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Acetylen-Gold-Komplexe

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitit Miinchen

(Eingegangen am 21. Dezember 1971)

Disubstituierte Acetylene R—C=C—R (R = CHj, C;Hs, CgHs) bilden bei Temperaturen
unter 0° mit Gold(I)-chlorid Komplexe des Typs (R —C =C—R)- AuCl, mit Gold(III)-chlorid
solche des Typs (R—C=C—R),-AuCly (n = 1 oder 2). Der ,,Mischkomplex
(DMA);-AuCly wurde mit Hilfe seines 197Au-MoBbauer-Spektrums als komplexiertes
Gold(l)-Salz der Tetrachloro-goldsiure [(DMA),- Aul]t[AuCls]~ erkannt. Die bei der Dar-
stellung dieses Komplexes aus tliberschiissigem Dimethylacetylen (DMA) eintretende hélftige
Reduktion des Gold(Ill)-chlorids zu Gold(I) wird durch DMA bewirkt; dabei entsteht
trans-3.4-Dichlor-tetramethyl-cyclobuten. Die neue Formulierung der ,,Mischkomplexe‘
wird durch die Uberfithrung von Tolan-AuCl in [Tolan- Aul]*[AuCly]~ durch Umsetzung
mit Gold(III)-chlorid bestitigt. Die beim ,,Erwdrmen von DMA - AuCl und (DMA),- Au,Cly
auftretenden 4 Chlorierungsprodukte des DMA wurden identifiziert.

Acetylene-Gold Complexes

Disubstituted acetylenes R—C=C—R (R = CHj, C;Hs, C¢Hs) form complexes of the type
(R—C=C—R)-AuCl with gold(I)-chloride and complexes of the type (R—C=C—R),-
AuzCly (n = 1 or 2) with gold(III)-chloride at temperatures below 0°C. On the basis of its
197Au-MébBbauer-spectrum the ,,mixed complex* (DMA);-Au,Cly was shown to be a
coordinated gold(I) salt of tetrachloro-auric acid [(DMA); - Aul]+[AuCl4]~. In the preparation
of this complex with an excess of dimethylacetyleone (DMA), half of the auric chloride is
reduced to gold(I) by DMA and rtrans-3.4-dichloro-tetramethylcyclobutene is formed.
The four chlorinated products of DMA which are generated by ,,warming*‘ the substances
DMA - AuCl and (DMA);- AuyCl, were identified.

Vor einigen Jahren haben Chalk? und wir3—5) unabhiingig voneinander gefunden,
daB Olefine mit Gold(I)-chlorid, Gold(III)-chlorid oder Goldchlorwasserstoffsidure
n-Komplexe bilden. Wir haben bisher zwei Typen von Olefin-Gold-Komplexen
unterschieden: solche, die sich vom Gold(I)-chlorid ableiten3.49 und die am besten
durch Vereinigung der Komponenten bei tiefer Temperatur nach Gl. (1) entstehen.
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D Dissertation Univ. Miinchen 1972,

2 A.J. Chalk, J. Amer. chem. Soc. 86, 4733 (1964).

3 R. Hiittel, H. Reinheimer und H. Dietl, Chem. Ber. 99, 462 (1966).

4 R. Hiittel und H. Reinheimer, Chem. Ber. 99, 2778 (1966).

5) R. Hiittel, H. Reinheimer und K. Nowak, Chem. Ber. 101, 3761 (1968).
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Den zweiten Typ stellen die ,,Mischkomplexe* dar, die aus Olefin und Gold(IIT)-
chlorid bei tiefer Temperatur entstehen. Sie enthalten Gold(I) und Gold(III) neben-
einander und entstehen durch Reduktion der halben Menge des vorhandenen Gold-
(IID-chlorids durch iiberschiissiges Olefin gemil Gl. (2).
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Inzwischen haben wir gefunden, daf} disubstituierte Acetylene ebenfalls die beiden
aus der Olefinreihe bekannten Komplextypen bilden®).

I. Acetylen- AuCl-Komplexe

Sie entstehen durch Vereinigung der Komponenten bei Temperaturen von —50
bis —10° in Methylenchlorid als 15sliche Substanzen, die mit Pentan als farblose
Kristalle gefallt werden koénnen. Die folgenden Verbindungen wurden analysenrein
isoliert:

Zersetzung
Dimethylacetylen - AuCl um 0°
Diéthylacetylen - AuCl um 0°
Diphenylacetylen - AuCl 75—78°D

Diese Substanzen lassen sich mit Pyridin unter Freisetzung des Liganden und
Bildung von Pyridin- AuCl zerlegen. Vom Tolan-Komplex konnte man dank seiner
auffallend hohen Bestindigkeit ein IR-Spektrum (in Nujol) erhalten, dessen intensive
Bande bei 1905—1910/cm fiir das Vorliegen eines w-Komplexes der Dreifachbindung
charakteristisch ist®. Das 197Au-MdBbauer-Spektrum von DMA -AuCl, das wir
Herrn H. D. Bartunik verdanken, stimmt weitgehend mit denjenigen der Olefin - AuCl-
Komplexe iliberein und 148t sich wie diese mit den gesicherten Anschauungen iiber den
Bindungszustand in t-Komplexen deuten®,

Tab. 1. 197Au;M68bauer-Spektren von AuCl und einigen seiner t-Komplexe (T = 4° K)

Verbindung Chem. Verschiebung IS El. Quadrupolaufspaltung Q0§

mm -sec™! mm -sec™1
AuCl? —1.37 & 0.02 4.47 £ 0.04
Hexadecen-(1) - AuCl9 1.03 4 0.03 6.29 & 0.04
Octadecen-(1) - AuCl19) 0.91 + 0.03 6.41 & 0.06
DMA -AuCl 0.79 £ 0.02 6.38 & 0.04

6) Vorliufige Mitteil. in einem Vortrag am 20. August 1971 auf dem V. Internat. Kongref3
fiir Organometallchemie in Moskau.

7' Bei raschem Erwidrmen im Schmelzpunktsrdhrchen; in L8sung beginnt die sichtbare
Zersetzung schon bei viel tieferer Temperatur.

8) F. L. Bowden und A. B. P. Lever, J. Organomet. Chem. Rev. 3, 227 (1968).
9) H. D. Bartunik, W, Potzel, R. L. Mif3bauer und G. Kaindl, Z. Physik 240, 1 (1970).
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Die NMR-Spektren des Butin- und des Hexin-Komplexes zeigen wie die der beiden
freien Alkine nur je 1 Methyl- bzw. Athyl-Signal. Erwartungsgemif sind die Reso-
nanzen der Komplexliganden nach tieferem Feld verschoben. Fiigt man den Lésungen
der Komplexe das betreffende Alkin zu, so verschmelzen die Signale des Komplexes
und des Alkins (auch bei —80°) zu einem neuen Signal, das zwischen den beiden
Signalen der reinen Verbindungen liegt. Diese Erscheinung deutet auf ein sich rasch
einstellendes Dissoziationsgleichgewicht hin und gestattet die Bestimmung der
Stabilitdtskonstanten Kg sowie der wahren Lagen der Ligandenresonanzen des
Komplexes 10},

Tab. 2. NMR-Signale (in CH,Cl; bei —40°) von Alkinen und ihren AuCl-Komplexen, wahre
Lage der Ligandensignale und Stabilititskonstante Ks der Komplexe

[Alkin - AuCl]

Alkin Komplex Kg = TAIKin] - [AuCl]
TCH; TCH, Tbeob. Toer. 1-Mol™!
Butin-(2) 8.32 — 7.76 7.66 6.3
Hexin-(3) 8.89 7.85 7.34 (CHy) 7.17 (CHy) 5.9

I1. Acetylen. Au,Cls-Komplexe

Verbindungen dieses Typs entstehen aus iiberschiissigem Alkin und Gold(Ill)-
chlorid in Methylenchlorid bei -~70 bis —30° als schwerlosliche, gelbe bis braune
Kristalle. Analysenrein wurden isoliert:

Zersetzung
(Dimethylacetylen); - Au,Cly um —15°
Diphenylacetylen - Au,Cly 66—69°7

Auch hier handelt es sich um w-Komplexe. Mit Pyridin werden die Alkin-Liganden
wieder in Freiheit gesetzt.

Viele Metallverbindungen l6sen eine cyclisierende Di- oder Oligomerisierung von
Alkinen aus. Speziell fiir Gold(IIT)-chlorid und Acetylen wurde die Bildung eines
Komplexes [Cyclobutadien-AuCl,]* fiir wahrscheinlich gehalten!?), Das Ergebnis
der Zersetzung mit Pyridin spricht dagegen, daB es sich bei unserer Verbindung
CgH1s ' AuyCly um einen Komplex des Tetramethyl-cyclobutadiens handelt.

Das NMR-Spektrum weist nur 1 Signal auf, das im Methylbereich liegt. Es gestattet
also zunichst keine Entscheidung, ob Tetramethyl-cyclobutadien oder Butin-(2) als
Komplexligand vorliegt. Aber abgesehen davon, daB das Signal unserer Verbindung
um mehr als 1 < bei tieferem Feld liegt als das Signal methylierter Cyclobutadien-
Metallkomplexe (vgl. z. B.12)), verschmilzt dieses Signal wie bei der Substanz
DMA -AuCl mit zugefiigtem DMA zu einer neuen Resonanz. Damit scheint uns
das Vorliegen von Butin-(2) als Ligand gesichert,

Auch hier haben wir nach dem schon genannten Verfahren!® die Stabilitéts-
konstante Kg und die wahre Lage des Ligandensignals bestimmt.

10) M. Nakamo, N.J. Nakamo und T. Higuchi, I. physic. Chem. 71, 3954 (1967).

1) H. C. Longuet-Higgins und L. E. Orgel, J. chem. Soc. [London] 1956, 1969.

12) H. A. Brune, H. P. Wolff, W. Schwab und H. Hiither, Tetrahedron [London] 27, 4361
(1971).
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Tab. 3. NMR-Signal und Stabilitatskonstante Kg von Butin-(2) und seinem Au;Cly-Komplex
(in CH,Cl, bei —40°)

Butin-(2) (DMA), - Au,Cly Ks

TCH; Tbeob. Ther.
8.32 7.32 6.97 369

Die 197Au-MoBbauer-Spektren von bisher drei untersuchten Olefin-Au,Cls-Kom-
plexen konnten bislang nicht ausgewertet werden, weil die Signale nicht geniigend
aufgelost werden konnten13), Gliicklicherweise gelang dies jetzt bei dem ebenfalls von
Bartunik vermessenen Komplex (DMA); - AuCls. Aus Reduktionsversuchen war uns
bereits bekannt, daB die Verbindung neben Gold(I) auch Gold(IIl) im Verhiltnis 1:1
enthalten mufite. Wie aus der folgenden Tabelle hervorgeht, sind die beiden M&B-
bauer-Signale von (DMA),-Au,Cls eindeutig dem Aut und dem Anion [AuCly]~
zuzuordnen, '

Tab. 4. 197 Au-MoBbauer-Spektren von (DMA), -Au,Cly und von Vergleichssubstanzen

(T = 4 K)
Verbindung IS (mm -sec™1) 0S (mm-sec™1)
Aut 1.46 + 0.03 6.74 + 0.06
(DMA)z - AuCls | [AuCly)- 0.97 £ 0.02 1.37 £ 0.04
DMA - AuCl 0.79 = 0.02 6.38 - 0.04
[(C4Ho)aNT*[AUClLy- 1.02 = 0.06 1.31 & 0.14

Daraus ergibt sich, dal die Komplexverbindungen Alkin - Au,Cly als
[(Alkin), - AuT]H[AuClL}~ n = 1 oder 2

zu formulieren sind. Die verhiltnismidBig groBe Differenz zwischen den IS-Werten
von Au! in DMA - AuCl und (DMA);-Au,Cly ergibt sich aus der Substitution des
Cl-Liganden durch DMA. Wie man aus Tab. 1 entnehmen kann, bewirkt der Ersatz
einer Au- - -Cl-Bindung im festen AuCl durch eine DMA - - - Au-Koordination eine
Verschiebung von IS um mehr als 2 mm -sec~1. Wird im DMA - AuCl die (iiberwiegend
kovalente) Au—Cl-Bindung durch einen weiteren DMA-Liganden unter Bildung von
[(DMA), - Aull* geldst, so bewirkt dies nochmals eine Verschiebung in der gleichen
Richtung.

Fine Bestitigung dieser neuen Auffassung von der Konstitution der ,,Misch-
komplexe sehen wir in folgendem Versuchsergebnis: Riihrt man fein verteiltes
Gold(1II)-chlorid mit der dquivalenten Menge der Substanz Tolan - AuCl in Methylen-
chlorid bei —60°, so wandelt sich das rotviolette Goldsalz in ein graubraunes Kristall-
pulver um, das nach dem Umkristallisieren die Eigenschaften des Komplexes
Tolan - Au,Cly besitzt. Es ist also Reaktion gemidB Gl. (3) eingetreten.

Tolan *AuCl + AuCly —» [Tolan«Au!]*[AuCl,]” (3)

13) H. D. Bartunik, unverdffentlicht.
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Bei den Verbindungen DMA - AuCl und Hexin-AuCl ist uns die analoge Uber-
fiihrung in die ,,Mischkomplexe‘ nicht gelungen. Grund dafiir scheint die gréBere
Reaktionsfdhigkeit der Dialkylacetylene zu sein, die zu ihrer raschen Chlorierung
fiihrt, bevor noch das Gold(11I)-Salz dem Gold(I) sein Chloridion entziehen kann.
Als praktisch einziges organisches Reaktionsprodukt von DMA - AuCl und AuCl;
wurde trans-2.3-Dichlor-buten-(2) nachgewiesen:

Cl
—=—+ AuCl; — »=( + 2 AuCl (4)
R Cl ’
AuCl

Nichts spricht dagegen, daB auch die in Gl. (2) genannten Komplexverbindungen
(Olefin), - AupCly in gleicher Weise aufgebaut sind, abweichend von der von uns
frithers) dargelegten Auffassung. Die Erhhung der Koordinationszahl von Gold(I)
durch ein die Dissoziation stark férderndes komplexes Gegenion [AuCls]~ hat z.B.
beim Silber ihr schon lange bekanntes Analogon14),

Bei der Darstellung der Olefin-Mischkomplexe haben wir 9 nachgewiesen, daB im
Normalfall eine Molekel Olefin als Akzeptor fiir das Chlor wirkt, das vom Gold(III)-
chlorid beim Ubergang in die Gold(I)-Stufe abgegeben wird, wobei — wie in Gl. (2)
ausgedriickt — bei tiefer Temperatur die trans-Addition des Halogens iiberwiegt.
In den hier beschriebenen Versuchen mit DMA fanden wir als einziges Chlorierungs-
produkt das trans-3.4-Dichlor-tetramethyl-cyclobuten, das NMR-spektroskopisch15
erkannt und durch Vergleich mit der synthetisch leicht herstellbaren Substanz16)
gesichert wurde.

Die Gesamtumsetzung von iiberschiissigem DMA mit Gold(III)-chlorid verlduft
also nach:Gl. (5):

4 DMA + 2 AuCl; — JEES% + [{DMA), * Au']* [AuCl,]” (5)

Bei der Bildung des Komplexes Tolan-Au,Cly wirkt das liberschiissige Tolan als
Chlor-Akzeptor und bildet praktisch quantitativ #rans-3.4-Dichlor-tetraphenyl-
cyclobuten1? entsprechend Gl. (5a):

Ph Ph
1 -
3 Tolan + 2 AuCl; —» 81 + [Tolan+Aul]* [AuCl,] (5a)
Ph Ph

Dies ist deswegen interessant, weil wir festgestellt haben, daBB dieses Tetraphenyl-
derivat nach der von Criegee und Mitarb.16) angegebenen Methode zur Darstellung
des Tetramethylderivats (Umsetzung von DMA mit Chlor in Gegenwart von BF3
bei —20°) nicht entsteht. In den Reaktionen (5) und (5a) scheint das Gold(III)-chlorid
nicht die gleiche Rolle (als Lewis-Sidure) zu spielen wie das Bortrifluorid im Verfahren
von Criegee.

14} W.Quinn und D. N. Glew, Canad. J. Chem. 40, 1103 (1962).

15} T. J. Katz und E. H. Gold, J. Amer. chem. Soc. 86, 1601 (1964).

16) R. Criegee und A. Moschel, Chem. Ber. 92, 2181 (1959).

i H. H. Freedman und A. M. Frantz jr., J. Amer. chem. Soc. 84, 4165 (1962).
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In Versuchen mit stochiometrischen Mengen DMA sind wir gegenwirtig damit
beschiftigt, die Bildung des viergliedrigen Ringes, die — soviel wissen wir schon —
ebenfalls iiber Goldkomplexe verlduft, mechanistisch abzukldren.

III. Thermische Zersetzung der Dimethylacetylen-Gold-Komplexe

Wir haben fritherS) festgestellt, daBl die Olefin-Gold-Komplexe bei langsamem
Erwirmen auf Raumtemperatur unter Abscheidung von Gold zerfallen, wobei das
Halogen auf das Olefin iibertragen wird. Ganz entsprechend verhalten sich die
Acetylen-Gold-Komplexe, wenn man sie z. B. in Deuterochloroform auftaut. Im Falle
des DMA-Liganden haben wir die Reaktion genauer untersucht und die Produkte
identifiziert.

Aus (DMA), AuyCly entstehen in der Regel vier chlorhaltige Verbindungen
(neben DMA und etwas Chlorwasserstoff). Aber es ist uns nicht gelungen, Reaktions-
bedingungen zu finden und einzuhalten, bei denen die vier Substanzen immer in
reproduzierbaren Mengenanteilen entstehen. Die Tab. 5 gibt deshalb die Mittelwerte
aus 5 Versuchen wieder. Sie zeigt deutlich, daB das 2.5-Dichlor-3.4-dimethyl-hexadien-
(2.4) stets das Hauptprodukt darstellt, gefolgt von trans-2.3-Dichlor-buten-(2),
wihrend die beiden anderen Substanzen nur in untergeordneten Mengen anfallen
und in 2 Versuchen ganz fehlen. Ein erheblicher Teil des komplex gebundenen DMA
entweicht, nur 54%; werden als Chlorierungsprodukte wiedergefunden.

Tab. 5. Reaktionsprodukte aus (DMA),-Au,Cly beim langsamen Erwirmen von —30
auf +4-20° in Deuterochloroform

Produkt Menge (7)) NMR (7cny) ** Lit.

2'5};32‘21:,{:(32'3)‘1 eyl o g:(l)g } (qu, J = 1.6 Hz) 18)

trans-2.3-Dichlor-buten-(2) 24 7.80 (s) 19

trans-3.4-Dichlor-tetra- 9 8.24 (s) 15)
methyl-cyclobuten 8.35(s)

cis-2.3-Dichlor-buten-(2) 6 7.85 (s) 19

* Bezogen auf die in den chlorhaltigen Produkten enthaltenen C4-Einheiten.
**) Signale, die nach den in der Spalte ,,Lit.** genannten Angaben zur Identifizierung verwendet wurden.
¥#3%) FEs handelt sich um die gleiche Substanz, die Criegee und Mitarbb. 18’ beschricben haben; beziiglich ihrer
Konfiguration darf man aus der Einfachheit des NMR-Spektrums auf einen symmetrischen Bau schlieen.

Einfacher gestaltet sich die Zersetzung von DMA - AuCl, das in 2 Versuchen fast
{ibereinstimmend neben ca. 10% trans- + cis-2.3-Dichlor-buten-(2) etwa je 45%
trans-3.4-Dichlor-tetramethyl-cyclobuten und 2.5-Dichlor-3.4-dimethyl-hexadien-(2.4)
lieferte, wobei allerdings die Gesamtausbeute an Reaktionsprodukten nur 459 des
DMA-Liganden betrug. Der Rest ist als freies Alkin nachgewiesen worden. Zersetzt
man DMA -AuCl in Gegenwart eines etwa zehnfachen Uberschusses von DMA,
so resultiert in 85proz. Ausbeute (bezogen auf den AuCl-Gehalt des Komplexes)

18) R. Criegee, J. Decker, W. Engel, P. Ludwig und K. Noll, Chem. Ber. 96, 2362 (1963).

19) Diese Angaben verdanken wir Herrn Doz. Dr. Griesbaum, Univ. Karlsruhe, mitgeteilt
durch Herrn Prof. R. Criegee.
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3.4-Dichlor-tetramethyl-cyclobuten als praktisch alleiniges Reaktionsprodukt. Wahr-
scheinlich verlauft die Zersetzung von DMA ' AuCl {iber eine Vinyl-Gold(I)-o-Ver-
bindung:

HC_  Au HC_~ Cl
HyC-CsC-CHy —>  ,C=C_  —> HyC_ C=C (6)
: cl CHy JCc=C_ CHy
AucCl ol CH,

Der Ubergang dieser Gold-a-Verbindung in 2.5-Dichlor-3.4-dimethyl-hexadien-
(2.4) hat sein Vorbild im Verhalten der ein- oder zweifach methylierten Vinyl-Silber-
(1)-20-22) oder Vinyl-Kupfer(l)-Verbindungen 22), die in die entsprechenden Hexadiene
bei Temperaturen um —20° iibergehen.

Bei der Bildung des Dichlor-cyclobuten-Ringes mull freies DMA beteiligt sein.
Da in diesem Fall nach unserer Beobachtung die Goldabscheidung deutlich langsamer
verlduft als bei der Zersetzung des reinen DMA - AuCl nach Gl. 6, muB die Reaktion
(7) zwar einen raschen Primirschritt enthalten (da sonst (6) bevorzugt wire), der aber
(vor Abspaltung des metallischen Goldes) zu einer relativ stabilen Zwischenstufe
fiihrt. Diesen Forderungen wird der folgende mechanistische Vorschlag gerecht
(GL.7):

l Ib+ 5~
[e) + AuCl Cl
|}|+ Ill|---AuCI — Blava — > Iim ™

In erster Linie haben wir Herrn Dipl.-Phys. H. D. Bartunik vom Physik-Department der
Technischen Universitit Miinchen fiir die Aufnahme und Diskussion von MéBbauer-Spektren
zu danken, ferner der Chemische Werke Hiils AG (Herrn Prof. H. Hellmann) fir die freund-
liche Uberlassung von Dimethylacetylen. Herr H. Huber hat den groBten Teil der NMR-
Spektren aufgenommen, Herr H. Schulz die oft schwierigen Mikroanalysen sehr sorgfiltig
ausgefiihrt. Der Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzte die Arbeit durch Sachmittel.

Beschreibung der Versuche

Zur Darstellung der Komplexverbindungen benutzten wir geschlossene Schlenk-Rohre und
arbeiteten unter FeuchtigkeitsausschluB, Durchleiten von Stickstoff und Kihlung mit
Athanol/Trockeneis. Die gebildeten Niederschlige wurden unter Stickstoff auf Glasfritten
G 3 abfiltriert, die so konstruiert waren, daB auch sie mit Athanol/Trockeneis gekiihlt werden
konnten. Durch Anlegen von Vakuum wurden die Substanzen direkt auf der Fritte unter
Kiihlung getrocknet.

Da die Bestimmung des Goldes als Riickstand bei der C,H-Verbrennungsanalyse haufig
schwankende Werte lieferte, wurde in solchen Fillen der Gehalt durch Reduktion mit Natrium-
boranat, Auswaschen und Glithen des Metalls bestimmt.

Ein wichtiger Faktor zur Darstellung reiner Komplexverbindungen und zur Erzielung
guter Ausbeuten ist die Verwendung reiner Goldchloride.

Gold(III)-chlorid: Das in iiblicher Weise erhaltene Hydrat der Goldchlorwasserstoffsiure
wurde im langsamen Chlorstrom auf maximal 160° erhitzt. Dabei muBte durch sorgfiltiges
Riihren mit einem Glasstab eine Uberhitzung der Substanz an der GefiBwand vermieden

20) F. Glockling, J. chem. Soc. [London] 1955, 716.

21) F. Glockling und D. Kingston, J. chem. Soc. [London] 1959, 3001.
22) G. M. Whitesides und Ch. P. Casey, J. Amer. chem. Soc. 88, 4541 (1966).
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werden wegen der Gefahr von AuCl-Bildung. Zur Priifung auf Freiheit von Wasser wurde das
Produkt mit trockenem Methylenchlorid geschiittelt, wobei nur eine ganz schwache Gelb-
firbung auftreten durfte. Einen Gehalt an AuCl erkannte man durch Auflosen in Wasser,
das vollig riickstandsfrei erfolgen mufBte.

Gold(I)-chlorid wurde durch Erhitzen von trockenem AuCls im Chlorwasserstoffstrom auf
170—180° unter fortwiihrendem Umrithren dargestellt. Das Ende der Reaktion erkannte
man daran, daBl der abziechende Chlorwasserstoff kein Chlor mehr enthielt.

Dimethylacetylen- AuCl: 940 mg (4.0 mMol) AuCl wurden auf einmal zu einer auf —40°
gekiihlten Lésung von 690 mg (12.5 mMol) DMA in 10 ccm absol. Methylenchlorid gegeben.
Nach 40 Min. war alles AuCl in Lésung gegangen. Eine geringe Menge eines griinlich-weilen
Niederschlags hatte sich gebildet. Nach Kiihlen auf —78° wurde mit Pentan von —78°
versetzt. Die ausfallenden farblosen Nadeln wurden abfiltriert, mit Pentan bei —40° gewaschen
und bei der gleichen Temperatur und 0.1 Torr 20 Min. getrocknet. Ausb. 90%;.

C4Hg- AuCl (286.5) Ber. C 16.75 H 2.09 Au68.80 Gef. C15.79 H 2.04 Au 68.83

Die Substanz beginnt sich im Schmelzpunktsréhrchen bei 0 bis 5° unter Griinfirbung zu
zersetzen. Sie ist in Methylenchlorid oder Chloroform auch bei —30 bis —50° relativ gut
l6slich. Als bestes Ldsungsmittel hat sich ein Gemisch Nitrobenzol/Chloroform (1:1)
bewihrt.

Zur Zerlegung der Komplexverbindung wurden etwa 100 mg in 1 ccm kaltem Chloroform
teils geldst, teils suspendiert und mit reinstem vorgekiihltem Pyridin versetzt. Sofort bildete
sich ein Niederschlag von Pyridin- AuCl, das Filtrat davon enthielt im NMR-Spektrum nur
das Butin-(2)-Signal bei T 8.32.

Didthylacetylen- AuCl: Darstellung analog der vorstehenden Vorschrift. Man erhielt
farblose Nadeln, deren Loslichkeit etwas besser ist als die des Butin-Komplexes.

CsHyo: AuCl (314.5) Ber. C22.90 H 3.18 Au62.75 Gef. C20.72 H 2.93 Au 63.55

Die Umsetzung mit Pyridin in Deuterochloroform hatte das dem Butin-Komplex ent-
sprechende Ergebnis.

Diphenylacetylen- AuCl: 745 mg (3.2 mMol) AuCl, in 10 ccm absol. Methylenchlorid bei
—30° durch starkes Riihren verteilt, wurden mit 2.0 g (11 mMol) Tolan versetzt und 3 Tage
bei der gleichen Temperatur geriihrt. Nach dieser Zeit hatte sich eine griinlich-weifle Substanz
iiber einer kleinen Menge metallischen Goldes gebildet. Bei —70° wurde filtriert und der
Niederschlag mit 50 ccm kaltem Pentan gewaschen. Nun léste man ihn bei — 10° in Methylen-
chlorid und versetzte die filtrierte Losung bei —78° mit kaltem Pentan. Die entstandenen
Nadeln wurden bei —40° abfiltriert, mit Pentan gewaschen und bei —25°/0.1 Torr 1 Stde.
getrocknet. Ausb. 76 9. Bei raschem Aufheizen im Schmelzpunktsrohrchen begann sich die
Substanz ab 72° braun zu firben und zersetzte sich unter Sintern bei 75—78°,

Ci14Hjo-AuCl (400.5) Ber. C40.90 H 2.44 Au47.90 Gef. C41.39 H 2.56 Au 48.05

Die gleiche Substanz kann rascher aus DMA : AuCl oder Hexin- AuCl durch Umsetzung
mit iiberschiiss. Tolan erhalten werden. Dazu wurden z.B. 500 mg (1.75 mMol) DMA- AuC!
in 10 ccm absol. Methylenchlorid bei —30° mit 520 mg (3.5 mMol) Tolan 20 Min. geriihrt
und das Reaktionsprodukt mit kaltem Pentan gefillt und filtriert. Ausb. 95%.

(Dimethylacetylen),- Au,Cly: 810 mg (15.0 mMol) Butin-(2) wurden bei —65° zu einer
Suspension von 985 mg (3.25 mMol) AuCi3 in 10 ccm absol. Methylenchlorid gegeben.
Man riihrte bei dieser Temperatur, bis das rotviolette Gold(I1I)-Salz verschwunden und ein
kriftig gelber, flockiger Niederschlag entstanden war. Sobald beim Absitzen des Nieder-
schlags kein AuCl3y mehr erkennbar war (meist nach etwa 70 Min.), wurde bei — 78° filtriert,
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der Niederschlag mit 30 ccm kaltem Pentan gewaschen und bei ~30°/0.1 Torr 30 Min.
getrocknet. Ausb. 77%,. Zitronengelbe Nadeln, die sich ab etwa —15° zersetzen.

CgH)y2-AuxCly (643.9) Ber. C14.92 H 1.86 Au61.19 Gef. C14.70 H 1.93 Au 60.62

Die Substanz ist vollig unlgslich in Tetrachlorkohlenstoff. In Chloroform oder Methylen-
chlorid ist sie bei tiefen Temperaturen ein wenig loslich, ab —20° aber beginnt bereits die
Zersetzung der geldsten Substanz. Zur Aufnahme des NMR-Spektrums eignet sich am besten
das Gemisch Nitrobenzol/Chloroform (3 :1), das bis etwa —40° fliissig bleibt.

Zur Zersetzung mit Pyridin wurde die Substanz unter Stickstoff bei —40° in Deutero-
chloroform durch Riihren fein verteilt und dann tropfenweise mit einem kleinen UberschuBl
an reinstem Pyridin (1.1 Mol Pyridin/g-Atom Au) versetzt. Es entstand sofort ein gelber
Niederschlag, den man abfiltrierte, nachdem man das Gemisch langsam auf Raumtemperatur
sich hatte erwarmen lassen. Im NMR-Spektrum des Filtrats war nur ein Singulett bei © 8.32,
das von DMA herriihrt, zu beobachten.

Der gelbe Niederschlag wurde aus absol. Athanol umkrlstalllslert und 3 Stdn. bei 20°/
0.1 Torr getrocknet. Analyse, Zersetzungstemperatur und IR-Spektrum stimmten mit den
beschriebenen Eigenschaftens) von ( Pyridin);+ AusCly iiberein.

Die Mutterlauge aus der Darstellung von (DMA);-Au,Cls wurde zur Zerlegung evtl.
noch gelosten Komplexes mit Pyridin versetzt und dann bei Raumtemperatur i. Vak. ein-
gedampft. Das NMR-Spektrum des in CCly gelosten Riickstandes zeigt nur die beiden
CHj3-Singuletts des 3.4-Dichlor-tetramethyl-cyclobutens bei v 8.24 und 8.35. Identifizierung
und Mengenbestimmung durch Zugabe einer synthetischen Vergleichsprobe.

Diphenylacetylen- AusCly

a) In Methylenchlorid: 1.16 g (3.83 mMol) AuCly wurden in 40 ccm Methylenchlorid bei
--40° fein verteilt. Dann gab man 710 mg (3.99 mMol) Tolan zu und rithrte bei —40° etwa
1 Stde., bis alles AuCl; reagiert hatte. Der entstandene dicke graubraune Niederschlag wurde
bei —78° abfiltriert, mit 20 ccm kaltem Pentan gewaschen und schlieBlich bei —25°/0.1 Torr
getrocknet. Diese, in 70proz. Ausbeute gebildete Rohsubstanz schmolz bei 61 —64° (Zers.).
Zur Reinigung wurde sie in Methylenchlorid bei Raumtemperatur geldst und diese Lésung
sofort (!) in eine auf —78° gekiihlte Vorlage filtriert. Dabei fallen die feinen, graubraunen
Nadeln der reinen Substanz aus. Ausb. beim Umfillen 60 %.

Ci4Hig-AuzCls (714.0) Ber. C23.55 H 1.41 Au55.18 Gef. C23.19 H 1.42 Au 54.79

Versetzt man das Filtrat des rohen Komplexes mit Pyridin und dampft es i. Vak. ein,
so erhilt man bei Behandlung des schmierigen Riickstandes mit Eisessig das darin schwer-
16sliche trans-3.4-Dichlor-tetraphenyl-cyclobuten, dessen Schmp. durch zweimaliges Um-
kristallisieren aus Eisessig auf 192—193° (Lit.17): 193 —195°) gesteigert wurde. Ausb. 10%.

Da zu erkennen war, daB in Wahrheit viel mehr des Cyclobutenderivats vorhanden war,
als sich auf Grund seiner Schwerlslichkeit isolieren lie, wurde in einem zweiten Ansatz das
Filtrat des rohen Komplexes nach Zusatz von Pyridin an Aluminiumoxid (Woelm, neutral,
Akt.-St. V) chromatographiert. Mit CH,Cl, lieB sich zuniichst das iiberschiiss. Tolan eluieren,
dann mit Athanol das Cyclobutenderivat. Es wurde ohne weitere Reinigung mit heiBer 50 proz.
Schwefelsiure23) in Tetraphenylfuran vom Schmp. 170—171° {ibergefiihrt. Da diese Uber-
filhrung literaturgemafBl mit 75%, Ausbeute verlduft, lieB sich errechnen, dafl das Cyclo-
butenderivat praktisch quantitativ entstanden sein muBte.

b) Stellte man die gleiche Substanz in Nitrobenzol/Methylenchlorid (4 : 3) her, so fiel sie
sofort rein an. Ausb. 559%.
Gef. C23.15 H 1.42 Au 55.65

23» A.T. Blomguist und P. M. Maitlis, J. Amer. chem. Soc. 84, 2329 (1962).
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c) Aus Diphenylacetylen- AuCl und AuCly: 432.4 mg (1.054 mMol) Tolan- AuCl wurden
bei —60° in 15 ccm Methylenchlorid/Nitrobenzol (2:1) mit 317.1 mg (1.048 mMol) AuCl;
versetzt und 14 Stdn. bei dieser Temperatur geriihrt. Es entstand ein einheitliches gelbbraunes
Kristallisat, das bei —40° unter Stickstoff abfiltriert, mit Pentan gewaschen und bei —30°/
0.1 Torr 2 Stdn. getrocknet wurde. Ausb. 90%;. Zers. (im Rohrchen) um 68°.

Gef. C24.01 H 1.48 Au 54.88

Thermische Zersetzung von (DMA);- AupCly; Die bei —60° bereitete Suspension von
1 g Substanz in 1 ccm Deuterochloroform lieB man unter Umriihren innerhalb von 3 Stdn.
auf +4-20° kommen, dann wurde nochmals 3 Stdn. geriihrt. Zur Entfernung des gebildeten
Chlorwasserstoffs wurde ein langsamer Strom von Stickstoff iiber das Gemisch geleitet.
Eventuell vorhandene leichtfliichtige organische Stoffe (DMA) wurden in einer nachgeschal-
teten Kiihlfalle bei —78° kondensiert. Das Gemisch begann sich ab etwa —20° griin zu fiarben
und wurde dann allmihlich schwarz. Nach Beendigung des Versuches wurde durch eine
Fritte G 4 filtriert und das Filtrat NMR-spektroskopisch untersucht. Ergebnis der Analyse
und Lage der Signale s. Tab. 5.

Die thermische Zersetzung von DMA- AuCl wurde in genau der gleichen Weise durch-
gefiihrt.

Von den zur ldentifizierung der Reaktionsprodukte nétigen Vergleichssubstanzen wurden
2.5-Dichlor-3.4-dimethyl-hexadien-(2.4) und trans-3.4-Dichlor-tetramethyl-cyclobuten nach
1. ¢.18) und 16) dargestellt. trans- und cis-2.3-Dichlor-buten-(2) erhielten wir durch langsames
Einleiten von Chlor in flissiges DMA bei 0°. Sobald 2.2.3.3-Tetrachlor-butan auszukristalli-
sieren begann, wurde filtriert und das Filtrat fraktioniert destilliert. Nach einem Vorlauf,
der hauptsiachlich aus DMA bestand, wurden zuerst das ¢rans- dann das cis-2.3-Dichlor-
buten-(2) aufgefangen und durch ihre NMR-Signale 19 identifiziert.

Ein Versuch zur Chlorierung von Tolan in Ather in Gegenwart von BF3-Atherat bei —20°,
analog der eben zitierten Vorschrift zur Darstellung von 3.4-Dichlor-tetramethyl-cyclobuten,
lieferte in 609, Ausbeute (bezogen auf eingesetztes Chlor) das bekannte, als schwerl&sliches
Kristallisat ausfallende trans-Dichlorstilben vom Schmp. 140—141°. In der Mutterlauge
lieBen sich keine Anzeichen fiir die Anwesenheit von trans-3.4-Dichlor-tetraphenyl-cyclobuten
finden.

[492/71]
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