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
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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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skizzierte Reaktionsverlauf angenommen wird. Das ener-
giereiche ZP, wird bei Riickspaltung im wesentlichen das
weniger gespannte 2 ergeben. Unter PTC-Bedingungen
diirfte zudem die Reversibilitit der ZP-Bildung besonders
giinstig sein, da auch die Carbenerzeugung ein reversibler
ProzeB ist!':

Vorangehende

2 © OR.©
PTC-Schrite — NRe CBrs == NRBr® + CBr,

Offenbar ist ZP, aus 1 und dem weniger reaktiven CCl,
energiedrmer, so daB hier die Weiterreaktion zu 3a der
Ruckreaktion zu 2 den Rang abléduft. Bei den ZPs handelt
es sich vermutlich nicht um Diradikale, denn das sehr
empfindliche 1,1-Dicyclopropylethen reagiert mit CBr,
nicht unter Umlagerung!"”, und obendrein ist man heute
sicher, daB Triplett-CBr,!'® bei derartigen Reaktionen
nicht auftritt’®. ZP, und ZP, miissen Ladungsiibertra-
gungskomplexe sein’”l. Damit wird auch die gelegentlich
beobachtete 1,4-Addition von CX, an Diene verstindlich,
die nach Berechnungen!™® direkt nicht erfolgen kann.
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Stereoselektive nucleophile Acylierung von
Benzaldehyd mit einem Crotonaldehyd-d'-Reagens**

Von Manfred Braun* und Wilhelm Hild

Die Addition umgepolter Carbonylverbindungen (,,d'-
Synthons‘‘) wie 1 an Aldehyde unter Bildung der chiralen
Acyloine 2 gehért zu den wichtigsten C-C-Verkniipfun-
gen!l; 2 hochenantioselektiv iiber lithiierte Sulfoxide!?l
oder Formamide™ zu synthetisieren, gelang bisher nicht:
die erreichte Selektivitit ist gering®® oder miBig!*®, und
die Reagentien sind teilweise schwer zugidnglich. Wir be-

o, 0
1 \cgll\ﬂ,

Rec?" 2
H

Rs CsHs 3
o HgC¢
"/\/ 3
4

Ta: R1= CSHS' R2=H
7b: R's H, RZ: CgHg

R‘ :RZ
Hscs)\“/\/
o]

(s}-9: R'=H, R%= OH
R)-9: R'= OH, R2=H

10a: R'=H, RZ= OH
10b; R'=0H,RZ=H

MEM = CH0CH,CH,0CH3
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