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Zwei Goldkomplexe des Cyclooctatetraens (COT), COT .AuCI und COT .Au2C14, werden 
dargestellt und ihre Eigenschaften beschrieben. Die Erwartung, daR COT mit AuCI3 in 
gleicher Weise wie mit SbCIs zum 8-Chlorhomotropylium-Salz reagieren wiirde, hat sich 
nicht bestatigt. 

Olefin Gold Complexes, yIIL1) 
Cyclaoctatetraene Gold Chloride Complexes 
Two complexes of COT with gold, COT .AuCI and COT .Au~C14. were synthesized and their 
properties are described. The reaction of COT with AuCl3 did not deliver the expected 8-chlo- 
rohomotropylium salt. 

Die Umsetzung von Olefinen mit Gold(II1)-chlorid erfolgt nach unseren bisherigen Fest- 
stellungen stets unter halftiger Reduktion des dreiwertigen Metalls zu Gold(1). Die Reaktion 
kann zu zwei verschiedenen Typen von Endprodukten fiihren: 

1) Chlorierung des (uberschiissigen) Olefins zum Dichlorid, Komplexierung des gebil- 
deten Au+ mit Olefin und Vereinigung des Gold(1)-Komplexes mit AuCl33): 

(n + 1) Olefin + 2 AuC13 -- --+ Olefindichlorid + (Olefin),.Au2C14 n = 1-3 

2) Bisher nur beim Hexamethyl-Dewar-Benzol (HMDB) wurde beobachtet, daR die Chlo- 
rierungsreaktion auch bei einem Chlorcarbenium-Ion stehenbleiben kann, das mit AuC14- zu 
einem stabilen Salz zusammentritt, wahrend das entstandene AuCl sich mit (uberschiissi- 
gem) HMDB zum Komplex Olefin.AuC1 vereinigtl): 

2 HMDB + 2 A u C I ~  -----+ [C12H18Cl]+ AuC14- + HMDB .AuCI 

Es ist sehr wahrscheinlich, daD beide Reaktionsweisen mit dem gleichen Primarschritt 
beginnen : Addition eines Clf an eine olefinische Doppelbindung. Danach erst tritt durch 
unterschiedliche Kombination der vorhandenen Reaktionspartner die Verzweigung der 
Reaktionswege ein (s. S. 3762). 
Es ist klar, daR der zweite Weg nur bei solchen Olefinen erwartet werden kann, die zur 

Bildung eines stabilen Kations durch Aufnahme eines Cl: imstande sind. Im vorliegenden 
Fall ist dies das resonanzstabilisierte exo(CH~)-6-Chlor-l,2,3,4,5,6-hexamethyIbicyclo[2.1 .I]-  
hexenyl-Ion. 

1) VII. Mitteil.: R. Huttel, P. Tuuchner und H.  Forkl, Chem. Ber. 105, 1 (1972). 
2) Dissertation, Univ. Miinchen 1974. 
3) R. Huttel, H .  Reinheimer und K. Nowuk, Chem. Ber. 101, 3761 (1968). 
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c1 +# c1 
% + 2 AirClJ - AuC14- + AuCl 7 t k  + 

c 1  
AUzC14 

(2) +# I 
AuCl 

Auf der Suche nach weiteren Beispielen fur diese Umsetzungsweise haben wir uns 
dem Cyclooctatetraen (COT) zugewandt, fur das Huisgen und Gusteiger4) vor kurzem 
eine dem ersten Teil unserer Reaktion genau entsprechende Umsetzung mit Antimon- 
pentachlorid nachgewiesen haben : 

COT + 2 SbCI5 --+ [endo-8-Chlorhomotropylium]+ SbC16- + SbC13 (3) 

I. COT und AuCl 
Entsprechend den zwei Oxidationsstufen des Goldes haben wir - wie auch in 

fruheren Fallen - das Verhalten unseres Liganden sowohl gegen Gold(1)- als auch 
gegen Gold(1II)-chlorid untersucht. Obwohl schon Reppe und Mitarbb.5) erwahnt 
hatten, da8 COT mit waBriger Silbernitrat- bzw. ammoniakalischer Kupfer(1)-Ammo- 
niumchlorid-Losung kristalline Additionsverbindungen bildet, und diese Komplexe 
spater genauer untersucht wurdens), war bis jetzi iiber Gold-COT-Verbindungen 
nichts bekannt. 

Aus der an sich schon sehr beschrankten Auswahl von Losungsmitteln hat sich 
Methylenchlorid fur die direkte Umsetzung von COT und AuCl am besten bewahrt. 
Bei -45°C entsteht ein bla8gelber kristalliner Komplex der Formel COT .AuCI. 
Sein NMR-Spektrum - in vier verschiedenen Losungsmitteln bei -30 bis -60°C - 
zeigt immer nur ein Signal (Tab. l), genau wie das COT selbst7) und auch seine Cu*- 
bzw. Ag-Komplexes-9). 

Tab. 1. 1H-NMR-Signal von COT.AuCI (1) und COT in verschiedenen LBsungsmitteln. 
7-Werte gegen i-TMS 

Lasungsmittel TKomplex TCOT Temp. (" C) Laslichkeit 
des Komplexes 

so2 fluss. 3.98 4.20 - 40 gut 
CDCI3 4.03 4.17 - 40 mittel 
CD3CN 4.08 4.19 - 30 mittel 
Diiithylather 4.22 4.25 - 30 mittel 

4) R. Huisgen und J. Gasteiger, Angew. Chem. 84, 1187 (1972); Angew. Chem., Int. Ed. 

5 )  W. Reppe, 0 .  Schlichting, K. KIager und T. Toepel, Liebigs Ann. Chem. 560, 1 (1948). 
6 )  A. C. Cope und F. A .  Hochstein, J. Amer. Chem. SOC. 72, 2515 (1950); N. C. Baenziger, 

7) J. D .  Roberts, Angew. Chem. 75, 20 (1963); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 2, 53 (1963). 
8) R. G .  Sulomon und J.  K.  Kochi, J. Amer. Chem. SOC. 95, 1889 (1973). 
9 )  H.  P .  Fritz und H. Keller, Chem. Ber. 95, 158 (1962). 

Engl. 11, 1105 (1972). 

G.  F. Richards und J.  R. Doyle, Inorg. Chem. 3, 1529 (1964). 
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Aus der annahernd gleichen Lage der Signale von Komplex und COT in Diathyl- 
ather schlieaen wir, daR in diesem Losungsmittel der Komplex ganz oder nahezu ganz 
nach (4) zerfallen ist. In den anderen Losungsmitteln kann die Zerlegung des Kom- 
plexes durch Zusatz von Pyridin bewirkt werden. Es tritt das Signal des freien COT 
im NMR-Spektrum auf, und nach einiger Zeit fallt Pyridin.AuCI aus. Das sowie die 
Tatsache, daR die Komplexlosungen auf Zusatz von COT nur ein Signal zeigen, das 

COT.AuCI + At-0-dit + At\O.. .AuCI + COT AW (4) 

COT *AuCl + COT + AuCl ( 5 )  
zwischen dem ursprunglichen und der Absorption des freien COT liegt, lassen ein sich 
rasch einstellendes Gleichgewicht (5) erkennen. Nach dem Verfahren von Nakano 
und Mitarbb.10) haben wir die Stabilitatskonstante in fluss. SO2 bei -413°C und 
die ,,wahre" Lage des Komplexsignals bei T = 3.90 bestimmt. Das gemessene Kom- 
plexsignal verschiebt sich bei Temperaturerniedrigung nach tieferem Feld. In fluss. 
SO2 liegt es z. B. bei -69°C bei T = 3.92. Die Dissoziation des Komplexes geht also 
bei sinkender Temperatur - wie erwartet - zuriick. 

ks  = [COT. AuCI] = 9.1 [S] 
[COT]. [AuCI] 

ks  = [COT. AuCI] = 9.1 [S] 
[COT]. [AuCI] 

Wegen der grooen Zersetzlichkeit des Komplexes ab -20°C, die eine Rontgen- 
strukturanalyse bis jetzt verhindert hat, sowie wegen des Fehlens jeglichen Anzeichens 
einer Signalverbreiterung im NMR bis -127°C kann die Ursache f i i r  das Auftreten 
nur eines Kornplexsignals nicht eindeutig festgestellt werden. In Frage kommen: 
Valenztautomerie und Ringinversion des Liganden uber das im Dissoziationsgleich- 
gewicht stehende freie COT, ferner 1,2-Verschiebung des AuCl am Liganden unter 
gleichzeitiger Umlagerung des Doppelbindungssystems. Ein solcher Fall stereochemi- 
scher Dynamik wurde fur COT-Komplexe der Art COT.M(CO)3 (M = Fe, Ru) 
beschriebenll- 12). 

Dagegen beobachtet man eine temperaturabhangige Aufspaltung des NMR-Signals, 
wenn man zu einer Losung von COT.AuC1 in fluss. SO2 Fluorsulfonsaure gibt. LaRt 
man die Temperatur auf -10°C ansteigen und kuhlt dann zur Messung wieder auf 
-3O"C, so erhalt man ein Singulett bei T = 3.50, das bei weiterem Abkuhlen auf 
-70°C reversibel in drei Singuletts bei T = 3.21, 3.57 und 3.90 aufspaltet. Davon 
sind die beiden erstgenannten intensitatsgleich. Gibt man zu einer solchen Losung 
soviel Pyridin, d a R  die Fluorsulfonsaure gerade neutralisiert wird, was am Verschwin- 
den des Saureprotonensignals bei T = 0 bis -1 erkennbar ist, so tritt auch bei -70°C 
nur noch das Einzelsignal des Komplexes bei T = 3.90 auf. Gibt man uberschussiges 
Pyridin zu, so erscheint das Signal des COT bei T = 4.23, intensitatsgleich mit der 
Summe der drei Absorptionen bei -70°C in der ursprunglichen Losung. 

Man interpretiert diese Beobachtungen am besten mit der Annahme eines Gleich- 
gewichts zwischen COT .AuCI (l), in dem das Metal1 eine Koordinationsstelle des 

10) M. Nakano, N .  I .  Nakano und T. Higuchi, J. Phys. Chem. 71, 3954 (1967). 
11) F. A. Cotton, A. Davison und A. Musco, J. Arner. Chem. SOC. 89, 6796 (1967). 
12) W. K .  Bratton, F. A. Cotton, A. Davison, A. Musco und J.  W. Faller, Proc. Nat.  Acad. 

Sci U. S. 58, 1324 (1967) [C. A. 68, 2 9 0 8 3 ~  (1968)l. 
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COT kurzzeitig abwechselnd besetzt halt, und einem weiteren Kornplex 2 rnit rnehr- 
fach koordiniertem Liganden, von dern man aus Beispielen mit anderen Metallen 
weil3 13.14, daR seine Koaleszenz- bzw. Einfrierternperatur hoher liegt. 

3 4 5 

Den Resonanzen gleicher Intensitat bei niedrigerern Feld ist die Struktur 2, der 

Im Miissbauer-Spektrumls) von 1 liegen die 
Absorption bei T = 3.90 die Forrnel 1 zuzuordnen. 

Isomerieverschiebung IS = 0.45 
Quadrupolaufspaltung QS = 6.10 31 0.16 mm/s 

0.08 mm/s und 

im Bereich anderer Gold(1)-Verbindungen und entsprechen der fruher gefundenen 
linearen Beziehung zwischen 1s und QS16). 

Wie alle Olefin- und Acetylen-Goldchlorid-Komplexe zersetzt sich auch COT .AuCI bei 
hoherer Temperatur ; im vorliegenden Fall beginnt die Zersetzung bereits bei -20°C unter 
Abscheidung von Gold, Entwicklung von Chlorwasserstoff und Bildung von Chlorierungs- 
produkten des Liganden. Unerwartet hoch allerdings ist der Anteil des entstehenden freien 
COT (85-90%). Kurz nach Beginn der Zersetzung kann man NMR-spektrographisch ein 
wenig cis-7,8-Dichlor-l,3,5-cyclooctatrien (3) finden, daneben etwas mehr des trans-Isomeren 
4. LaBt man jedoch ausreagieren, dann ist nach 2 Tagen nur noch das trans-7,8-Dichlor- 
bicyclo[4.2.0]octa-2,4-dien (5) erkennbar. Insgesamt machen bei vollstandiger Zersetzung 
diese Chlorierungsprodukte nur 6 - 7 % des eingesetzten Liganden aus. Daneben erscheinen 
etwa 5 % einer unbekannten Substanz, die ein Multiplett im Phenylprotonenbereich aufweist. 
Dabei ist es bezuglich Art und Menge der Reaktionsprodukte unerheblich, ob  man in Losung 
(CDCI, oder CD3CN) oder ohne Losungsmittel die Zersetzung bei Raumtemperatur sich 
vollziehen 1aBt. 

11. COT und AuC13 
Als das geeignetste Losungsmittel fur die Umsetzung von COT mit AuC13 hat sich 

flussiges SO2 erwiesen, Gleichung (7). Den gleichen Komplex erhalt man auch auf 
Anhieb analysenrein, wenn man COT .AuCl rnit einer aquivalenten Menge AuC13 

13) C.  G .  Kreiter, A .  Maasbol, F.  A .  L.  Anet, H .  D .  Kaesz und S. Winstein, J. Amer. Chem. 

14) R. B. King, J. Organomet. Chem. 8, 129 (1967). 
15) Herrn H. D. Bartunik, Physik-Department der Techn. Univ. Munchen, Lehrstuhl Prof. 

16) H. D. Barfunik, W. Potzel, R .  L.  Mossbauer und G .  Kaindl, Z. Phys. 240, 1 (1970). 

SOC. 88, 3444 (1966). 

Mvssbauer, verdanken wir wiederum die Aufnahme und Analyse des Spektrums. 
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in fluss. SO2 bei -45°C reagieren lafit, Gleichung (8). Eine dritte Moglichkeit zur 
Darstellung beruht auf dem Ligandenaustausch zwischen dem Addukt aus Dimethyl- 
acetylen (DMA) und A u ~ C I ~  mit COT, Gleichung (9). 

2 COT + 2 AuC13 -+ COT .AuzC14 + COTClz (7) 

COT .AuCI + AuCI~ +- COT .AUZCI~ (8) 

(9) 

Der rein gelbe, nur unterhalb -20°C haltbare Komplex ist in allen Losungsmitteln 
schwer oder gar nicht Ioslich, so da13 NMR-Spektren nur mit erheblicher Muhe auf- 
genommen werden konnten. Immerhin steht fest, dal3 bis -35°C nur ein Einzelsignal 
auftritt, das bei etwas hoherem Feld liegt als das von COT .AuCI (Tab. 2). Zu weiteren 
Versuchen, z. B. zur Bestimmung der Stabilitatskonstanten oder der Einfriertempera- 
tur, reichte die Loslichkeit nicht aus. Ebensowenig konnte der Versuch mit Fluor- 
sulfonsaure, deren Zusatz beim COT .AuCI zur Aufspaltung des Einzelsignals fiihrte, 
verwirklicht werden. 

(DMA)z.AuzCI~ + COT += COT.AUZCI~ + 2 DMA 

Tab. 2. IH-NMR-Spektren von COT .AuzC14 und COT in verschiedenen Losungsmitteln 
(7-Werte gegen 1-TMS) 

Losungsmittel TKomplex TCOT Temp.(OC) 

so2 fliiss. 4.08 4.20 -35  
SO~/C~HSNOZ (1 : 1) 4.13 4.22 -35 
CD3N02 4.15 4.19 -30 

Durch Pyridin wird die neue Verbindung augenblicklich in COT und Pyridin .AuzCI~ 

Das Miissbauer-Spektrum zeigt deutlich trennbare Signale fur Au' und Au"' 
zerlegt. 

(Bartunik 15)) : 

Oxidations- 
stufe 

IS (rnmls) 

Aul -0.78 +L 0.04 +5.18 0.08 

AuI1* +0.69 +L 0.03 +0.94 rt 0.06 

Beide Wertepaare erfullen wiederum die bekannte16) lineare Beziehung zwischen 
IS und QS. Beim Vergleich der M6ssbauer-Spektren von COT. AuCl und COT 'Au2C14 
rnit denjenigen von AuCI, DMAaAuCI und ( D M A ) ~ . A U ~ C I ~ ~ ~ )  fiillt auf, daD die 
Zunahme der IS fiir Au', die beim Ubergang von DMA.AuCI zu (DMA)2-AuzC14 
den Wert 0.67 betragt, fur den Ubergang von COT.AuCI zu COT.Au2C14 nicht 
beobachtet wird, sondern im Gegenteil negativ ist (- 1.23 mm/s). Da eine Zunahme 
der IS auf einer Zunahme der Elektronendichte am Goldkern beruht, kommt eine 

17) R. Hiittel und H .  Forkl, Chem. Ber. 105, 1664 (1972). 
Chemische Berichte Jahrg. 107 242 
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6 7 

zweifache x-Kornplexierung wie irn (DMA)2 -Au2C14 fur das COT .Au2C14 (etwa wie 
in 6) zurnindest fur den festen Zustand nicht in Frage. Vielrnehr konnte die Struktur 7 
fur den Kristall eine Erklarung liefern. 

Das Au'II-Signal unseres Kornplexes ist sowohl rnit dern Ion AuC14- als auch rnit 
Au2C16 vertraglich. Die Kette . .Au-CI. - in 7 ahnelt der im AuCl vorliegenden, 
was die geringe Erhohung der IS gegenuber dern AuCl erklaren wurde. Beirn Losen 
von COT 'Au2C14 ware eine Polarisierung, gegebenenfalls bis hin zur vollstandig ioni- 
sierten Forrnel 6, denkbar; die geringe Loslichkeit und - soweit ersichtlich - das 
Vorliegen von nur einem Ligandensignal im NMR macht dies jedoch unwahrscheinlich. 

Nach dem von Huisgen und Gasteiger4) forrnulierten Mechanismus der Chlorierung 
von COT mittels SbCIS und auf Grund der Feststellung, da8 HMDB sich gleich ver- 
halt gegenuber AuC13 und SbCls2), la8t sich fur die direkte Urnsetzung von COT rnit 
AuC13 zu COT. Au2C14 versuchsweise der folgende Mechanismus aufstellen: 

8 

AuCl + COT ----+ COT*AuCl 

c i s /  trans 

3 4  

COT.AuC1 + AuClS -+ COl*AUzC14 (13) 

Tatsachlich kann man bei NMR-spektroskopischer Untersuchung des Reaktions- 
verlaufs in fluss. SO2 bei tiefer Ternperatur ein Gemisch von 3 und 4 nachweisen, in 
dern je nach Ternperatur das trans-Isomere 4 uberwiegt. Wird das Reaktionsgernisch 
vorn Losungsrnittel befreit und bei 20°C untersucht, so findet man nur noch das bi- 
cyclische trans-Dichlorderivat 5. Dies steht in Einklang rnit den Ergebnissen von 
Huisgen, der ein Gleichgewicht 3 + 4 nachgewiesen hat rnit Bevorzugung von 4 bei 
hoherer Ternperatur, sowie dessen irreversiblen Ubergang in 518). Allerdings ist es 
uns nicht gelungen, die Prirniirstufe der Reaktion, das endo-8-Chlorhomotropyliurn- 
Salz 8, zu erkennen. Wir glauben jedoch, daB dies nur seiner zu geringen Lebensdauer 

18) R .  Huisgen, G .  Boche, W. Hechtl und H.  Huber, Angew. Chem. 78, 595 (1966); Angew. 
Chem., Int. Ed. Engl. 5, 585 (1966). 
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zuzuschreiben ist, sei es, dalj die Chlorierung des Kations in 8 durch AuC14- rascher 
erfolgt als durch sbCl,j---, sei es, daD die Reaktion (12) dadurch beschleunigt wird, 
daD das gebildete AuCI3 nach Gleichung (1 3) abgefangen wird. 

Jedenfalls konnten wir bei der Reaktion von COT mit uberschussigem AuC13 in 
SO2 bei tiefer Temperatur die 8-Chlorhomotropylium-Stufe NMR-spektrographisch 
nachweisen, allerdings nur als exo-Form 9. Wenn dies auch den Gedanken nahelegt, 
daR es sich bei seiner Bildung nur um eine sekunme Reaktion des truns-7,8-Dichlor- 
1,3,5-cyclooctatriens (4) handelt (da man weiD, daB das &-Isomere 3 mit SbCIS ein 
Gemisch von endo- und exo-Form 8 + 9 liefertlg)), so gibt es doch einen Hinweis fur 
das Auftreten des 8-Chlorhomotropylium-tetrachloroaurats bei tiefer Temperatur. 

Erwarmt man COT .Au2C14 auf Raumtemperatur, so erhalt man 80 -90 % des Liganden als 
freies COT, daneben Chlorwasserstoff, Gold, frans-7,8-Dichlorcyclooctatrien 4 und die 
schon bei der Zersetzung von COT.AuCI erwahnte unbekannte Substanz rnit dem NMR- 
Multiplett im Phenylprotonenbereich. 

AuDer Herrn H. D. Barfunikls) schulden wir Dank Herrn Dr. W. Bremser (Varian GmbH, 
Darmstadt) fur Aufnahme und Deutung eines ESCA-Spektrums, Herrn Dr. F. Holsboer 
(Institut fur Anorganische Chemie unserer Universitat, Lehrstuhl Prof. W. Beck) fur Diskus- 
sionen im Zusammenhang rnit ESCA-Spektren. Herrn H. Schulz danken wir fur die Sorgfalt 
bei der Analyse unserer sehr empfindlichen Verbindungen, Fraulein K. Schifrer fur wertvolle 
experimentelle Mitatbeit. Die BASF AG, Ludwigshafen, unterstiitzte die Arbeit durch Uber- 
lassung von COT und Geldmitteln, dem Fonds der Chemischen Industrie verdanken wir einen 
Sachkredit. 

Experimenteller Teil 
Cyclooctafefraen (COT): Das von der BASF gelieferte Material war rnit Hydrochinon stabi- 

lisiert. Es wurde zur Reinigung uber eine Drehbandkolonne von 1 m Lange bei 28"C/10 Torr 
destilliert und konnte bei -30°C unter NZ mehrere Monate ohne Polymerisation aufbewahrt 
werden. 

Zur Analyfik der Goldkomplexe: Da die Bestimmung des Goldes als Ruckstand bei der 
Verbrennung im Rohr unsicher ist, haben wir den Metallgehalt fast immer gesondert fest- 
gestellt. Dazu wurde eine abgewogene Menge Substanz im gegluhten und gewogenen Porzellan- 
tiegel rnit CC14 befeuchtet, dann rnit einigen Tropfen reinsten Pyridins ubergossen und diese 
Mischung zunachst rnit der Sparflamme eines Bunsenbrenners zur Trockne gebracht und zer- 
setzt, dann wurde das Gold 3-5 min mit voller Flamme erhitzt und nach dem Abkuhlen 
gewogen. 

Zur Chlorbesfimmung wurde die eingewogene Probe im Becherglas mit wenig Tetrahydro- 
furan aufgenommen und eine Lbsung von NaBH4 in wenig Wasser zugetropft. Nach beendeter 
Reaktion wurde auf dem Dampfbad das THF verdampft, der Ruckstand rnit etwas Wasser 
verdunnt und das Gold in einem Filtertiegel entfernt und ausgewaschen. Im Filtrat bestimmte 
man C1- potentiometrisch durch Titration rnit 0.1 N AgNOyLBsung. 

I. (Cyclooc~arefraen)gold(I)-chlorid (1): ZU einer Suspension von 1.8 g AuCl (7.75 mmol) 
in 15 ml CH2C12 gab man bei -45°C unter NZ 4.5 ml COT (3.8 g, 36.5 mmol). Der ausfallende 
griinlich-gelbe Niederschlag wurde 2 h bei -40 bis -45°C geriihrt und dann uber eine Kuhl- 
fritte abgesaugt. Nach Waschen rnit 50 ml vorgekuhltem Pentan trocknete man die Substanz 

19) J. Gasfeiger und R. Huisgen, Tetrahedron Lett. 1972, 3665. 
242' 
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zunachst 10 min bei -35°C i. Wasserstrahlvak., fiillte sie dann in ein Schlenkrohr und trock- 
nete weitere 15 min bei 0.1 Torr und -40°C. Versetzte man das Filtrat mit 100 ml vorgekiihl- 
tern Pentan, so fie1 eine weitere, reine Fraktion in hellgelben Nadeln aus. Ausb. 2.19 g (84%). 

CsHgAuCl (336.6) Ber. C 28.55 H 2.40 Au 58.52 CI 10.53 
Gef. C 28.33 H 2.30 Au 58.35 CI 11.02 

Die Substanz kann in mit Nz gefullten Schlenkrohren in Trockeneis 3-4 Wochen unzer- 
setzt aufbewahrt werden. Bei -20°C beginnt sie sich dunkel zu farben, und bei Raumtemp. 
zersetzt sie sich rasch. Fugt man Pyridin zu einer Losung des Komplexes, so fallt Pyr.AuCI 
aus und das Filtrat zeigt das NMR-Signal des freien COT. 

Das Miissbauer-Spektrum wurde bei T = 4.0 K, relativ zu einer Au/Pt-Quelle fur den 
77-keV-y-ubergang von 197Au gemessenls). 

Stabilitutskonstante: Die urspriinglich fur charge-transfer-Komplexe entwickelte Methode 10) 
beruht darauf, da13 zu einer Komplexlosung steigende Mengen von COT gegeben werden 
und die Verschiebung des sich ergebenden NMR-Mischsignals gegenuber einem Standard 
gemessen wird. Im vorliegenden Fall ist AuCl der ,,Acceptor" und COT der ,,Donor" des 
Komplexes COT. AuCl. 

Die Notwendigkeit, in fliiss. SO2 zu arbeiten, und die Unmoglichkeit, das empfindliche 
COT .AuCl in normaler Weise einzuwiegen, zwangen im vorliegenden Fall zu einem modi- 
fizierten Verfahren: In 10 NMR-Rohrchen gleichen Fabrikats (und daher gleichen lichten 
Durchmessers) wurden je 0.75 ml einer gesattigten Komplexlosung in fliiss. SO2 bei -50°C 
mit einer Spritze eingefullt. In diese Losungen wurden mittels einer Mikrospritze injiziert: 

1) je 0.05 ml einer 40-Vol.-proz. Losung von CH2Cl2 in CDC13 (als Standard fur die chem. 
Verschiebung und gleichzeitig fur die Bestimmung der Gesamtkonzentration des freien und 
gebundenen COT), 

2) ansteigende Mengen (0.005 -0.1 ml) einer Losung von 20 Vo1.- % COT in CDC13. 

Aus einer Eichkurve lie13 sich aus der Flussigkeitshohe in den Rohrchen das Volumen jeder 
Losung ablesen. 

Das Integralverhaltnis der Protonensignale von CH2C12 und COT lieferte die Gesamt- 
konzentration [COT]. Durch Subtraktion der zugegebenen bekannten Menge COT erhielt 
man die anfangliche Menge COT.AuC1 und damit [AuCI]. In einem Diagramm wurde nach 
dem beschriebenen Naherungsverfahrenlo) auf der Ordinate der Wert 

mol/Liter 

Aabeob. 

und auf der Abszisse die Summe [AuCI] + [COT] + [COT.AuCl] [mol/Liter] aufgetragen. 
Dabei wurde das zunachst unbekannte Glied [COT .AuCI] im ersten Schritt vernachlassigt, 
es wirkt sich erst beim zweiten (endgultigen) Schritt aus. Aus der Steigung der so erhaltenen 
Geraden tan a = 0.576 und ihrem Ordinatenabschnitt t = 6.33.10-2 ergab sich 

tan a 
t 

ks = -- = 9.10 [Liter/mol] 

1 

tan a 
und ~ O T . A ~ C I  = - + SCOT = 4.13 cm (entsprechend T = 0.69 gegeniiber dem als 

Standard benutzten Signal von i-CH2C12 bei T = 4.59). Wahre chem. Verschiebung des 
COT.AuCI gegen TMS also T = 3.90. 



1974 Olefin-Gold-Komplexe, VIII 3769 

Umsetzung rnit HFSO3: Die Reaktionen wurden stets in fliiss. SO2 in den NMR-Rohrchen 
durchgefiihrt. Da TMS von HFSO3 angegriffen wird, wurde CHzClz als interner Standard ver- 
wendet, die auf S. 3763 beschriebenen Ergebnisse sind auf TMS umgerechnet. 

Thermische Zersetzung 
a) In Losungsmitteln: 500 mg COT.AuCI wurden bei -30°C in 10 ml DCCI3 bzw. CD3CN 

suspendiert. Das verschlossene, mit einem Magnetriihrer versehene Kolbchen lieR man lang- 
sam auf Raumtemp. kommen. Ab -20°C trat Abscheidung von Goldein. Um den entstehen- 
den Uberdruck auszugleichen, wurde das Kolbchen von Zeit zu Zeit unter Spiilung mit N1 
kurz geoffnet. Das entweichende Gas enthielt stets HCI; es wurde nicht quantitativ erfaI3t. 
Nach dem Filtrieren bestimmte man die aufgetretenen Reaktionsprodukte mit Hilfe ihrer 
NMR-Signale, die der Lit.7.18) entnommen wurden: 

COT: T = 4.22 (s, 8 Vinyl-H). 
cis-7,8-Dichlor-1,3,5-cyclooctatrien (3): T = 4.09 (s, 6 Vinyl-H), 4.88 (s, 2 tert. H). 
trans-7,8-Dichlor-l,3,5-~yclooctatrien (4): T = 3.83 u. 4.03 (s, 6Vinyl-H), 5.37 (s, 2 tert. H). 
trans-7,8-Dichlorbicyclo[4.2.0]octa-2,4-dien (5) : T = 3.9 -4.4 (m, 4 Vinyl-H), 6.2 -7.3 (m, 

Die unbekannte Substanz (etwa 5 % )  weist ein Multiplett bei T = 2.5-2.7 auf. 
Die Ergebnisse der annahernd quantitativen Auswertung s. S. 3764. 
b) Ohne Losungsmittel: In einem Schlenkrohr lieR man 500 mg COT. AuCI langsam auf 

Raumtemp. kommen. Auch hier wurde in gewissen Zeitabstanden mit N2 beliiftet und dabei 
HCI nachgewiesen. Zuriick blieb ein goldhaltiges Pulver, das mit DCCI3 bzw. CD3CN 
extrahiert wurde. Die NMR-Signale dieser Losungen entsprachen in etwa denen des Versu- 
ches a). 

11. (Cyclooctatetraen)digold-tetrachlorid, COT. Au2CI4: a) COT + AuC13: Zu einer in 
einem Schlenkrohr befindlichen Suspension von 2.14 g AuCI3 (7.06 mmol) in 4 ml SO2 bei 
-78°C unter N2 gab man mit Hilfe einer Spritze innerhalb von 1 min 0.8 ml COT (745 mg, 
7.14 mmol). Nach wenigen min begann die Abscheidung der gelben Verbindung COT .AuzCI4. 
Man riihrte noch 2 h bei -4O"C, dann wurde bei -60°C abgesaugt und der Niederschlag drei- 
ma1 mit kleinen Portionen fliiss. SO2 gewaschen. Zur Reinigung suspendierte man in einem 
Schlenkrohr bei -35°C in Nitrobenzol/fliiss. SO2 (1: 1) und saugte nach kurzem Riihren 
unter Kiihlung wieder ab. Diese Operation wurde noch zweimal wiederholt, dann die Sub- 
stanz mit fliiss. SO2 gewaschen und zunachst 112 h bei -4OoC/ll Torr und anschlieRend - 
nach Umfiillen in ein Schlenkrohr - noch einmal 112 h bei -4O"C/O.l Torr getrocknet. 
Ausb. an reiner, kristalliner Substanz: 1.7 g (75 %). 

2 tert. Briickenkopf-H), 5.36 u. 5.58 (t, 2 tert. H in 7,s-Stellung). 

C8HgAu2C14 (639.9) Ber. C 15.02 H 1.26 Au 61.60 CI 22.18 
a) Gef. C 15.07 H 1.55 Au 60.20 CI 23.02 
b) Gef. C 14.81 H 1.29 Au60.87 
c) Gef. C 15.42 H 1.35 Au 60.20 

Die Substanz zersetzt sich ab -2OOC bei Raumtemp. innerhalb von 1 min; sie ist unter 
N2 im Schlenkrohr bei -78°C 3-4 Wochen haltbar. - IH-NMR s. Tab. 2, S. 3765. - Moss- 
bauer-Spektrum s. S. 3765. Aufnahmebedingungen wie bei COT .AuCI. 

b) C O T . A u C l +  AuCI3: Eine Losung von 1.05 g COT.AuCI (3.12 mmol) in 10 ml fliiss. 
SO2 versetzte man im Schlenkrohr unter N2 bei -50°C mit 900.6 mg AuCI3 (2.97 mmol). 
Nach 8 h Riihren bei -45°C konnte man unter Kiihlung 1.87 g (94%) Kristalle absaugen, die 
mit fliiss. SO2 gewaschen und wie oben getrocknet wurden. 

c) (Dimethylacetylen)~ . Au2C14 + COT: Aus 1.9 g (DMA)2 .Au2C1417) (2.95 mmol), suspen- 
diert in 5 ml CH2C12, und 3.3 ml COT (3.05 g, 29.2 mmol) bei -40°C unter N2 im Schlenk- 
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rohr. Nach 12 h Ruhren bei -40°C/12 Torr wurde rnit Nz beliiftet, der entstandene Nieder- 
schlag unter Kiihlung abgesaugt und wie beschrieben gewaschen und getrocknet. Ausb. 76 %. 

Zerlegung mit Pyridin: Eine Suspension von 320 mg COT .Au2C14 (0.5 mmol) in 5 ml 
DCCI3 wurde bei -440°C rnit 348 mg Pyridin (2.2 mmol) versetzt. Unter Riihren lieB man 
auf Raumtemp. kommen, wobei keine Abscheidung von Gold eintrat, die suspendierte 
Substanz jedoch ockerfdrben wurde. Nach 24 h saugte man ab. Der Niederschlag erwies sich 
als (Pyr)Z.AuzC143), im Filtrat fand man das NMR-Signal des COT bei T = 4.22. 

Thermische Zersetzung: Sie wurde in gleicher Weise durchgefiihrt, wie beim COT.  AuCI 
beschrieben, und hatte im wesentlichen das gleiche Ergebnis wie dort. 

Umsetzung von COT mit uberschiissigem AuCI3: 0.56 ml (517 mg, 4.95 mmol) COT wurden 
in 2 ml fliiss. SO2 rnit 2.15 g AuC13 (7.1 mmol) bei -40°C in einem Schlenkrohr 2 h stehen- 
gelassen. Nach Absaugen des gebildeten COT.AuzC14 wurde das Filtrat bei -40°C NMR- 
spektrographisch untersucht. Als Hauptbestandteil der Losung wurde das em-8-Chlor- 
homotropylium-Ion (9) rnit Hilfe seines bekannten Spektrumszo) nachgewiesen. 

20)  G. Boche, W. Hechtl, H .  Huber und R .  Huisgen, J. Amer. Chem. SOC. 89, 3344 (1967). 
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