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Bei der Reaktion von Hexamethyl-Dqwarbenzol (HMDB) mit Gold(II1)-chlorid bei tiefer 
Temperatur bildet sich exo(CH~)-6-Ch~~~-i.2.3.4.5.6-hexamethyl-bicyclo[2.1 .I]hexenyl-tetra- 
chloroaurat (1) als kristallisierbare, bis etwa -20" haltbare Substanz, sowie der Gold(1)- 
chlorid-Komplex des HMDB (2). Mit Tetrachlorogoldsaure entsteht aus HMDB unter den 
gleichen Bedingungen kristallines 1.2.3.4.5.6-Hexamethy1-bicyclo[2.l.l]hexenyl-tetrachl~ro- 
aurat 4a/ b als (CH+do/exo-Gemisch, welches ebenso bis etwa -20" bestandig ist. 

Olefine Gold Complexes, VI13) 

Hexamethyl Dewarbenzene and Gold(IU)-chloride; Carbonium Ions as Intemediites in the 
Chlorination of Olefines with Gold(III)-chloride 
Cristalline exo(CH~)-6-chloro-l.2.3.4.5.6-hexamethylbicyclo[2.1.1]hexenyl-tetrachloroaurate 
(1) is formed as a stable compound up to about -2O",  as well as the gold(1) complex 2 of 
hexamethyl dewarbenzene (HMDB) by the reaction of HMDB with gold(II1)-chloride at low 
temperature. Under the same conditions tetrachloro-auric acid forms with HMDB cristalline 
1.2.3.4.5.6-hexarnethyIbicyclo[2.1. llhexenyl-tetrachloroaurate 4a/ b as a~(CH3)endojexo 
mixture, which as well is stable up to about -20". 

LBDt man Gold(II1)-chlorid auf iiberschiissiges HMDB in Methylenchlorid bei 
-78" unter Stickstoff einwirken, so erhalt man nicht den erwarteten HMDB .Au&14- 
Komplex3), sondern in einer Ausbeute von 40-50 % des eingesetzten Goldsalzes 
eine gelbe, kristalline Verbindung 1 mit der iiberraschenden Zusammensetzung 

1)  Diplomarbeit, Univ. Munchen, 1971. 
2) Diplomarbeit, Univ. Miinchen, 1970. 
3) VI. Mitteil.: R. Huttel, H. Reinheimer und K. Nowak, Chem. Ber. 101, 3761 (1968). 
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C ~ ~ H ~ ~ C I S A U .  Das NMR-Spektrum (Abbild., CH2C12), das 4 verschiedene CH3- 
Signale im Verhaltnis 2 : 2 : 1 : 1 zeigt, ist rnit der naheliegenden Annahme, daR eine 
Doppelbindung des HMDB chloriert, die andere mit AuC13 komplexiert, d.h. die 
Substanz als C ~ Z H ~ ~ C I ~ .  AuC13 zu formulieren sei, nicht zu vereinbaren. Aufklarung 
brachte das 197Au-Mossbauer-Spektrum, das wir Herrn Bartunik4) verdanken. 
Die Werte der Isomerieverschiebung IS und der elektrischen Quadrupolaufspaltung 
QS fallen in den Bereich, in dem die Goldchlorwasserstoffsaure und ihre Salze absor- 
bierens, 6). 1 ist demnach als ein Salz der Tetrachloro-goldsaure - [C1zH1&l]+- 
[AuC14]- - zu formulieren und seine Bildung mu13 nach folgender Gleichung vor 
sich gehen: 

C12H18 + 2 AuC13 --+ [ C I ~ H ~ ~ C I ] + [ A U C I ~ ] -  + AuCI 
1 

Das entstandene Gold(1)-chlorid bildet rnit dem uberschussigen HMDB einen 
x-Komplex, der allerdings bisher nicht rein isoliert werden konnte. Sein NMR- 
Spektrum, das 3 CH3-Signale gleicher Intensitat (s. Formelbild 2) aufweist, sowie die 
Tatsache, daR er bei der Zerlegung rnit Pyridin neben dem bekannten Pyridin-AuCI- 
Komplex unverandertes H MDB liefert, beweisen, daR ihm die unsymmetrische 
Struktur 2 zukommen mull. Die gleiche Verbindung entsteht auch bei der direkten 
Umsetzung von HMDB rnit AuCl bei tiefer Temperatur. Es handelt sich hier um den 
bisher einzigen Fall eines Ubergangsmetall-x-Komplexes von HMDB, in dem das 
Metal1 nicht gleichmaI3ig von beiden DoPPelbindungen beansprucht wird. 

r8.64 
18.33 a 2  77.91 

'AuC1 

Zur Aufklarung der Struktur des Kations [C12HlsCI]+ in 1, das formal durch Aufnahme 
eines C1+ in HMDB entstanden ist, hat man von der Struktur des durch Protonierung von 
HMDB gebildeten Ions [C12H19]+ auszugehen. Bei Einwirkung sehr starker Sauren, wie 
FSO3H/SbFs/S027) oder HF/BF38.9), lassen sich je nach Temperatur in Losung die Ionen 
4 oder 6 erkennen, die aus einem primar entstandenen Additionsprodukt 3 durch rasche 
Umlagerung entstanden sind. 

Bei -80' bis -90" liegen in den Losungen die Kationen 4a und 4 b  etwa im Verhaltnis 
3 : 1 vor; zwischen -60" und 0" zeigt das NMR-Spektrum einen zunehmend raschen ffber- 
gang 4a + 4 b  an, bei etwas haheren Temperdturen bildet sich das Hexamethyl-phenonium- 
Ion 6; vermutlich verlauft diese Umlagerung iiber das Ion 5, das zwar in diesem Zusammen- 
hang nicht nachgewiesen, dessen Existenz und rascher ffbergang in 6 aber in anderen Ver- 
suchen beschrieben wurdelo.1'). 

4) Herr H .  D.  Bartunik, Physik-Department der Technischen Universitat Miinchen, wird 

5 )  J .  S .  Charlton und D. I .  Nichols, J. chem. SOC. [London] A 1970, 1484. 
6) H .  D .  Bartunik, W .  Potzel, R. L. Mossbuuer und G .  Kaindl, Z. Physik 240, 1 (1970). 
7) L. A .  Paquette, G .  R .  Krow, J.  M. Bollinger und G. A .  Oluh, J. Amer. chem. SOC. 90, 7147 

8) H .  Hogeveen und H .  C. Volger, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 87, 385 (1968). 
9) H .  Hogeveen und H .  C. Volger, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 88, 353 (1969). 

dariiber an anderer Stelle berichten. 

(1968). 

10) R .  F. Childs und S.  Winsrein, J. Amer. chem. SOC. 90, 7146 (1968). 
11) V. A .  Koptyug, L. I .  Kurubova, I .  S .  Isaev und V. I .  Mamatyuk, Chem. Commun. 1969, 

389. 
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Fur die Frage der Konstitution von 1 ist es interessant, daI3 man aus HMDB die 
Ionen 4a und 4b auch erhalt, wenn man es mit Goldchlorwasserstoffsaure bei tiefer 
Temperatur umsetzt. Arbeitet man in Ather bei --78", so laI3t sich das Ion 4a/b 
erstmalig als kristallisiertes Salz [C12H19]+[A~C14]- in etwa 70proz. Ausbeute 
gewinnen. Durch ihr Mossbauer-Spektrum ist auch diese Substanz als ein Tetra- 
chloroaurat charakterisiert. Das NMR-Spektrum ist praktisch identisch mit den 
bekannten Spektren von 4a und 4b7- 9). Das endolexo-Verhaltnis (in Methylenchlorid 
bei -80') betragt etwa 2.5 : 1. Steigert man die Temperatur, so findet man ebenfalls 
eine immer raschere Einstellung des Gleichgewichts 4a e 4b; allerdings kann die in 
1. c.7) und 9) beschriebene Bildung von 6 nicht beobachtet werden, weil sich unsere 
Substanz ab  etwa -20" unter Goldabscheidung zu zersetzen beginnt. 

Das NMR-Spektrum von 1 entspricht nach Intensitatsverteilung und chemischen 
Verschiebungen weitgehend den Spektren von 4a und 4b, wie Tab. 1 zeigt. Wir 
schlieI3en daraus auf einen analogen Bau von 1 und 4a bzw. b. 

Tab. I .  NMR-Signale der Sake [ C I ~ H ~ ~ ] + [ A U C I ~ ] -  und [C12H&I]+[AuC14]- (.r-Werte in 
C H K b  bei -80". TMS als innerer Standard. Intensitaten in Klammern) 

endo-[C12H191+[AuC14]- 7.88 ( 6 )  8.33 (6 )  8.57 (3) 9 .27  (3) (d) 
~ ~ ~ - [ C ~ ~ H I ~ I + [ A U C I ~ ] - '  7.85 ( 6 )  8.48 (6 )  8.55 (3) 8.61 (3) (d) 
[Ci2HieCIl+[AuC141- 7 .73  (6 )  8.32 (6) 8.42 (3) 8.05 (3) (s) 

Zuordnung der Signale: 

d 
I' 
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Abweichend von den Tonen 4a und b zeigt das NMR-Spektrum von 1 an, daR 
dessen Kation in nur einer der beiden moglichen Konfigurationen vorliegt. Damit 
ubereinstimmend andern sich die Signale bei Temperatursteigerung nicht. Ab -20" 
tritt allmahlich Zersetzung unter Abscheidung von Gold ein. 

Auf der Basis der Zuordnung, die Hogeveen und Volger9) zwischen den Stereo- 
isomeren von 4 und den NMR-Resonanzen getroffen haben, halten wir es fur sehr 
wahrscheinlich, daB 1 das exo-Kation enthalt; beim Ubergang H& -CH3 --f CIC -CH3 
wird das Methylsignal in aller Regel urn 0.6-0.7 ppm nach niedrigerern Geld ver- 
schoben; dies trifft in unserem Fall bei Annahme der exo-Konfiguration zu, wahrend 
im anderen Falle diese Verschiebung etwa 1.2 ppm betragen wurde. 

Auch eine dem Ion 5 (Cl statt H) analoge Struktur besaBe die gleiche Intensitltsverteilung 
der NMR-Signale wie 1; die NMR-Spektren von exo- und endod sind bekanntlo.11), stimmen 
aber mit dem von 1 weniger gut iiberein als die von 4a/ b. Das Hexamethyl-phenonium-Ion 6 
besitzt ein grundsatzlich andersartiges NMR-Spektrum 12.13) und kommt deshalb als Grund- 
lage fur unsere Substanz 1 nicht in Betracht. 

Ein ESCA-Spektrum*) der C-1s-Niveaus von 1 zeigt erwartungsgemafl nicht die bei lokali- 
sierten Carboniumionen (tert.-Butyl-Kation) gefundene, um 3.4 eV h6here C-1s-Bindungs- 
energie gegenuber den ungeladenen C-Atomen '4), sondern ein breites Signal, ahnlich wie es 
bei neuesten Messungen am Norbornyl-Kation gefunden und dort als Doppelsignal unter- 
schiedlicher Intensitat aufgelost wurdels). 

Das Gesamtgeschehen von HMDB mit AuCI3 laBt sich also in der folgenden 
Weise darstellen: 

(AuCldz -+ c1+ + [AuClJ + AuCl 

m 
2 

Die relative Stabilitat des delokalisierten Kations von 1, wozu sicher auch die 
Anwesenheit des koordinativ abgesattigten Anions [AuC14]- beitragt, 1aRt irn Spezial- 
fall des HMDB die Reaktion auf dieser Stufe zum Stillstand kommen. In den fruher 
beschriebenen Umsetzungen von Olefinen (oder Diolefinen) mit AuCl33) stabilisiert 
sich die kationische Zwischenstufe durch Aufnahme eines Cl-. Das Chlorierungs- 
produkt des Olefins scheidet dann aus dem Reaktionsgeschehen aus und uber- 

*) Electron Spectroscopy for Chemical Analysis, siehe K .  Siegbuhn und Mitarb., ESCA, 
Atomic, Molecular, and Solid State Structure Studies by Means of Electron Spectro- 
scopy, Almquist and Wiksells Boktrycheri, Uppsala, 1967. 

12) G .  A .  Olah, J. Amer. chem. SOC. 87, 1103 (1965). 
13) H .  M. Buck, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 89, 794 (1970). 
14) G. A. Oluh, G .  D.  Mateescu, L. A. Wilson und M. H. Gross, J. Amer. chem. SOC. 92, 

15)  Untersuchungen im Arbeitskreis G. A .  Oluh, nach freundlicher Mitteilung von P .  von R. 
7231 (1970). 

Schleyer. 
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schussiges Olefin vereinigt sich mit AuC13 und dem entstandenen AuCl zu dem 
Gesamtkomplex (Olefin);Au2CI4. Nach bisher unveroffentlichten Ergebnissen 
Bartuniks aus den Mossbauer-Spektren dieses Verbindungstyps sind solche Sub- 
stanzen als 

[(Olefin),.Au*]+ [AuCIJ n = 1-3 

zu formulieren, d. h. die Komplexbindung des Olefins erfolgt - entgegen unserer 
bisherigen AnnahmeJ) - ausschlieBlich am Gold(1). Die Erhohung der Koordina- 
tionszahl des Gold(1) uber 1 hinaus bei Anwesenheit eines komplexen Anions hat z.B. 
beim Silber ihre schon lange bekannten Analogala). 

In jiingster Zeit hat man eine dem AuCl3 entsprechende Reaktionsweise beim 
SbC15 nachgewiesen17), das dabei formal zu Cl+, SbC13 und [SbCl& reagiert. Wir 
fanden daraufhin, daB SbC15 auch mit HMDB bei -40" in fliissigem SO2 oder 
Methylenchlorid das Kation 1 als Hexachloroantimonat liefert, das durch sein mit 
dem Tetrachloroaurat identisches NMR-Spektrum nachgewiesen wurde. 

Dank sagen wir vor allem Herrn H. D. Bariunik vom Physik-Department der Technischen 
Universitat Miinchen (Lehrstuhl Mossbauer) fur die Aufnahme der Mossbauer-Spektren, 
Herrn Dr. W. Bremser (Varian GmbH, Darmstadt) fur das ESCA-Spektrum von 1, Herrn 
H. Huber fur die Aufnahme der NMR-Spektren und Herrn H.  Schulz fur die Durchfiihrung 
der schwierigen Mikroanalysen ; der Fonds der Chernischen Industrie unterstiitzte die Arbeit 
durch Sachmittel, den Chemischen Werken Hiils AG (Herrn Prof. H. Hellmann) danken wir 
fur dieLuberlassung von HMDB. 

Beschreibung der Versuche 
Samtliche Operationen wurden in geschlossenen Schlenk-Apparaturen unter Stickstoff 

und unter AusschluR von Feuchtigkeit ausgefuhrt. An Stelle von Metallspateln verwendeten 
wir solche aus Glas. 

exo( CH~)-6-Chlor-l.2.3.4.5.6-hexamethyl-bicyclo[2.l .l]hexenyl-ietrachloroaurat (1) : 1 .SO g 
AuCI3 (6.0 mMol) wurden bei -78" in 20 ccrn Methylenchlorid suspendiert. Innerhalb von 
10 Min. wurden unter Riihren 4.7 g HMDB (29 mMol) in 20 ccm Methylenchlorid zugetropft. 
Sobald sich alles AuC13 gelost hatte (etwa 15 Min.), wurde auf einer Kiihlfritte das gebildete 
Hexamethylbenzol abgetrennt (2.2 g farblose Kristalle, umkristallisiert aus khanol/Benzol 
4 : 1). 

Das orangegelbe Filtrat zeigt im NMR-Spektrum bei -40" die Anwesenheit von HMDB, 
Hexamethylbenzol und der Substanzen 1 und 2 an. Zu ihm wurden 100 ccm auf -78" vor- 
gekiihltes n-Pentan langsarn und unter starkem Riihren zugefiigt. Der zunachst etwas schmie- 
rige, gelbe Niederschlag wurde 45 Min. bei -78" geriihrt, wobei er in ein kristallines Pulver 
iiberging. Dieses saugte man auf einer Kiihlfritte ab und reinigte es durch Waschen mit 20 ccm 
vorgekuhltem Pentan. Nach Trocknen bei -45", je 30 Min. zunachst i. Wasserstrahlvak. 
und dann bei 0.02 Tom, Ausb. 1.35 g (42%, bez. auf AuC13). 

C12HlgCIsAu (536.5) Ber. C 26.86 H 3.39 C133.04 Au 36.71 
Gef. C 26.66 H 3.32 CI 31.90 Au 37.00 

1.2.3.4.5.6- Hexamethyl- bicyclo[2.1 . I  jhexenyl- tetrachloroaurat (( CHj)  endolexo- Gemisch) 
(entspr. 4a/b): In eine Suspension von 2.20 g A d 1 3  (7.27 mMol) in 50 ccm absol. Ather 

16) H. W.  Quinn und D. N .  Clew, Cdnad. J. Chem. 40, 1103 (1962). 
17) J. Gasteiger, Dissertation, Univ. Miinchen, 1971. 
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wurde bei -78" 10 Min. lang trockener Chlorwusserstofl eingeleitet, dann unter Riihren 
solange bei -35" gehalten, bis alles in Losung gegangen war. AnschlieBend entfemte man 
durch Einleiten von Stickstoff (2 Stdn.) den iiberschiiss. Chlorwasserstoff. 

Diese ather. HAuCl4-Losung wurde auf -78' abgekiihlt und - ohne Riicksicht auf den 
ausfallenden Niederschlag - in sie unter Riihren 4.80 g HMDB (29.6 mMol) in 20 ccm 
Methylenchlorid im Verlauf von 10 Min. eingetropft. Dabei entstand zunachst eine klare 

1 1  0.4 2 

Abbild. NMR-Spektrum von 1 im Temperaturbereich zwischen -80" und -20" (in CH2C12 
mit TMS als innerem Standard, aufgenommen mit einem Varian-Gerat HA-60-IL) 

gelbe Losung, gegen Ende der Zugabe aber fie1 ein Teil des Reaktionsprodukts kristallisiert 
aus. Die Fallung wurde durch Zugabe von 80 ccm vorgekuhltem n-Pentan vervollstandigt 
und dann durch eine Kiihlfritte abgesaugt. Nach dem Waschen mit 10 ccm vorgekuhltem 
Pentan wurde das Reaktionsprodukt getrocknet, zunachst 20 Min. bei -50" i. Wasser- 
strahlvak., dann 20 Min. bei -45" und 0.02 Torr. Ausb. 2.55 g gelbe Kristalle (70%). 

C ~ ~ H ~ Q C I ~ A U  (502.1) Ber. C 28.80 H 3.82 CI 28.08 Au 39.30 
Gef. C28.62 H 3.87 C129.21 Au38.00 

NMR-Spektrum s. Tab. 1. Das endolexo-Verhaltnis betragt bei -80" etwa 2.5:  I .  Bei 
Temperatursteigerung verschiebt sich dieses Verhaltnis wie in 1. c. 9) beschrieben. Bei etwa 
-20" beginnt der Zerfall unter Abscheidung von Gold. 

Tab. 2. Massbauer-Spektren fur den 77 keV y-Ubergang von 197Au. IS und QS relativ zu 
197Au/Pt in mm .sec-l; Temperatur 4" K - 

Substanz 1s QS 

1 0.98 + 0.05 1.40 f 0.10 

Tetrachloroaurat von 4a/b  I .  I4 2~ 0.03 1.61 0.06 
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Hexamethyl-Dewarbenrol-Gold(I)-chlorid-Komplex (2) : Zu einer Suspension von 0.50 g 
(2.2 mMol) AuCI in 10 ccm Methylenchlorid lie0 man bei -40" in 2 Min. 2.0 g HMDB 
(12 mMol) in 5 ccm Methylenchlorid tropfen. Nachdem man 3 Stdn. bei dieser Temperatur 
geriihrt hatte, wurde ausgefallenes Hexamethylbenzol bei - 78" abgesaugt. 

Wegen seiner Laslichkeit auch in Pentan konnte der Komplex 2 nicht isoliert werden. 
Seine Anwesenheit wurde in folgender Weise bewiesen: Bei -40" zeigt das NMR-Spektrum 
des oben erhaltenen Filtrats neben den Signalen des im UberschuB vorhandenen HMDB 
(T 8.43 (s), 8.93 (s), 2 : 1 )  und Hexamethylbenzols (T 7.89) 3 Singuletts im Verhiiltnis 1 : 1 : 1 
(T 7.91, 8.33 und 8.64), die der Substanz 2 zuzuschreiben sind und zwar aus folgendem Grund: 
Versetzte man die Lbsung mit 0.40 g Pyridin (5.06 m Mol), so fie1 der bekannte Pyridin AuCI- 
Koniplexl8) aus. Er wurde abgesaugt (farblose Kristalle vom Zen.-P. 139- 145") und durch 
sein IR-Spektrum19) identifiziert. Im NMR-Spektrum des Filtrats fehlten jetzt die Signale 
von 2, aber erwartungsgema6 war nun das Mengenverhiiltnis von HMDB zu Hexamethyl- 
benzol gleich dem Verhaltnis (HMDB + 2)  zu Hexamethylbenzol in der Lasung vor Zugabe 
des Pyridins. 

1 8 )  M. S. Khorasch und H.  S. Isbell, J. Amer. chem. SOC. 52, 2919 (1930). 
19) K. Nowuk, Dissertation, Univ. Miinchen, 1967. 
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