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Gold(ll1)-chlorid und Tetrachlorogold(II1)-saure setzen sich mit Olefinen unter Chloraddition 
urn. Dabei wird das Gold(lI1) stufenweise iiber Au2C14 und AuCl bis zum Metal1 reduziert. 
Unter geeigneten Bedingungen lassen sich diese Zwischenstufen in Form ihrer Olefinkomplexe 
isolieren. Die auch aus Olefin und Gold([)-chlorid erhaltlichen AuC1-Olefin-Komplexe sind 
schon fruher beschrieben worden. Die vorliegende Arbeit befaBt sich hauptsachlich mit der 
Darstellung und den Eigenschaften der Au2CI4-Komplexe, fur die ein Strukturvorschlag 
entwickelt wird. 

1. Das System Olefin/Gold(III) 

Gold(II1)-chlorid bzw. Tetrachlorogold(II1)-saure sind fur Olefine Chlorierungs- 
bzw. Oxydationsmittel. Im zweiten Fall, in dem als Losungsmittel in der Regel Wasser 
verwendet wird, iiberwiegen meist die sauerstoffhaltigen Reaktionsprodukte (Tab. 1 ). 

Tab. 1. Urnsetzung von Olefinen (im UberschuD) rnit 0.1 m HAuC14-Losung in Wasser bei 20' 

Olefin Reakt.-Zeit *) Reaktionsprodukte Anteile ( %) * *) 

Propen 12 - 15 Stdn. Acetons 63 
1 -Chlor-propanol-(2) 18 
2-Chlor-propanol-(l) 9 
Propandiol-( 1.2) 3 

cis-Buten-(2) 6--8 Stdn. Methyl-athy I-keton > 90 
Cyclohexen 1 -- 2 Tage Carbonylverbindungen 23 

I -Chlor-cyclohexen 45 
trans- 1.2-Dichlor-cyclo hexan 13 
trans- 1.2-Chlor-cyclohexanol 20 

*) Bis nur noch metallisches Gold vorhanden ist. 

Versuchen. 
* *) Bezogen auf die Summe der im Gaschromatogramm erfanbaren Komponenten; Mittelwerte aus mehreren 

1) Dissertat. Univ. Miinchen 1967. 
2) Dissertat. Univ. Miinchen 1967. 
3)  V. Mitteil.: R .  Hiittel, U. Raflay und H. Reinheimer, Angew. Chem. 79, 859 (1967); 

4) E. P. 879 197 (1961); Erf. F. Dean; C. A. 56, 12744e (1962). 
Angew. Chem. internat. Edit. 6, 862 (1967). 
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LaBt man bei 20" gasforniige oder flussige Olefine auf festes Gold(II1)-chlorid 
einwirken, so Iauft unter Goldabscheidung sofort eine heftige exotherme Reaktion ab. 
Zur MaRigung muB deshalb in einem gegen Goldchlorid inerten Solvens gearbeitet 
werden, z. B. Cyclohexan. Unter diesen Bedingungen verstreichen bei 20" einige 
Stunden bis zur volligen Reduktion des Gold(II1)-chlorids. 

Tab. 2. Umsetzung von Olefinen (im UberschuB) mit AuCI3 in Cyclohexan bei 20" 

Olefin Reaktionsprodukte Anteile (%) *) 

Propen 1.2-Dichlor-propan > 90 
cis-Buten-(2) meso-2.3-Dichlor-butan 48 

d,l-2.3-Dichlor-butan 49 

trnns-Buten-(2) meso-2.3-Dichlor-butan 53 
d,l-2.3-Dichlor-butan 43 

lsobuten 2.3-Dichlor-2-meth yl-propan 81 
Methall ylchlorid 19 

Cyclohexen 
Norbornen 

trans- I .2-Dichlor-cyclohexan 85 

2-exo-7-syn-Dichlor-nor bornan51 26 
3 weitere Dichlor-norbornane 

in  etwa gieichen Anteilen 51 

*) Bezogen auf die Summe der im Gaschromatogramm erfaBbaren Komponenten; Mittelwerte aus mehreren 
Versuchen. 

In vielen dieser Reaktionen und auch bei anderen Olefinen treten vorubergehend 
farblose, schwerlosliche Substanzen auf, bei tieferen Temperaturen kann man haufig 
auch gelbe Verbindungen beobachten und manchmal auch isolierens-8). Bei den 
gelben Substanzen handelt es sich um Mischkomplexe, die AuCI, AuC13 und Olefin 
enthalten, und die mehr oder weniger rasch in die farblosen Olefin .AuCI-Komplexe 
iibergehen, deren Zersetzung bis zum Metall meist langere Zeit in Anspruch nimmt. 
Olefinkomplexe von AuC13 (ohne AuCI) wurden bisher nicht beobachtet. 

Nichts spricht dagegen, daB Komplexverbindungen die Zwischenstufen der Reak- 
tion sind, aber nur in einzelnen Fallen, abhangig von Losungsmittel und Temperatur, 
gefaBt werden konnen. Sie IaiBt sich d a m  in der folgenden Weise schematisch Eormu- 
lieren, wobei die Chloratome von AuC13 (b7w. HAuC14) stufenweise auf das Olefin 
iibertragen werden (en : Olefin): 

en + AuCl3 - + (en AuC13 ?) - ~ - c! -+ en.Au2C149) + enCI2 ( 1 )  

en.  AuzC14 -I 2 en (oder en3 AuZCI4) t 2en.AuCl 4 enC12 (2) 
en.AuC1 -~ Au $- l / z  en + 1/2 enClz ( 3 )  

5 )  J .  D. Roberts, F. 0. Johnson und R. A.  Carboni, J .  Amer. chem. SOC. 76, 5692 (1954), 
hier als ,,syn-7-exo-2-dichloronorbornane" bezeichnet. 

6 )  A. J.  Chalk, J .  Amer. chem. SOC. 86, 4733 (1964). 
7 )  R. Hiittel und H. Dietl, Angew. Chem. 77, 456 (1965). 
8) R. Hiittel, H.  Reinheirner und K. Nownk, Tetrahedron Letters [London] 1967, 1019. 
9) Die Au2C14-Olefin-Komplexe enthalten je nach Darstellung I - 3 Molekeln Olefin: 

en1-3 . A u ~ C I ~ .  
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Die Bildung der Chlorierungsprodukte (enCl2) der Olefine haben wir getrennt in 
allen 3 Reaktionsstufen nachweisen konnen, ebenso die Bildung bzw. die Zersetzung 
der in den einzelnen Stufen genannten Komplexe. 

Die Verwirklichung der Reaktion (1) gelingt z.B., wenn man AuC13 rnit uber- 
schiissigem Norbornen in Chloroform bei -60' umsetzt. Unter diesen Bedingungen 
fallt der Komplex (Norbornenjj .Au*C14 aus. Stoppt man die weitere Umsetzung 
durch Zugabe von Pyridin, wodurch alles Goldsalz als stabile Verbindung (Pyri- 
 din)^ 'Au2C14 entfernt wird, so lassen sich im Filtrat Chlorierungsprodukte, in der 
Hauptsache 2-exo-7-syn-Dichlor-norbornan, gaschromatographisch nachweisen. 
Auch die Umsetzung von AuC13 mit cis-Buten-(2) laBt sich in gleicher Weise bei 
-60" in Chloroform nach Bildung des gelben Au~Cl4-Komplexes unterbrechen, 
und im Filtrat konnen 96 % des Chlorierungsprodukts als trans-Addukt, namlich 
d,Z-2.3-Dichlor-butan, identifiziert werden. 

Die Reaktionsstufe ( 2 )  sei am Beispiel cis- und trans-Buten-(2) erlautert. Stellt 
man in Chloroform bei -60" die Au2C14-Komplexe dieser beiden Alkene her, isoliert 
sie bei dieser Temperatur, um sie dann in Chloroform bei -30' bis zur Bildung des 
Komplexes C4Hg .AuCI zu zersetzen, und unterbricht dann die Reaktion mit Pyridin, 
so findet man wieder eine Bevorzugung der trans-Addition des aufgenommenen 
Chlors (Tab. 3) .  

Tab. 3. Zersetzung von (C,+H& .AuzCI,+ aus cis- und trans-Buten-(?) bei -30" in Chloroform 

Komplex aus Reaktionsprodukte Anteile (7;) 

cis-Buten-(2) meso-2.3-Dichlor-butan 22 
d,l-2.3-Dichlor-butan 78 

trans-Buten-(2) meso-2.3-Dichlor-butan 73 
d,l-2.3-Dichlor-butan 27 

Auch die Reaktion (3) verlauft deutlich stereoselektiv. So entsteht z. B. bei der 
Zersetzung des Komplexes C4Hx. AuCl aus cD-Buten-(2) in Chloroform bei 20" zu 
75 % das d,l-2.3-Dichlor-butan. 

Ein Vergleich der eben beschriebenen stufenweisen Zersetzungsversuche mit den 
in Tab. 2 wiedergegebenen Ergebnissen zeigt, daR bei dieser Bruttoreaktion praktisch 
keine Stereoselektivitat vorhanden ist. Um dies zu verstehen, mu8 darauf hingewiesen 
werden, daB bei der Bruttoreaktion bei hoherer Temperatur als bei einem Teil der 
Stufenreaktionen gearbeitet worden ist. Wichtig ist aber vor allem, dal3 bei der 
Bruttoreaktion ein nichtpolares Losungsmittel (Cyclohexan), bei den Stufenreaktionen 
dagegen Chloroform verwendet worden ist. Die Bevorzugung der trans-Addition in1 
polaren Solvens macht einen ionischen Mechanismus wahrscheinlich. 

Die Umsetzung der Olefine rnit ALICI~ in Wasser in ihrer stufenweisen Folge zu 
studieren war uns aus begreiflichen Grunden unmoglich. Es sei daher nur eine interes- 
sante Beobachtung erwahnt : Stellt man unter den beschriebenen Bedingungen den 
gelben Au2C14-Komplex aus cis-Buten-(2) dar und 1aBt ihn in D2O langsam auf 
Raumtemperatur kommen, so tritt zwischen 0 und 20" eine spontane Zersetzung ein, 
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die in der Hauptsache zu Methyl-athyl-keton fuhrt. Nach dem NMR-Spektrum ist 
kein Deuterium in das Keton eingetreten; der Mechanismus seiner Bildung muR also 
eine Hydridwanderung enthalten, wie sie ahnlich auch fur die Umsetzung der Olefin- 
Palladiumchlorid-Komplexe mit Wasser nachgewiesen worden ist 10). 

Im Gegensatz zu mehreren ausfiihrlichen Arbeiten uber Gold(1)-Olefin-Kom- 
plexell.12) liegen uber die Au2Cl4-Mischkomplexe bis jetzt nur vorlaufige Veroffent- 
lichungen vor 7,8). Es ist daher angebracht, einmal eingehend uber Darstellung und 
Eigenschaften dieses Komplextyps zu berichten. 

2. Darstellung der AuzCld-Olefin-Komplexe 
a) Mit wal3riger Tetrachlorogold(lI1)-saure laRt sich der genannte Komplextyp 

aus einigen Diolefinen gewinnen, namlich aus Cyclooctadien-( 1.5) 7), Norbornadien 
und Dicyclopentadien 8). Die gelben Substanzen haben - bei Anwendung eines 
ausreichenden Uberschusses an Olefin - die Zusammensetzung en3 .Au2C14 oder 
en2. Au2C14. Monoolefine, gleich ob cyclisch oder offenkettig, reagieren sehr rasch 
und -- mit Ausnahme des Norbornens, wo eine gelbe Zwischenstufe isoliert werden 
kann - sofort zu den farblosen Olefin .AuCl-Komplexen. 

b) Beim Gold(lI1)-chlorid hangen Bildungsgeschwindigkeit und Art der Reaktions- 
produkte stark vom Losungsmittel ab. 

a)  In unpolaren Solventien ist AuC13 unloslich. LaiBt man uberschussiges Olefin 
bei Raumtemperatur Iange genug einwirken (1 -2 Tage), so entsteht ausschlieRlich 
der farblose Gold(1)-Komplex. Unterbricht man jedoch nach 2 -3 Stdn. und filtriert, 
so erweist sich das Unlosliche als ein Gemenge von AuC13 und en.AuC1. Versetzt 
man dieses mit gekiihltem Ather, in dem AuC13 loslich ist, so entsteht bald ein ein- 
heitlicher orangefarbener Korper der Zusammensetzung en . Au2C14. Den gleichen 
Komplex erhalt man auch, wenn man die auf andere Weise hergestellte Substanz 
en .AuCl mit AuC13 in Ather verreibt. 

p) In Chloroform erfolgen die Umsetzungen von AuClj mit Olefinen schon bei 
--70 bis - 60" rasch; es bilden sich bevorzugt die Komplextypen en3.AuzC14 und 
en2 .Au2C14. Die Methode ist wegen der tiefen Temperatur besonders zur Darstellung 
sehr instabiler Komplexe geeignet, z.B. der der Butene. 

y) In Ather ist AuC13 bei -20" loslich, die Losung ist einige Zeit haltbar. Bei 
Raumtemperatur fallt ein grungelbes Atherat des AuC13 aus13). Durch Zugabe der 
Olefine zu dieser Losung lassen sich je nach den Mengenverhaltnissen die Komplex- 
verbindungen en 'Au~C14, en2 .Au2C14 oder en3. Au2C14 ausfallen. 

3. Eigenschaften der Mischkomplexe 
Bis jetzt ist es nur beim Norbornadien gelungen, die genannte Reihe von Komplexen 

mit steigendem Olefingehalt vollstandig und reproduzierbar zu erhalten. Die Farbe 

10) R .  Jiru, J.  Sedlmeier und J .  Smidt, Liebigs Ann. Chem. 693, 99 (1966). 
11) R .  Huttel, H .  Reinheimer und H .  Dietl, Chem. Ber. 99, 462 (1966). 
12) R.  Hittel und H .  Reinheimer, Chem. Ber. 99, 2778 (1966). 
13) H. Funk und H. Kohler, 2. anorg. allg. Chem. 294, 233 (1958). 
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der Substanzen hangt deutlich vom Olefingehalt ab und geht von Orangefarben iiber 
Zitronengelb bis Hellgelb. Bei den anderen Olefinen war es unmoglich, jeweils die 
vollstandige Reihe der Verbindungen zu erhalten ; haufig entstehen auch Substanzen 
mit nicht ganzzahligem Verhaltnis von Olefin zu Gold. Am leichtesten werden 
Niederschlage erhalten, die 2 -3  Mol Olefin pro Au2C14 enthalten. Doch gibt es 
auch Kohlenwasserstoffe, z. B. das Cyclooctadien-(l.5), deren Komplexe die Zusam- 
mensetzung en2. Au2C14 nie uberschreiten. 

Wie mehrfach erwahnt, sind die Gold(1)-Gold(II1)-Mischkomplexe sehr instabil. 
Unter den von uns untersuchten Beispielen sind die Verbindungen des Norbornadiens 
am bestandigsten. Bei Raumtemperatur beobachtet man erst nach einigen Stunden 
eine allmahliche Umwandlung in den farblosen Gold(1)-Komplex. Auch die Derivate 
der anderen cyclischen Diolefine (Cyclooctadien-(l.5) und Dicyclopentadien) sind 
von ahnlicher, etwas geringerer Stabilitat, die der cyclischen und nichtcyclischen 
Monoolefine sind um so unbestandiger, je kleiner das Molekulargewicht des Alkens 
ist. Monoolefin-Au~C1~-Komplexe konnen spontan verpuffen, wenn man sie auf 
Raumtemperatur bringt. 

Die im Versuchsteil angegebenen Zersetzungspunkte bzw. -bereiche sind mit frisch 
hergestellten Proben im Schmelzpunktsrohrchen ermittelt. Dabei beobachtet man 
zunachst ein Hellerwerden der Substanz (ubergang in den Gold(1)-Komplex), 
dann die Bildung von metallischem Gold und einer Flussigkeit. 

Im Falle von (Norbornadien)3. AuzC14 wurden die Substanzen, die sich beim 
Stehenlassen in Tetrachlorkohlenstoff bei 20" bilden, isoliert und identifiziert. Unabhan- 
gig davon, ob die Reaktion beim Komplex Norbornadien .AuCl abgebrochen oder 
bis zur quantitativen Goldabscheidung getrieben wurde, bestand das Reaktions- 
gemisch aus 

3 5 - 40 trans-3.5-Dichlor-nortricyclen 
45 50 % 3.5-cir. exo-Dichlor-nortricyclen 
5 - 10 ?( 5.7-Dichlor-norbornen und 
ca. 5 % eines Gemisches aus 2 unbekannten SubstanLen. 

Die Produkte wurden praparativ gaschromatographisch isoliert, zur ldentifizierung 
dienten Vergleichspraparate, die durch Chlorierung von Norbornadien nach Argun- 
bright und Yutes14) erhalten worden waren, auBerdem das bereits bekannte NMR- 
Spektrum des 5.6-cis.exo-Dibrom-norbornens~~) (Einzelheiten siehe Versuchsteil). 

Durch halbkonzentrierte gekiihlte Salzsaure werden die gelben Mischkomplexe 
in die farblosen en .AuCI-Komplexe und HAuC14 zerlegt. Bei den Verbindungen 
en2.Au2C14 und en3.Au2C14 tritt auRerdem der Geruch des freien Olefins auf. 

Pyridin zerlegt die Mischkomplexe in Olefin, das NMR-spektroskopisch nach- 
gewiesen werden kann, und in die hisher unbekannten Verbindungen Pyridin . Au2C14 
und (Pyridin)2. Au2C14. Dimethylsulfoxid lost die Mischkomplexe mit gelber Farbe. 

14) R.  P. Argunbright und W. F. Yam,  J. org. Chemistry 27, 1205 (1962). 
15) P.  M. Subramanian, M. T. Ernerson und N. A.  LeBel, J. org. Chemistry 30, 2624 ( 1  965). 
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In den Losungen zeichnen sich immer nur die NMR-Spektren der freien Olefine ab. 
Vermutlich liegen hier losliche DMSO-Gold-Komplexe vor. 

Die IR- und NMR-Spektren des grol3eren Teils der Mischkomplexe konnen wegen 
ihrer Instabilitat bzw. zu geringen Loslichkeit nicht aufgenommen werden. In den 
Fallen, wo Aufnahmen der NMR-Spektren moglich waren, ergaben sich niir geringe 
Verschiebungen der Olefinprotonenresonanzen, und zwar sowohl nach hoherem als 
zum Teil auch nach tieferem Feld. Bei den Protonen der der Doppelbindung benach- 
barten Kohlenstoffatome ruft die Komplexbildung immer eine Verschiebung der 
Resonanz nach tieferem Feld (urn T 0.3 bis 0.8) hervor. 

4. Zur Struktur der Mischkomplexe 

und als 
Es besteht kein Zweifel, dal.3 der AuzCl4-Teil des Koniplexes eine Einheit darstellt 

F1 III AAC I--- - A ~  -C 1 
I 
c1 

formuliert werden muB. Die Anwesenheit von Gold(ll), dessen Existenz vor kurzem 
durch ESR nachgewiesen wurdelh), scheidet aus, weil unsere Verbindungen keine 
Elektronenspinresonanz zeigen. Mischkomplexe, die Au' und Au"' in stochiometri- 
schem Verhaltnis enthalten, sind seit langem bekannt 17). Die rontgenographische 
Untersuchung ihrer Kristalle hat ergeben, daB in ihnen AuT und Au'" regelmaillig 
abwechseln; zwischen den Gold-lonen liegt jeweils ein Chlor-Ion. 

Die erste Olefinmolekel in den Komplexen enl_3.AuzC14 ist mit Sicherheit an 
das Aur gebunden, da diese Bindung die festeste aller in Frage kommenden Gold- 
Olefin-Bindungen ist. Auch die schon erwahnte Bildungsweise gemaB 

en,AuCI A AuC13 -- ~~ ~ -+ en.AuZCI4 

spricht dafur. 

Fur unsere Annahme, dab in den Komplextypen en2 .AuzC14 und en3 .AuzC14 die 
weiteren Olefinmolekule an das Gold(ll1) gebunden sind, stehen uns zwei Argumente 
zur Verfugung: 

1)  Olefinkomplexe von AuCl mit mehr als 1 Molekel Alken sind nicht bekannt. 
2) Beini Gold(lI1) sind die Koordinationszahlen 5 und 6 bekannt'g). 

Die Liganden von vierfach koordiniertem Au"' sind planar, die des sechsfach 
koordinierten octaedrisch angeordnet. Nach unserer Ansicht beruht die relative 
Bestandigkeit des in den Mischkomplexen an Au"' gebundenen Olefins gegeniiber 

16) J .  H .  Wuters und H .  B.  Gray, J. Amer. chem. Soc. 87, 3534 (1965). 
17) N .  Elliott und L. Puuling, J. Amer. chem. Soc. 60, 1846 (1938); F. H .  Bruin, C. S. Gibson, 

J .  A .  J .  Jarvis, R. F. Phillips, H .  M. Powell und A .  Tyubji, J. chem. SOC. [London] 1952, 
3686 

18) Z. B. C.  hl. Hurris, R .  S. N,vhvholm und N.  A .  Stephenson, Recueil Trav, chim. Pays-Bas 
75, 687 (1956). 
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den nicht isolierbaren Komplexen en . AuC13 auf diesem Unterschied der raumlichen 
Anordnung. 

Wegen der groljen Enipfindlichkeit der bis jetzt bekannten Verbindungen scheint es 
aussichtslof, eine Rontgenstrukturanalyse durchzufuhren; der  beste Weg, exaktere 
Aufschliisse uber den Bau der Olefin-Mischkomplexe des Goldes zu gewinnen, 
diirfte in der Untersuchung von Modellsubstanzen, z. B. Pyridin . A u ~ C I ~  und (Pyri- 
din)2. Au2C14. bestehen. 

Wir danken Herrn Dr. K.  Schwarzhany (Technische Hochschule Munchen) fur die Aut- 
nahme und Diskussion von IR-Spektren, dem Leiter unseres Mikroanalytischen Lahorato- 
riums, Herrn H. Schulz, f u r  die geduldige und opfervolle Mitarbeit hei den Verbrennungen 
und dem Leiter unseres Physikalischen Lahoratoriums, Herrn H Huher, fur die Muhe, 
die die spektroskopischen Arbeiten verursacht hahen Der Fonds der Chemrschen Inductrie 
unterstutzte die Arbeit durch einen Sachkredit. 

Beschreibung der Versuche 

GoId(llI)-chlorid~ 9): TrtrachlorogoId(IIl)-saure wird in einem Dreihalskol hen rnit Gas- 
einleitungsrohr, Riihrer und Thermometer im Chlor-Strom auf 190- 200" erhitzt. Die Schmelze 
wird im Verlauf von 2--3 Tagen fest. Der erstarrte Kristallkuchen wird im Stickstoffstrom 
gepulvert und von Chlor sorgfaltig befreit. Aufbewahrung unter Stickstoff. 

Umsetzung der Olefine nrit Tetrachlorogold(ll1) -siiure 

25 ccm einer 0.1 m HAuC14-Losung in Wasser werden rnit dem 2 -  ~3fachen UherschuB 
an fliissigem oder festem o/efin hei Raumtemp. geschiittelt; gasformige Olefine werden 
durch die Losung geleitet. Hinter dem ReaktionsgefaB befindet sich eine rnit Eis/Kochsalz 
gekiihlte Falle und ein Quecksilherventil, rnit dem ein leichter Uberdruck aufrecht erhalten 
wird. Nach Beendigung der Reaktion saugt man vom Cold ab, schiittelt das Filtrat zwei- 
bis dreimal mit je 2-3 ccm Ather BUS und vereinigt den Atherextrakt mit dem lnhalt der 
Kiihlfalle. 

Gewohnlich wurde die erhaltene Losung direkt zur analytischen Gaschromatographie 
eingesetzt. In  der Regel wurde eine 3-m-Saule aus Polyathylenglykol 4000 verwendet. Zur 
Identifizierung stand synthetisches oder kiiufliches Vergleichsrnaterial zur Verfiigung. Die 
Hauptprodukte jeder Umsetzung wurden im priparativen Gaschromatographen abgetrennt 
und durch Aufnahme der IR- und NMR-Spektren bzw. -.- wenn geniigend Material vorhanden 
war - durch CH-Analyse jdentifiziert. Die gebildeten Carbonylverbindungen wurden meist 
gleich in der waBrigen Reaktionslosung als 2.4-Dinitro-phenyIhydrnzone hestimmt. 

Bei der Umsetzung des Propens rnit konzentrierter, namlich 0.4 oder 0.7 m, HAuC14-Losung, 
fdnd man auBer den in Tab. I genannten Reaktionsprodukten noch ca. 8 :< 1.2-Dichlor-propan. 

19) M. E. Diemer, J .  Amer. chem. Soc. 35, 552 (1913). 
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Bei der Umsetzung des Cyclohexens wurden aul3er dem 2.4-Dinitro-phenylhydrazon des 
Cyrlohexunons vom Schmp. 160" noch 2 weitere, unbekannte Dinitrophenylhydrazone gefafit. 
Das eine ist rot und schmilzt bei 210 ~ 212<, seine Analyse stimmt auf ClzH10N404; es enthalt 
also 2 H weniger als Cyclohcxanon-dinitrophenylhydrazon. Das andere ist rotbraun und 
schmilzt bei 155", gibt aber mit dem des Cyclohexanons eine Schrnelzpunktsdepression. 

Verwendet man statt der 0.1 m HAuCl4-Losung eine konzentriertere, so wird wieder die 
Bildung des Dichloradduktes gegenuber der der sauerstoffhaltigen Substanzen bevorzugt. 
z.B. entstehen rnit einer 1.1 m HAuC14-Losung 

0.3 % einer unbekannten Carbon.ylverbindung, 
6 % Cyclohexanon, 

16 % 1-Chlor-ryclohexen, 
58 7; trans- 1.2-Dichlor-cyclohexan, 

5 7; trans-2-Chlor-cyclohexanol-(l) ~ 

Durstdlung der Vergleichssubstanzen: l-Chlor-cyclohexen2@, trans-1.2-Dichlor-cyclo- 
hexanzl), cis-1.2-Dichlor-cyclohexan 22), trans-2-Chlor-cyclohexanol-(l)23). 

Unisetzung der Olefine mit AuC13 in Cyclohexan 
Unter Stickstoff werden 1 ~- 1 .5 g feinzerriebenes AuCl3 in einem 25-ccm-Zweihalskolben 

in 5 -  10 ccm Cyclohexan aufgeschlammt. Gasformige Olefine werden so eingeleitet, dafi 
durch ein Quecksilberventil ein geringer Uberdruck aufrecht erhalten wird. Die zugefiihrte 
Gasmenge wird so geregelt, daU alles verbraucht wird und nichts entweicht. Dies wird durch 
einen nachgeschalteten Blasenzahler kontrolliert. Wahrend der Reaktion wird bei 20" geruhrt. 
Fliissige oder feste Olefine fiigt man in 2--3fachem Uberschul3 zu. Die Gewinnung und 
Identifizierung der Reaktionsprodukte geschieht wie beim vorhergehenden Versuch. 

Vergleichssubs fanzen: meso- bzw. d,l-2.3-Dichlor-butan 7-41. 
Isolierung und Identifizierung der Produkte uus der Umsetzung von Norbornen mit AuCI3: 

Die gaschromatographische Analyse an einer 3-m-Polydthylenglykol-Saule bei 150" (3.5 I 
H2/Stde.) zeigte 4 Substanzen mit den folgenden Retentionszeiten : 

I 20.5 Min. I1 26.5 Min. 
I11 29.0 Min. IV 55.5 Min. 

Mehrere Ansatze wurden vereinigt. Nach Abdampfen des Losungsmittels zerlegte man 
den Ruckstand durch praparative Gaschromatographie in die gleichen 4 Fraktionen. Nur 
eine davon - 1V -- konnte auf Grund ihres IR-Spektrums rnit dem schon bekannten 2-exo- 
7-syn-Dichlor-norbornan5) identifiziert werden. Die iibrigen Substanzen (I -111) sind nicht 
identisch mit Dichlor-norbornanen, deren IR- oder NMR-Spektren bekannt sind, also z. B. 
trans-2.3-Dichlor-norbornan oder 2.3-cis.exo-Dichlor-norbornan 25) .  

Fur eine der neuen Substanzen (Ill) kann man aus dem sehr einfachen NMR-Spektrum in 
CC14 (Abbild. 1) die Konstitution des 2-exo-5-cis-Dichlor-norbornans ableiten. Da das 
Spektrum nur 3 Signale enthalt, mussen die zum Chlor geminalen Protonen (Ha) identisch 
sein, ebenso die Bruckenkopfprotonen (Hb), wahrend die Signale aller Methylenprotonen 

7-0) H .  C. Stevens und C. Grummet, J. Amer. chem. SOC. 74, 4876 (1952). 
21) M. S. Kharasch und H .  C. Brown, J. Amer. chem. SOC. 61, 3432 (1939). 
22) Ben Carroll, D. G. Kubler, H. W. Davis und A.  M. Whaley, J. Amer. chem. Soc. 73, 5382 

23) M. S. Newman und C. A.  van der Werf, J. Amer. chem. SOC. 67, 233 (1945). 
24) H.  J.  Lucas und C.  W. Gouldjr., J. Amer. chem. SOC. 63, 2541 (1941). 
25) M. L. Poutsma, J. Amer. chem. SOC. 87, 4293 (1965). 

(1951). 
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zusammenfallen. Zum Chlor geminale exo- und endo-Protonen absorbieren bei verschiedenem 
Feld, das Signal der endo-Protonen liegt bei hoherer Feldstarke, z. B. 2 5 )  

2-exo-Chlor-norbornan T 6.22 
2-endo-Chlor-norbornan t 5.85 
2.3-cis.exo-Dichlor-norbornan T 5.91 

2.3-cis.endo-Dichlor-norbornan T 5.68 

Die Lage des Ha-Signals unserer Verbindung (T 6.27) weist also darauf hin, daO es sich 

Damit in Einklang steht auch die Triplett-Aufspaltung der a-Protonen ( J  : 5.2 Hz), 
die man z. B. beim endo-Proton des 2-exo-Chlor-norbornans ebenfalls findet ( J  = 5 Hz)25). 

um ein exo-Chlorderivat handelt. 

rmm %- 

Abbild. 1. NMR-Spektrum der Fraktion 111 (2.5-cis.exo-Dichlor-norbornan) in cc14 

C I W H G a  
H a  Hb H, 

Cshs 2 63 6 
2 3 i 5 6 7 8 9 10 

Abbild. 2. NMR-Spektrum der Fraktion 111 (2.5-ckexo-Dichlor-norbornan) in Hexa- 
deuterobenzol; dariiber das entkoppelte Spektrum 

T ---a 7 p - 1  c miss 2, 
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Nimmt man die gleiche Substanz nicht in CCl4, sondern in Hexadeuterobenzol auf, so 
erhalt man ein linienreicheres Spektrum (Abbild. 2). Die Entkoppelung mittels der Seiten- 
bandmethode zeigt, daB die Aufspaltung der Ha-Protonen durch die c.d-Protonen der 
benachbarten Methylengruppe bewirkt wird. 

Dorstellung von Vrrgleichssl~hstunzen durch Addition von Chlorwassersto f f  on Norbornadien: 
In eine Losung von 42.3 g Norhurnarlien in 120 ccm Pentan wurde bei -78' unter Ruhren 
Chlorwusserstqf eingeleitet 26). Nach 6 Stdn. wurden Losungsmittel und unumgesetztes 
Ausgangsmaterial abdestilliert. Der Ruckstand wurde bei 65 -68"/44 Torr destilliert : 20.5 g 
Reaktionsprodukt, das zu etwa 75 % BUS 5-exo-Chlor-norbornen-(2) und 25 % Nortricyclyl- 
chlorid bestand. Dieses Gemisch wurde 2 Stdn. mit 35 ccm konz. Solzsiiure bei 120" gekocht, 
das schwarzc Reaktionsprodukt abgetrennt, mit Wasser gewaschen und fraktioniert destilliert. 
Nach Abtrennung eines hauptsachlich aus Nortricyclylchlorid bestehenden Vorlaufs destil- 
lierte man bei 12 Torr solange, bis nur noch eine schwarze, teerige Masse zuriickblieb. 
Das farblose Destjllat wog 7.2 g. 

Ein Teil davon wurde durch priparative Gaschromatographie aufgeteilt, im wesentlichen 
zu den Substanzen I, I1 und 111, wovon 111 in farblosen Kristallen vom Schmp. 68-70" 
erhalten wurde: 2.5-cis.exo- Dichlor-norhornan. 

C7HloC12 (165.1) Ber. C 50.94 H 6.11 Gef. C 50.95 H 6.13 

4 b l  

26) L, Schmerling, J .  P. Luvisi und R. W. Welch, J. Amer. chem. SOC. 78, 2819 (1956). 
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Norbornen und AuC13: (Norbornenj3 . Au2CI4 und 2-exo-7-syn-Dichlor-norbornun (Renktion 
( I / ) :  Zu 500 mg AuC13, suspendiert in 10 ccm gefrorenem Chloroform, gibt man bei - 78" 
etwa 500 mg Norbornen, das in vorgekiihltem Chloroform gelost ist. Beim langsamen ErwPr- 
men auf -60" verfliissigt sich das Losungsrnittel. Man ruhrt 1 Stde. bei dieser Temperatur, 
wobei das dunkelrote AuCI3 in den hellgelben Kornplex ubergeht, der zum Teil in Losung 
geht. Dann wird bei -60" unter Stickstoff filtriert, mehrmals rnit vorgekiihltem Pentan 
gewaschen und i.Vak. getrocknet. Die hellgelbe, kristalline Substanz ist bei Raumtemp. 
1-2 Stdn. bestandig. Zersetzung im Schmelzpunktsrohrchen bei 65 - 7 0 .  Die Substanz ist 
in Chloroform oder Aceton gut Ioslich. 

(C7H10)3 .Au2C14 (818.3) Ber. C 30.82 H 3.70 Au 48.1 5 
Gef. C 30.45, 30.33 H 3.60, 3.68 Au 49.26, 47.81 

Verzichtet man auf die Isolierung des Olefinkomplexes und gibt im geeigneten Augenblick 
Pyridin zu, so laRt sich bei der Aufarbeitung gaschromatographisch 2-exo-7-syn- Dichlor- 
norbornan als hauptsachliches Chlorierungsprodukt nachweisen. 

(Norbornen)S. Au2CI4 und Pyridin: (Pyridin)z. AuzC14: Den bei -~ 60"isolierten Olefinkoinplex 
versetzt man bei dieser Temp. rnit vorgekiihltem, dest. Pyridin. LaBt man nun langsam auf 
Raumtemp. kommen, so geht die Farbe des Niederschlags von Gelb nach Orange iiber, 
ohne daR eine Zersetzung eintritt. Nach 1 Stde. wird abfiltriert und rnit Ather gewaschen. 
Aus Athanol hellgelbe Kristalle, die sich bei 230- ~ 235" zersetzen. 

( C ~ H ~ N ) ~ . A U ~ C I ~  (694.0) Ber. C 17.31 H 1.45 Au 56.77 N4.04 
Gef. C 17.38 H 1.52 Au 59.61 N 4.27 

cis-Buten-(2) und AuCl3: Gelber Komplex (Reaktion ( I ) )  : Setzt man cis-Buten, das zuvor 
verfliissigt wurde, im Uberschul3 bei ~ 60" in Chloroform rnit AuClS urn, so bildet sich im 
Verlauf von 1 Stde. eine hellgelbe Substanz, der wir aus Analogiegrunden und wegen ihrer 
Farbe die Formel (c4H8)3 .Au2CI4 zuordnen, obwohl sie aus begreiflichen Griinden nicht 
analysiert werden konnte. Sie ist etwas in Chloroform loslich, doch IaRt sich der groBere Teil 
absaugen und isolieren. Man wascht mebrmals rnit vorgekiihltem Pentan und trocknet 
i. Wasserstrahlvak. bei --60". Die gelbe, etwas schmierige Substanz schmilzt bei -20 his - - 10" 
und zersetzt sich dann sofort unter Abscheidung von Gold. 

Das Filtrat, das bei der Darstellung des Komplexes anfallt, wird in vorgekuhltem Pyridin 
aufgefangen. Das Gaschromatogramm zeigt, daR fast ausschliefilich d,l-2.3- Dichlor-butun 
(96 % der Reaktionsproduktej entstanden ist. 

Die Umsetzung des Komplexes rnit Pyridin bei -60" gibt wieder den Komplex (P-vri- 
dinjz .Au2CI4 vom Zers.-P. 231 -233'. 

Auf die gleiche Weise kann auch aus truns-Buten-j2j ein gelber Komplex dargestellt werden. 

Zersetrung der AuzCI4-Komplexe aus cis- und trans-Buten-(2) : meso- bzw. d,l-2.3-Dichlor- 
butun (Reuktion (2))  : Suspendiert man die Komplexverbindnng bei --60" in wenig Chloroform 
und erhoht langsam die Temperatur, so tritt bei -30" eine Aufhellung und Zusammen- 
ballnng des Produkts, C4Hs .AuCl, ein. Dessen Umsetzung rnit Pyridin liefert Pyridin .AuCl 
vom Zen.-P. 146-148"27). 

C5H5N.AuCI (311.6) Ber. C 19.28 H 1.62 Au 63.23 N 4.50 
Gef. C 19.32 H 1.70 Au 63.23 N 4.52 

Die gaschromatographische Bestimmung der Chlorierungsprodukte der beiden Umsetzun- 
gen liefert die in Tab. 3 wiedergegebenen Werte. 

27) M. S. Kharasch und H. S.  Isbell, J. Amer. chem. Soc. 52, 2919 (1930). 
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cis-Buten-(2) und AuCI: Komplex C4H8. AuCI und seine Zersetzung (Gleichung ( 3 ) )  : 
In cine Aufschlammung von AuCl in Chloroform leitet man bei --25" cis-Buten-12) ein. 
Das AuCl geht in Losung. Es gelingt jedoch nicht, den zweifellos entstandenen Komplex 
mit einem Losungsmittel auszufallen. Verdampft man das Chloroform bei -30/10 Torr, 
so hinterbleibt reines AuCI. Die Komplexlosung beginnt sich ab 0" unter Goldabscheidung 
zu zersetzen. Fiihrt man die Zersetzung bei 20" durch, so findet man im Gaschromatogramm 
meso- und d,l-2.3-Dichlor-butcn im Verhaltnis I : 4. 

Zersetzung des cis-Buten-(2)-Au2CI4-KompIexes mit D20: Die wie beschrieben hergestellte 
Komplexverbindung wird bei - ~ 6 0  mit 2 ccm D20 versetzt. Man lafit auf Raumtemp. kommen. 
Zwischen 0 und 20" setzt cine spontane Reaktion unter Goldabscheidung ein. AnschlieRend 
werden einige Tropfen abdestilliert. Das NMR-Spektrum des Destillats zeigt die drei Signale 
des Methyl-alhyl-ketons im Verhaltnis 3 : 3 : 2. 

Darstellung weiterer Olefin-AqCI4- Komplexe 

a) In Wusser mit Tetruchlorogold( I I I )  -saure 
1.0 g HAuCI4.4H20 (2.43 mMoJ) werden in 20 ccm Wasser gelost und in einer hochtouri- 

gen Rotdtionsschuttelmdschine 30 Sek. mit 7-  11 mMol Olefin bei Raumtemp. geschiittelt. 
Der entstehende Niederschlag wird abzentrifugiert. Durch dreimaliges Waschen mit Ather 
befreit man die Substanz von anhaftendem Olefin und trocknet sie anschliefiend I S  - 20 Min. 
bei 5 -6 Torr/20. 

Cyclooctudien-(l.S): Ausb. 71 %. Kriftig gelbes, feinkristallines Pulver, das bei 65 -75' 
griin wird und bei 98-102" Gold abscheidet. 

( C * H ~ ~ ) ~ . A U ~ C I ~  (752.1) Ber. C 25.55 H 3.21 Au 52.39 CI 18.86 
Gef. C 25.37 H 3.09 Au 52.13 C1 18.62 

Dicyclopentadien: Ausb. 63 %. Hellgelbe Kristalle. Bei 65 ~-70' beginnt die Substanz sich 
nach Hellgriin zu verfarben, bei 80 ~- 85" Zersetzung unter Goldabscheidung. 

(CI0Hl2)3 .Au2C14 (932.4) Ber. C 38.64 H 3.89 Au 42.26 CI 15.21 
Gef. C 38.22 H 3.93 Au 41.40, 41.90 CI 14.99, 15.65 

Beim Versuch, die Substanz aus Methanol umzufillen, entsteht cine farblose Goldver- 
bindnng, CcoH~2 .AuCI, vom Zen.-P. 90- 93"11). 

Norbornudien: Ausb. 93 "/,. Die hellgelbe, feinkristalline Substanz wird bei 60 -70' ndhezu 
farblos und zersetzt sich bei 78-80' unter Bildung von Gold und einer farblosen Flussigkeit. 

(C?H&. Au2C14 (812.2) Ber. C 3 1.05 H 2.98 Au 48.51 CI 17.46 
Gef. C 30.78, 31.00 H 3.04, 3.06 Au 49.01 CI 17.07 

Beim Versuch, die Verbindung aus Methanol oder Athanol umzukristallisieren, wurde 
eine farblose, in Bliittchen kristdllisierende Substanz vom Zers.-P. 77 --SO gewonnen, deren 
Analyse auf ein 1:l-Gemisch van C7Hg.AuCI und C7H8. Au2CI2 stimmte. Vgl. I.c.11). 

(C7H&.(AuC1)3 Ber. C 20.49 H 1.94 Au 65.68 Gef. C 20.55 H 1.84 Au 64.92 

b) In Chloroform 

1.0 g AuC13 (3.3 mMol) werden in 20 ccm Chloroform suspendiert und auf die gewiinschte 
Temp. (0 bis --78") abgekuhlt. Dann fugt man 6.6 oder 10mMol Olefin zu, je nachdem, 
welchen Komplex man darzustellen beabsichtigt. Wenn die Umwandlung von AuC13 in 
die gelbe Komplexverbindung nicht bald einsetzt, wird die Temp. langsam gesteigert, bis die 
Reaktion beginnt. Dann wird bis zu ihrer Beendigung bei gleichbleibender Temp. weiter- 
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geriihrt. Das Ende der Umsetzung kann man durch Unterbrechen des Riihrens leicht fest- 
stellen, weil sich dann etwa noch vorhandenes rotes AuC13 sehr rasch absetzt. 1st alles um- 
gesetzt, so wird bei tiefer Temp. filtriert, der Niederschlag rnit gekiihltem Ather gewaschen 
und wie unter a) getrocknet. 

Nurbornadien: Ausb. 87 % (C7H8)3 . AuzC14, vgl. I. c. 8). 

Nurbornen: Ausb. 83 % (C,H1& .AuzCI~, vgl. S. 3771. 
trans-Cyclodecen: Aus 3.3 mMol AuC13 und 7.2 mMol Olefin entsteht bei - 3 0  in etwa 

30 Min. der Komplex (C10H18)2 .AuZCl4. Er wird 30 Min. bei OC/5  Torr getrocknet. 

(C10H18)2 . A u ~ C I ~  (802.1) Ber. C 29.57 H 4.47 Au 48.51 
Gef. C 29.73 H 4.65 Au 50.32 

Bringt man die Substanz auf Raumtemp., so schmilzt sie nach etwa 5 Min. zu einer breiigen 

c) In k'ther 
Etwa 200 ccm frisch iiber Natrium dest. Ather werden unter trockenem Stickstoff auf 

~- 10 bis --20" vorgekiihlt. Dann tragt man unter Riihren in kleinen Anteilen bis zu 2 g 
AuC13 ein. Lost sich die Substanz nicht vollstindig auf, so wird das Kiihlbad kurz entfernt 
und auf etwa 0" erwlrmt. LaRt man die Temp. zu hoch ansteigen, so kann sich die Losung 
unter Bildung eines AuC13-Atherats 13) triiben. Die orangefarbene Losung muR zur weiteren 
Verwendung noch klar sein. 

Nun wird bei ~ 40 bis -50" tropfenweise das Olefin unter Ruhren zugegeben. Es fallt 
augenblicklich ein krlftig gelber Niederschlag aus, dessen Vermehrung beim weiteren Zu- 
tropfen deutlich verfolgt werden kann. Stellt man das Riihren gelegentlich ein und IaRt den 
Niederschlag absitzen, so kann relativ genau bis zur Fallungsgrenze ,,titriert" werden. 
Man erhalt so Verbindungen der Zusammensetzung en2 .AuzCI4 und en3 .AuzCl4. Arbeitete 
man jedoch rnit einem UnterschuR an Olefin, so wurde beim Norbornadien auch der Komplex 
en .  AuZCl4 analysenrein isoliert. 

Die Niederschlage werden bei unter 0" filtriert, rnit vorgekiihltem Pentan gewaschen und 
bei 5-6 Torr und je nach Stabilitat bei Temperaturen zwischen 0 und 20" getrocknet. 

Cycluucrudien-(I.5): Aus 1.0 g Olefin (9.2 mMol) und 1.0 g AuC13 in 100 ccm Ather erhalt 
man 1.14 g (92%) des zitronengelben Niederschlags en2 .AuzCI4 vom Schmp. 89-99" (Zers.). 

( C ~ H I ~ ) ~ . A U ~ C I ~  Gef. C 25.60 H 3.35 Au 51.16 

Masse, im Schmelzpunktsrohrchen tritt bei etwa 30" Zersetzung ein. 

Nurburnadien: Aus 2.0 g AuCl3 (6.6 mMol) und 0.5 g Olejin (5.4 mMol) bei --30" erhalt 
man 1.83 g (88 %) e n .  AuzCl4 als orangefarbene, feine Kristalle, die bei 5'/5 Torr getrocknet 
werden und sich bei 50" zersetzen. 

C7H8.AuzC14 (627.9) Ber. C 13.39 H 1.28 Au 62.75 Gef. C 12.17 H 1.65 Au 62.14 

Eine weitere Darstellungsmoglichkeit fur diese Verbindung findet man in 1. c. 8). 
Darstellung des Komplexes (C7H8)2. AuzCl4 siehe 1. c. 8). 

(C7Hd3 .AuZCl4 erhalt man, wenn man 2.0 g AuC/3 mit 2.0 g Nurburnadien umsetzt. 
Ausb. 92%. 

(C7Hs)3 .AuzCI~ Gef. C 29.95 H 2.87 Au 48.48 

Den gleichen Komplex erhalt man auch, wenn man 1.0 g AuCZ3 mit 1.3 g Nurburnadien bei 
-30" in Methanol umsetzt und vorubergehend kurz auf 0' erwarmt. 

(C7HS)3 .AuzC14 Gef. C 31.17 H 3.01 Au 48.60 
239* 
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Bestimmung der Oxydationsznhl des Goldes: 200 - 300 mg Komplexverbindung werden in 
eine abgemessene Menge einer Losung von Hydrnzinsulfnt in Wasser 15 Min. auf dem Dampf- 
bad erwarmt. Das ausgefallene Gold wird abfiltriert, bei 800" gegliiht und gewogen. 

Das Filtrat wird eingeengt, bis kein Olefingeruch mehr wahrnehmbar ist. Man setzt dann 
etwa 20 ccm dest. Wasser und die gleiche Menge konz. Salzsaure zu und titriert das Hydrazin 
mit 0.1 n KBr03-Losung bis zur Entfarbung von zugesetztem Methylrot 28). Durch Vergleich 
der ausgewogenen Menge Goldes mit der durch Titration bestimmten findet man, daB das 
Metall in den Mischkomplexen format zweiwertig ist. 

Therrnische Zersetzung des Komplexes (Norbornadien), . Au2Cl4: Man laRt die Substanz, 
aufgeschlammt in Tetrachlorkohlenstoff, bei Raumtemp. entweder 1 -2 Stdn. (Zersetzung 
bis zum Komplex Norbornadien . AuCI) (a) oder bis zur vollstandigen Goldabscheidung (b) 
stehen und untersucht die filtrierte und eingeengte Losung im analytischen Gaschromatogra- 
phen. 

a) 3 m Polyathylenglykol/Kieselgur, 161", 2.2 1 HZ/Stde. 
b) 3 m Polyathylenglykol/Kieselgur, 180", 3.1 1 Hz/Stde. 

Man erhalt in beiden Fallen 3 Fraktionen (A-C) und 2 Nehenfraktionen: 

a b 
Menge (%) Ret.-Zeit (Min.) Menge (%) Ret.-Zeit (Min.) 

A 35-40 17.5 
B 45-50 20.7 
C 5-10 25.9 

Sonstiges 5 

39 14.9 

48 18.4 
7 23.7 
6 

Zur praparativen Darstellung der Fraktionen A-C wurden 12.3 g Komplex in 50 ccm 
CC14 bis zu Gold zersetzt. Das Filtrat wurde auf 10 ccm eingeengt und im Autoprep A 700 
an einer 6-m-Saule Polyglykol 4000 bei 150" (19 I Hz/Stde.) getrennt. Retentionszeiten: 
A 18.2 Min., B 21.9, C 27.0. 

Von den 3 Fraktionen wurden die NMR-Spektren (Abbildd. 4--6) und die IR-Spektren 
aufgenommen. 

Chlorierung von Norbornadien: Zur Darstellung von Vergleichsmaterial wurde Norbor- 
nadien in CC14 bei 15" im Dunkeln14) chloriert. Durch fraktionierte Destillation des Reaktions- 
produkts erhielt man 3 Fraktionen: 

1 47'117 Torr 

2 90 -91"/17Torr 

3 101 -108"/17 Torr, 

die nach gaschromatographischer Analyse an 3 m Polyathylenglykol/Kieselgur bei 161" 
(2.2 1 HziStde.) insgesamt 7 verschiedene Produkte mit den Retentionszeiten (Min.) 3.2, 4.9, 
17.4 (A), 20.8 (B), 21.6, 25.7 (C) und 35.2 enthielten. Im Autoprep lieRen sich die in Frage 
kommenden Fraktionen A und C rein gewinnen, wahrend B noch mit der Substanz der 
Ret.-Zeit 21.6 verunreinigt war. Letztere tritt bei der Komplexzersetzung nicht auf. 

28) I. M. Kolthoff, J. Amer. chem. SOC. 46, 2009 (1924) 
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Abbildd. 4--6. NMR-Spektren der Fraktion A (trans-3.5-Dichlor-nortricyclen) (oben), 
der Fraktion B (3.5-cis.exo-Dichlor-nortricyclen) (Mitte) und der Fraktion C (vermutlich 

ein 5.7-Dichlor-norbornen) (unlen), alle in CCll 

TMS 

Identijzierung der Fraktionen A - C :  Alle 3 Substanzen haben auf Grund ihrer CH-Analysen 
die Zusammensetzung C7HsC12. A und B sind wegen ihrer charakteristischen IR-Bande bei 
800/cm (12.4- 12.5 p) als Nortricyclen-Derivate ausgewiesen29). Dabei mu13 nach dem NMR- 
Spektrum A die Struktur des trans-3.5-Dichlor-nortricyclns, B wegen seiner Signalarmut die 
des 3.5-cis.exo-Dichlor-nortricyclens besitzen. LetztereVerbindung ist auch ein Bestandteil des 
im Autoprep untrennbaren Gemisches aus der Chlorierung des Norbornadiens (vgl. S. 3774). 

29) J.  D.  Roberts, E. R .  Trumbull ir.,  W .  Bennett und R. Armstrong, J .  Amer. chem. SOC. 12, 
3116 (1950). 

- L  c e 
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Zieht man von dessen NMR-Spektrum die Signale der Abbild. 5 ab, so verbleibt ein Spektrum, 
das nahezu mit dem des 5.6-cis.exo-Dibrorn-norbornens ubereinstimmtlj). Es handelt sich 
also bei diesem Chlorierungsprodukt des Norbornadiens, dab, wie erwxhnt, bei der Komplex- 
zersetzung nicht auftritt, urn 5.6-cis.exo-Dichlor-norhornen. Auch von C laRt das NMR-  
Spektrum erkennen, daR es sich urn ein Norbornen-Derivat handeln muR. Es ist mit keinem 
der bisher beschriebenen Spektren von Dichlor-norbornenen 13,30)  identisch: sehr wahr- 
scheinlich handelt es sich um ein 5.7-Dichlor-norbornen. 

30) P. Laszlo und P. v. R.  Schleyer, J. Arner. chem. Soc. 85, 2709 (1963); 86, 1171 (1964). 
[211/68] 


