Cp-Si-
gnal von 1 bei héherem Feld als das Methylsignal von To-
luol®), wihrend die Signale des TMEDA-Liganden in 1
und 2 tieffeldverschoben sind (Abb. 1). Wegen des Para-
magnetismus von 1 und 2 (S=5/2) zeigen die 6°*"*-Werte
charakteristische Temperaturabhingigkeiten (Abb. 1)I'".
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Abb. 1. 400MHz-'H-NMR-Spektren von 1 und 2 in [Dg]Toluol (=S); | Ver-
unreinigungen.

Mn bildet in 2 nach der Réntgen-Strukturanalyse eine
1’- sowie eine n'-Bindung zu den Cp-Ringen (Abb. 2); es
liegt keine gewinkelte Sandwichstruktur mit zwei n’-ge-
bundenen Cp-Ringen wie im Pyridinaddukt des propano-
verbriickten Manganocens!'" vor. Der mittlere Abstand
des Zentralmetalls von den C-Atomen des m°-Cp-Rings
(250.7 pm, Tabelle 1) entspricht einer ionischen Bin-
dung'™., Uberraschenderweise zeigt der m'-gebundene
Cp-Ring keine Bindungsalternanz!'? (Tabelle 1), sondern
dhnliche CC-Bindungslingen wie im Cp-Ring des ioni-
schen Na(TMEDA)Cp"?. Neben dem relativ kleinen Win-
kel (Mn-C11)-Ebene C11-C15 (100.2°, Tabelle 1) sowie
dem Winkel zwischen der Ebene C11-C15 und dem an
C11 gebundenen H-Atom (13°) beobachtet man in 2 einen
gegeniiber kovalenten Mn-C-Bindungen deutlich grofieren
Mn-C11-Abstand, der den ebenfalls ionischen Charakter
der Mn-n'-Cp-Bindung zeigt. Dadurch werden Ahnlich-
keiten mit einem Ausschnitt aus der Kettenstruktur von
Cp:Mn deutlich™®. Die beiden N-Atome des TMEDA-Li-
ganden besetzen zwei weitere Koordinationsstellen an
Mn'",, so daB in 2 ein stark verzerrte Tetraederstruktur vor-
liegt. Die ESR-Befunde an eingefrorenen LOsungen von
2" und die magnetischen Befunde in L8sung sind mit die-
ser Struktur in Einklang.
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Abb. 2. Struktur von Cp,Mn(TMEDA) im Kristall (ORTEP-Zeichnung,
Schwingungsellipsoide mit 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Raum-
gruppe P2,/n, Z=4, a=1237.4(3), b=969.4(1), c=1342.3(1) pm, f=101.24°.
R, =0.038 (Gewichte w=1/20%(F,) fiir 1445 unabhingige Reflexe mit
Fo>20; CADA4, Enraf-Nonius, Mog,-Strahlung). Wichtige Bindungslangen
und -winkel in Tabelle 1. - Maximale Abweichung der C-Atome aus den Cp-
Ringen von ,besten Ebenen* 0.6 pm. Weitere Einzelheiten zur Kristallstruk-
turuntersuchung kdnnen beim Fachinformationszentrum Energie Physik Ma-
thematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterle-
gungsnummer CSD 50925, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefor-
dert werden.

Tabelle 1. Wichtige Abstinde [pm] und Winkel [°] in Cp,Mn(TMEDA) 2.
Z=Zentrum des 7°>-Cp-Rings C21-C25.

Mn-Cll  232.0(5) Mn-C21  256.6(6)
MnCl2 2832(5 Mn-C22  252.7(6)
Mn-C13  3487(5 Mn-C23  245.7(6)
Mn-Cl4  350.0(6) Mn-C24  244.3(7)
Mn-C15 284.6(5) Mn-C25 2540(8)  C11-Mn-N2  99.9
Mittel 299.7 Mittel 250.7 N1-Mn-N2  78.6

Mn-Z 2223 Mittel 107.2

Mn-N1 233.8(5) Mn-N2 235.4(5)

Z-Mn-Cl1 1319
Z-Mn-N1 116.8
Z-Mn-N2 118.0
C11-Mn-N1 979

Cl1-C12 139.8(8) C21-C22  135.2(10)
CI2-C13 137909) C22-C23  133909)

CI3-Cl4 137.19) C23-C24  134.2(10)
Cl4&C15 137.79) C24-C25  138.5(12)
CI5-Cl11  141509) C25-C21  140.1(11)

Mittel 138.8 Mittel 136.4

(Mn-C11)-Ebene C11-C15  100.2 (Mn-Z)-Ebene C21-C25 93.6

Eingegangen am 8. Mai,
in verinderter Fassung am 18. Juni 1984 [Z 824)]
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Ein stereochemischer Beweis fiir den
Zweistufen-Mechanismus der
Dihalogencarben-Addition**

Von Eckehard V. Dehmlow* und Roland Kramer

Singulett-Halogencarbene reagieren mit Alkenen gene-
rell unter cis-Addition, die oft als konzertiert (einstufig) an-
gesehen wird. Neuere kinetische Daten iiber Additionen
von CCl,, CBr, und CsHsCCl! wurden jedoch so interpre-
tiert, daB sich intermedidr reversibel ein Ladungsiibertra-
gungskomplex bildet!'?. Diese Befunde stiitzen den ur-
spriinglich von Skell et al. fiir CX, bereits 1956 postulier-
ten Zweistufen-Mechanismus!®. Produkte, die eine derar-
tige Zwischenstufe erfordern, sind uns bei Halogencarben-
Reaktionen' nur in drei Fillen bekannt!®-®. Fiir die Um-
setzung von trans-Cycloocten 1 mit CBr, ist 1970 einmal
die stereospezifische Bildung von 3b' und einmal die Bil-
dung von viel 3b neben wenig 4b berichtet worden, wobei
unter den Reaktionsbedingungen partielle Isomerisierung
1-2 eintreten soll/®l.

Mit der 300 MHz-"H-NMR-Spektroskopie ist es heute
leicht, trans- und cis-Cycloocten 1 bzw. 2!'” sowie die Ad-
dukte 3a, b und 4a, b auf Reinheit zu priifen!', Gemische
aus 3 und 4 koénnen auch durch Kapillargaschromatogra-
phie!'? analysiert werden. Wir fanden, daB (+)-1 mit pha-
sentransfer-katalytisch (PTC) erzeugtem CCl, (konz.
NaOH/HCC!;/Methyltrioctylammoniumchlorid (Aliquat
336)) bereits nach 10 min vollstandig und stereospezifisch
Zu (+)-3a umgesetzt ist. Bei der analogen Reaktion mit
HCBry/EtOH (Spur) ist nach 10 min (30-40% Umsatz) ein
Gemisch aus 3b und 4b (92:8) entstanden; dabei fand
eine cis/trans-Isomerisierung des Alkens statt (1:2 =~8:9).
Nach 30 min (80-90% Umsatz) liegen 3b und 4b im Ver-
hiltnis 77 : 23 vor, und das unumgesetzte Alken besteht zu
etwa 90% aus 2. trans-Cycloocten 1 lagert sich beim Riih-
ren mit Tetrabutylammoniumbromid/NaOH oder mit Ali-
quat 336/NaOH in CD,Cl, nicht in 2 um. 3b ist unter den
Reaktionsbedingungen gleichfalls stabil, und Luftsauer-
stoff beeinfluBt die Reaktion nicht.

Alle Befunde lassen sich nur erkliren, wenn das Auftre-
ten von Zwischenprodukten (ZP) und der in Schema 1

[*] Prof. Dr. E. V. Dehmlow, Dipl.-Chem. R. Kramer
Fakultat fur Chemie der Universitit
UniversititsstraBe 25, D-4800 Bielefeld 1

[**} Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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