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Die Darstellung und IR-Spektren von nicht explosiven, thermisch recht stabilen Tetraphenyl-
arsonium- oder Tetraalkylammonium-Salzen der Fulminato-Komplexe [Ru(CNO)gl4—,
[0sO2(CNO)4]27, [Rh{(CNO)s~, [Ir(CNO)gF, [Zn(CNOW]2~, [CA(CNO)J>~ werden be-
schriecben. Auch andere Fulminatometallat-Anionen wie [M{CNQ)4]2~ (M == Nill, PdIl,
Ptih), [M(CNO);]~ (M = Agl, Aul) lassen sich durch grofivolumige Kationen stabilisieren.

2 +1
Die Verbindungen (R3iP);M(CNOQ); (M = Pd, Pt) sowie [AsPh4][Au(CNO),;] reagieren mit
Brom oder Jod unter oxydativer Addition des Halogens zu den ,,gemischten Komplexen

(R3P)2]U[‘(CNO)2X2 bzw. [AsPh,;][AT((CNO)ZXZ] (X = Br, I). Bei der photochemischen
Umsetzung der Hexacarbonyle von Chrom, Molybdin und Wolfram mit dem Fulminat-Ton
in THF entstehen die Difulminatotetracarbonylmetallate(0), cis-IM(CO)4(CNQO);]2, als
erste Vertreter von Fulminato-Komplexen mit niedriger Oxydationszahl des Mctalls.

New Complex Metal Fulminates 1)

The preparation and infrared spectra of non explosive, thermally stable tetraphenylarsonium
or tetraalkylammonium salts of the fulminato complexes [Ru(CNO)g]4, [OsO2(CNO) ]2,
[Rh(CNQ)6B~, [Ir(CNO)s2~, [Zn(CNO)4]2~, [CA(CNO)4)2~ are described. Other anions,
e. g. [M(CNO)4]2~ (M == Nill, PdH Ptl), [M(CNO)]~ (M = Agl, Aul) dre also stabili-

sized by large cations. (R; P)ZM(CNO)y (M = Pd, Pt) and [AsPh4][Au(CNO)2] react
w1th bromine or iodine to give the ,,mixed* complexes (R3P)7M(CNO)2X2 and [AsPhyl-

[Au(CNO)ZXZI, respectively (X == Br J). Irradiation of the hexacarbonyls M(CO)s (M =
Cr, Mo, W) in the presence of fulminate ion in THF yields difulminatotetracarbonylmetal-
lates(0), cis-[M(CO)4(CNO),]2-, which are the first examples of fulminato complexes con-
taining the metal in a low oxidation state.

In Fortfithrung unserer Arbeiten iiber Metallfulminate2’ werden im folgenden neue an-
ionische Fulminato-Komplexe der Edelmetalle sowic von Zink(Il) und Cadmium(Il) be-
schrieben. Das System der homogenen Fulminato-Komplexe, deren erste Vertreter von
Liebig¥, Nef® und L. WéhlerS dargestellt wurden, wird damit erweitert und abgerundet.

1) XXXII. Mitteil. tiber Pseudohalogeno-Metallverbindungen; XXXI. Mitteil.: W. Beck und
S. Tudros, Z. anorg. allg. Chem. 375, 231 (1970).

2} W. Beck, Jahrbuch der Akademie der Wissenschaften in Géttingen, S. 14, Vandenhoeck &
Ruprecht, Géttingen 1967.

3 J. v. Liebig, Liebigs Ann. Chem. 24, 315 (1823).
4 [ U. Nef, Liebigs Ann. Chem. 280, 303 (1894).
SY L. Wehler, A. Weber und A. Berthmann, Ber, dtsch. chem. Ges. 62, 2742, 2748 (1929).
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Komplexe Fulminate mit niedrigen Oxydationsstufen des Metalls, wie sie mit Cyano®-
und Alkinyl?-Liganden schon lange bekannt sind, konnten bisher nicht erhalten werden. Bei
Versuchen zur Reduktion von komplexen Fulminaten wurde nicht das Metall, sondern der
Fulminat-Ligand zum Cyanid reduziert unter Bildung der entsprechenden Cyano-Komplexe 8
(z. B. [Fe(CNQ)gl+ —» [Fe(CN)gl4~; [NI(CNO)4J]2~ —> [Ni(CN)J2 ). Es lag nahe, Kom-
plexe wie Metallcarbonyle, die bereits das Metall in niedriger Oxydationsstufc enthalten, mit
dem Fulminat-Ton umzusetzen.

1. Fulminato-Komplexe von Ruthenium(Il), Osminum(V1), Rhodium(11T),
Iridium(IIT), Zink(IT) und Cadminm(IT)

Hexafulminato-Komplexe waren bisher nur von Eisen(IN¥ und Kobalt(I11)
bekannt. Der Kobalt-Komplex, der frither als K5[Cox(CNO);] formuliert wurde?,
konnte mit groBvolumigen Kationen wie [Creni]?* 9, [Co(e-phen)3]2+10) oder
[AsPhy]t als [Co(CNOQO)¢13~ erkannt werden. Auch die gelben Hexafulminatometallat-
Anionen von Rhodium(1II) und Tridium(ITT), [M(CNO)s13—, die durch Umsetzung
von Rhodium- bzw. Iridium(11I)-chloridhydrat mit Alkalifulminat in widBriger L8sung
entstechen und als berithrungsstabile Tetraphenylammonium-Salze isoliert werden,
entsprechen in ihrem Bautyp den analogen Cyano-Verbindungen. Die Anwendung
groBvolumiger Kationen, die sich bei der Darstellung der komplexen Azide bewihrte,
fithrt auch bei den anionischen Fulminato-Komplexen zu nicht explosiven Ver-
bindungen. So lassen sich auch andere Fulminatometallat-Anionen wie [M(CNOQO);]~
(M = Ag, Au), [IM(CNO)2~ (M = Ni, Pd, Pt) mit AsPhsy*- oder Ammonium-
Kationen NR4+ (R = C3Hs, n-C3H7) stabilisieren und gefahrlos handhaben (siche
experimentellen Teil), wihrend die entsprechenden Alkali- und Erdalkalisalze dieser
Anionen? gegen Beriihrung und Temperatur recht empfindlich sind.

Der Hexafulminato-Komplex von Ruthenium(IT) ist wie der analoge Cyano-
Komplex11? aus Kaliumfulminat und Kaliumruthenat(VI) zuginglich, wobei Ful-
minat als Reduktionsmittel wirkt12),

CNO
RuQ42~ -———> [RU(CNO)s]*".

Auch bei der Umsetzung von Alkalifulminat mit AuCl® oder K[AuCl] (siche experi-
mentellen Teil) in wiBriger Losung wirkt Fulminat reduzierend12) unter Bildung von Di-
fulminatoaurat(l), [Au(CNO);]". Ein stabiles Fulminatoaurat(ITI), [Au(CNO)4]~ konnte
nicht nachgewiesen werden; hingegen existiert ein Cyanokomplex vom Gold(111), [Auw(CN), .
Tatsdchlich ist die optische Elektronegativitit des Fulminats nach Jdrgensen 13 mit Yopt
(CNO) = 2.6 kleiner als die des Cyanidliganden (2.8). Die optische Elcktronegativitit des
Fulminatliganden wurde aus der Wellenzah! der ersten Elcktroneniibergangsbande von

6) Advances in Tnorganic Chemistry and Radiochemistry, Vol. 8, S. 84, Academic Press,
New York 1966.
7} R. Nast, Angew. Chem. 72, 26 (1960).
8) W. Beck und F. Lux, Chem. Ber. 95, 1683 (1962).
9 W. Beck, Z. Naturforsch. 17h, 130 (1962).
10) W. Beck und E. Schuierer, Chem. Ber, 95, 3051 (1962),
1) W. P. Griffith, The Chemistry of the Rarer Platinum Metals, Interscicnce Publishers,
London [967.
12) Vermutlich gemidB CNO~ -—— CO - 1/ Nj - ¢~ analog
N3~ ~-—> Nz --1/3 Ny + e
13) C. K. Jorgensen, Orbitals in Atoms and Molecules und Inorganic Complexes, Academic
Press, London 1963. Herrn Dr. C. K. Jorgensen danken wir herzlich fiir wertvolle Diskus-
sionen.
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[N(n-CaH7)4],[Zn(CNO)4] ermittelt; dieser Komplex zeigt im Reflexionsspektrum eine Bande
bei 32000/cm. Der gleiche Wert yn(CNO) = 2.6 ergibt sich auch aus der ersten CT-Bande
(38300/cm) von [Co{CNO)]? - 14 nach Korrektur um die Spinpaarungsenergie.

Aus einer willrigen Losung von KCNO und K,RuO, erhilt man durch Ausschiitteln
mit Methanol/Ather eine gelbe LSsung, aus der beim Einengen im Vakuum das gelbe
K4[Ru(CNO)s] - xH,0 auskristallisiert. Diese sehr explosive Verbindung zersetzt sich
an der Luft langsam unter Dunkelfirbung. Der Komplex ist wie die analoge Eisen(I1)-
Verbindung# lingere Zeit nur in alkalisch-wiBriger Losung bestindig. Beim vor-
sichtigen Ansduern verfirbt sich die wiBrige Losung ebenso wie eine Ldsung von
[Fe(CNO)g]*~ prichtig rot-violett; die Farbe verschwindet bei weiterem Zusatz von
Séure. Die Natur dieser in schwach saurer LOsung tief rot-violetten Komplexe ist
nicht vollig gekldrt; doch handelt es sich hier wohl um Ruthenium(II1)- bzw, Eisen(III)-
Komplexe mit Liganden, die >CxN-OH-Gruppierungen enthalten15), Hexaful-
minatoruthenat(II) wurde als Tris(o-phenanthrolin)-nickel(II)-Salz [Ni phensl-
[Ru(CNO)s] analysiert. Bemerkenswert ist, daB dieser Komplex wie auch andere
komplexe Fulminate (z. B. Nas[Fe(CNO)s]- 18 H>04; N 4[Fe(CN)5CNO]-xH,015)
nur als Hydrat stabil ist. Beim scharfen Trocknen tritt Ze¢ setzung unter Bildung von
Cyanat auf, das IR-spektroskopisch nachgewiesen wurd: (v,,NCO ~2200; vNCO
~1300; SNCO ~630/cm). Wir nehmen an, daB die F minato-Komplexe durch
Wasserstoffbriickenbindungen im Sinne von

H
M-CEN~§_| e .H/O
stabilisiert werden.

Das Fulminat-Ton verhilt sich auch gegeniiber Osmiumtetr xid analogzum Cyanid;
aus der tiefroten, wilrigen Losung von OsO4 und KCNO wird durch Fillen mit
[AsPh4]Cl die braune ,,Osmyl“-Verbindung [AsPh4],[0OsO2(CNO)4] erhalten. Das
Dioxotetrafulminatoosmat(VI) zeigt im IR-Spektrum nur eine vOs--O-Valenz-
schwingung; demnach liegen in dem Anion wie in den librigen oktaedrischen ,,Osmyl¢-
Komplexen 1D [0s0;X,]2~ (X = CN—, Halogenid) die Oxogruppen trans-stindig.

Von den Metallen der Zinkgruppe wurde als anionischer Komplex bisher nur Tetra-
fulminatomercurat(II)16) beschrieben, das auch als Zwischenprodukt bei der Dar-
stellung von Alkalifulminat aus Hg{CNO), und Alkaliamalgam auftritt. Die Tetra-
fulminate von Zink(IT) und Cadmium(Il) entstehen durch Umsetzung von Zink- bzw.
Cadmiumsulfat in wilBriger Losung und lassen sich als farblose, kristalline Verbin-
dungen [AsPhyb[M(CNO} (M = Zn, Cd)isolieren. Wegen der starken Absorptionen
des Tetraphenylarsonium-Kations im nahen UV-Gebiet wurden auch die Tetra-
propylammonium-Verbindungen dargestellt; sie wurden durch Extraktion der waB-
rigen Losungen mit Methylenchlorid und Fillen mit Ather als farblose Nadeln
erhalten.

Die nunmehr bekannten anionischen Fulminato-Komplexe sind in Tab. 1 zu-
sammengefafit. Alle bisher beschriebenen Fulminato-Verbindungen entsprechen in
ihrem Bautyp den analogen Cyano- oder Alkinyl-Komplexen?.

14 W. Beck und K. Feldl, Z.. anorg. allg. Chem. 341, 113 (1965).
18} W, Beck, Z. anorg. allg. Chem. 333, 115 (1964).
160) W. Beck und E. Schuierer, Z. anorg. allg. Chem. 347, 304 (1966).
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Tab. 1. Uberblick iiber die bisher bekannten homogenen Fulminatometallat-Anionen

[Fe(CNOJg}¢ 9> [Co(CNO)g]3— 9> [Ni(CNO),J2- 9> [CW(CNOY,~ 9 [Zn(CNO), 2~ @
[Cu(CNO); 1~

[Ru(CNO)g]+- [Rh(CNO)*~ ) [PA(CNO)J2~ 522 [Ag(CNQ)}~ 390 [CHCNO), 2~ &

[0sOx(CNO), P~ & [I(CNO)6]*~ & [PLCNO), 2 5 [Au(CNO),]- a1 {Hg(CNOY,J2~ 18

a) Diese Arbeit.

Die Fulminatometallat-Anionen sind im allgemeinen in wiBriger Losung merklich
instabiler als die entsprechenden Cyano-Verbindungen. So gelang es nicht, einen
Chrom(II)-Komplex in wiBriger Losung darzustellen. In ihrer Bestéindigkeit gegen-
iiber Protolyse nehmen sie etwa eine Mittelstellung zwischen den komplexen Cy-
aniden und Acetyliden ein. Versuche zur Darstellung von Kobalt(T)- oder Mangan(l1)-
Komplexen aus [NAt4],[MBr4) mit AgCNO in Aceton (Vorsicht?) fithrten zur Bil-
dung von [NAt4][Ag(CNO);], die Reaktion von [NAtLIMnBrs] mit KCNO in
Aceton oder von Mn(SCN), mit NaCNO in fliissigem Ammoniak unter Oxydation
von Mn¥ zu Verbindungen, die kein Fulminat mehr enthalten.

2. Umsetzungen von Fulminato-Komplexen mit Halogenen;
oxydative Additionsreaktionen

Zur Priffung des reaktiven Verhaltens der Metall-Fulminat-Bindung wurden
Palladium(II)-, Platin(I[)- und Gold(I)-Komplexe mit Halogenen umgesetzt, Di-
fulminato-bis(triorganylphosphin)palladium- und -platin-Verbindungen1? reagieren
mit Brom und Jod in Chloroformlésung unter Addition von Halogen und Oxydation
des Metalls:

X
N, ONe 1
C\ 12 /L NS
M. -+ X, —— > M all-trans
v NoS L7 \C‘
0 X "Ng

(M == Pd, Pt; L = PAt;, P(C¢Hi1)3; X = Br, )

Im Gegensatz zum Knallguecksilber, das bereits mit Jod unter Spaltung der Queck-
silber-fulminat-Bindung und Bildung von HgJ, und Dijodfuroxan reagiert1®, bleibt
hier die Metall-CNQ-Bindung erhalten. Wie sich aus dem Dipolmoment von
(At3P);Pt{CNO);Brz (pn = 1.50 + 0.05 D, in Benzol) ergibt, das praktisch iiber-
einstimmt mit dem von frans-(At3PLPHCNO); (pp = 1.31 D), treten die beiden
Halogenliganden erwartungsgemil in frans-Stellung ein. Dic trans-Stellung der
Tridthylphosphinliganden ist auch aus dem IH-NMR-Spektrum zu erkennen, das fiir
die Methylprotonen ein Finf-Linienspektrum!9) zeigt. Bei den diamagnetischen
Verbindungen mit einziihligen Phosphinliganden sind somit die gleichartigen Liganden
jeweils in frans-Stellung, wahrend bei den Komplexen mit zweizdhligen Diphosphinen
PhyP[CH,1,PPhoM(CNO),Br; (M = Pd, Pt), die die stabilsten Vertreter darstellen,
die beiden Fulminatgruppen notwendigerweise in cis-Stellung zueinander stehen.

17) W. Beck und E. Schuierer, Chem. Ber. 98, 298 (1965).

18} L. Birckenbach und K. Sennewald, Ber. dtsch. chem. Ges. 65, 550 (1932).

19) Vel. R. V. Lindsey jr., G. W. Parshall und U. G. Stollberg, I. Amer. chem. Soc. 87, 658
(1965).
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Eine oxydative Additionsreakiion erfolgt auch bei der Umsetzung von Difulminato-
aurat(I) mit Brom und Jod, wobei die ,,gemischten* gelb-orangefarbenen planaren
Gold(IIN)-Komplexe entstehen:

X

+1 CHCl; , ]3 )
[AsPhy] [ONC—Au—CNO] -} X, ———» [AsPhy] [ONC—Au—CNO]
|

X

Analog verlduft die Reaktion von K[Au(CN),;] mit Halogenen unter Bildung von
trans-K[AW(CN); X, 20,

Beim Einleiten von Chlor in eine Ldsung von [AsPhy] [Au(CNO),] in CHCI; wird eine
heligelbe Verbindung der Zusammensetzung [AsPhyl; [AuaN,Cls] erhalten, die nach dem
IR-Spektrum keine Fulminatgruppen mehr enthiiit. Neben den [AsPhy])*-Banden treten bei
920 (VN -C1?) und 350/cm (vAu-—Cl) neue IR-Absorptionen auf. Folgende Struktur ist
mit den experimentellen Daten vereinbar:

Cl
Ccl /N\ Cl
/Au\ /Au
Cl N Cl
Cl

Komplexe mit N — Cl-Briicken sind bisher nicht bekannt, jedoch wurden Platin(IV)-Kom-
plexe mit Dichloroamid-Liganden beschricben2D),

3. Umsetzungen von Metallcarbonylen mit dem Fulminat-lon

Kiirzlich berichtete Ruff 22> iber die photochemische Reaktion der Hexacarbonyle
von Chrom, Molybdin und Wolfram mit dem Cyanid-Ion, wobei neben [M(CO)sCN]~
auch Dicyano-Komplexe [M(CO)4(CN),]2~ und zweikernige Anionen [M2(CO)1oCNT~
(M = Cr, Mo, W) entstehen. Zur Darstellung entsprechender Fulminato-Komplexe
wurde das Metallhexacarbonyl in THF bestrahlt und anschlieflend das gebildete
M(CO)sTHF23) mit einer methanolischen Losung von Natriwmfulminat versetzt.
Nach weiteren 2 Stdn. UV-Bestrahlung bei Raumtemperatur wurde bis fast zur
Trockne eingeengt und eine wiBrige AsPhsCl-Lésung zugegeben, wobei die tief-
gelben Verbindungen [AsPhy]a[M(CO)4(CNQO),] ausgeféllt werden. Unter den an-
gewandten Reaktionsbedingungen (UberschuB des Donators CNO~, N-Strom)
bilden sich iiberwiegend Difulminatotetracarbonylmetallate(0), als erste Vertreter
von Fulminato-Komplexen mit niedriger Oxydationsstufe des Metalls. Bei kiirzerer
Bestrahlungszeit konnte vom Chrom auch das Pentacarbonylderivat [Cr(CO)sCNOT-
IR-spektroskopisch nachgewiesen werden:

M(CO)STHF | CNO™ — oo [M(CO)sCNO]J-

v

[M(CO)sCNO]~ + CNO - o [M(CO)4«(CNO); ]2~

200 J. M. Smith, L. H. Jones, [. K. Kressin und R. A. Pennemann, Inorg. Chem. 4, 369 (1965);
L. H. Jones, Coordinat. Chem. Rev. [Amsterdam] 1, 351 (1966).

21) Y. N. Kukushkin, Russ. J. inorg. Chem., English Transl. 4, 1131 (1959); 6, 899 (1961); 10,
846 (1965).

22) J. K. Ruff, Inorg. Chem. 8, 86 (1969).

23) W. Strohmeier, Angew. Chem. 76, 873 (1964); Angew. Chem. internat. Edit. 3, 730 (1964).
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Die in Aceton und Methylenchlorid leicht 16slichen Tetraphenylarsonium-Salze
sind thermisch recht stabil und verpuffen nur schwach in der Flamme. Das IR-Spek-
trum der [M(CO)4(CNQO),;]2-Anionen zeigt 4 CO-Valenzschwingungen; demnach
liegen wie bei den analogen Cyano-Verbindungen die cis-Isomeren vor. Bei trans-
Struktur ist nur eine CO-Schwingung IR-aktiv. Das Auftreten der cis-Isomeren zeigt,
daB dem CO-Liganden ein groBerer trans-Effekt als den CN~ oder CNO~-Liganden
zukommt.

Die Umsetzung von Cyclopentadienyltricarbonylmangan, CsHsMn(CO)a, mit
einer methanolischen Natriumfulminatlosung verlduft nicht unter Substitution von
CO durch Fulminat, sondern es bildet sich neben Mangandioxid Cyanocyclopenta-
dienyldicarbonylmanganat [CsHsMn(CO),CNJ~. Dieser Komplex ist identisch mit
der von E. O. Fischer und Schneider2¥ direkt aus CsHsMn(CO); und Cyanid
dargestellten Verbindung. Bei der Reaktion wird somit Fulminat zum Cyanid redu-
ziert unter Oxydation eines Teils des eingesetzten CsHsMn(CO); zu Mangandioxid.
Das Fulminat kann somit als Oxydations- und Reduktionsmittel auftreten (vgl.
Abschnitt 1).

4. IR-Spektren

Die 1R-Spektren der Metallfulminate sind sehr typisch und erweisen sich bei der
Untersuchung dieser Verbindungen als auBerordentlich wertvoll. Mit Hilfe der
charakteristischen Schwingungen konnen die Fulminato-Komplexe leicht als solche
erkannt werden (vgl. Abbild. 1). Die antisymmetrischen CNO-Valenzschwingungen
v,;CNO liegen im Bereich von 2100--2200/cm; die IR-Absorptionen im Gebiet
von 1050---1200/cm werden den symmetrischen CNO-Valenzschwingungen (v, CNO)
zugeordnet (vgl. Tab. 2). Wie bei allen Metallfulminaten 9. 10.16,17.25,26) treten auch
bei den hier beschriebencn Komplexen die Ober- bzw, Kombinationsschwingungen
2 v,CNO infolge Fermi-Resonanz mit der gleichrassigen v, CNO-Schwingung sehr
intensiv auf. Bei den Kobalt- und Rhodium-Komplexen besitzen die beiden Banden
bei 2200/cm sogar gleiche Intensitiit.

Alu)
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Abbild. 1. Typisches lR-Spektrun1 cines Fulminatometall-Komplexes
[N(C3H7)4]2[CA(CNO),]

24) E. O. Fischer und R. J. J. Schneider, J. organomet. Chem. 12, P 27 (1968).
25) W. Beck, Chem. Ber. 95, 341 (1962). ¥
26) Z. Iqbal und A. D. Yoffee, Proc. Roy. Soc. [London] Ser. A 302, 35 (1967).
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Tab. 2. IR-Absorptionen [cm~!] von Fulminato-Mectallkomplexen
Verbindung Zustand @  2wCNO  v,sCNO  vwCNO SCNO(A) vM.--C SMCN(B) 8sCMC
Ba:[Fe(CNO);s]-4 H;O in Nujol 2041 s 2187 m 1040 sst  514st 445 m
466 m 396 m(b)
K4[Ru(CNO)g]* xH,0 in KBr 2051 ss 2163 m 1067 sst
[As(CsH)412[0s0,(CNO),] in Nujol 2297 s 2181 st 1147 sst 824 st
(vOs- - O)
[AS(CsHs)4)3[Co(CNO)6] -3 H2O  in Nujol 2244 m 2167 m 1114 sst 280m
[AS(CsH <41 [Rh(CNO),] in Nujol 2236 m 2157 m-s 1112 sst 276 m 151s(b)
1108 st
[AS(CsH)413[I(CNO)]-6 H:0 in Nujol 2242 s 2110 m 1136 243 m 149 (b)
1100 st
[AS(CoH$)412[Zn{CNO),] in Nujol 2280 s 2126 st 1146 sst 287 m 2225
[N(n-C3H7)412[Zn(CNO)4] in KBr 22995  2130st [156sst 498 st 282 st 20m 995 (b)
475 s
in CH2Cl; 23035 2130 st 11565t
{As(CsH35)aLICd(CNO)4] in Nujol 2283 s 2117 st 1146 st 244 st
[N(n-C3H7), . [CHCNO)4] in KBr 2314 s 2123 s1 1160 st 478 s 242 m 142 st
in CH;Cl, 2024 st 1152 st
[N{n-C3H7)41:[Ni{CNO),] in Nujol 2293 m 2161 st 1130 sst 483 m 425 m 2705 122(b)
2268 m
INM-C3H D412 [PUICNOY] i Nujol 2305 m 2169 st 11355t 480m 368 m 259m  HHO(b)
2277 m
[N(n-C3H7)4]2[PUHCNO),] in Nujol 2305m  2183st 1128 st 479 m 349 m 288 m 120(h)
2275 m
[N(C2H5)4] [Ag(CNO);] in Nujol  2294m 21195t 1144 551
[As(CsHs)q] [Au(CNO);] in Nujol 2368 m 21735t 1180 sst 276 s 155(b)
in CHaCl, 2177 st 1161 st
[AS(CqHs)4] [Au(CNO);Br;} in KBr 2428 m 2216t 1214 sst 422 m 2045
(vAu--Br)
[AS(CgHs)q) [AWCNO)J;) in Nujol 24125 2200 st 1206 sst 202 m
{(vAu--N
(Cy¢Hs)P[CH1LP(CyHs)2- in Nujol 2352 m 2203 st LI92, 1179,
Pt(CNO)2Br; 1160 st
s = schwach, m — mitltel, st - sturk, sst — sehr stark, (b) = breit, sch =: Schulter
a) Unterhalb 600/cm wurde stets in Nujol gemessen.
-
?77
o
w
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=
o
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[r736770.2)

-

Abbild. 2. Aufspaltung der vyCNO-Bande von Ba[Fe(CNO¥]-xH-0
({ = frisch dargestellt und nur kurz getrocknet; 2 und 3 im Hochvakuum getrocknet)

In Ubereinstimmung mit linearen M—C EN—-O—Bindungen wird bei den okta-
+2 43 +3 43
edrischen (Fe, Co, Rh, Ir), tetracdrischen (Zn (‘d), planaren (Ni, Pd, Pt) und linearen

+2 2

+2
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(Ag*, Au™) Komplexen jewsils nur eine v, und v,CNO-Schwingung festgestellt.
Eine Aufspaltung der v,CNO-Schwingung ist auf den festen Zustand beschrinkt
(,,site-symmetry«).

Beim festen Bariumhexafulminatoferrat(Il), Ba;[Fe(CNO)¢]-xH,0, tritt z. B.
eine Aufspaltung der v;CNO-Bande auf. Diese Aufspaltung ist vom Wassergehalt
abhingig und konnte nur bei der frisch dargestellten, wasserreichen Verbindung
beobachtet werden. Nach Trocknen im Hochvakuum zeigt Ba;[Fe(CNO)s]-4H,0
nur mehr eine v CNO-Absorption (vgl. Abbild. 2). Die Aufspaltung weist darauf hin,
daB es sich hier um eine entartete Schwingung (T,,) handelt, wie dies bei oktaedrischer
Struktur des [Fe(CNO)g]¢4--Jons mit linearer Fe - CNO-Bindung zu erwarten ist.

Die Absorptionen von [N(n-CiH7)4l, [M{CNO)4] (M = Ni, Pd, Pt, Zn, Cd) um
350 bzw. 250/cm werden den Metall-C-Valenzschwingungen zugeordnet. Cyano-,
Isocyanato-27) sowie Azido-Komplexe 28) zeigen in diesem Bereich die Metall-Ligand-
Valenzschwingungen. Die Banden bei kleineren Wellenzahlen sind vermutlich die
Deformationsschwingung BEMCN) (vgl. 2 und 1. ¢.27) und die SCMC-Schwingungen.
Die 3CNO-Schwingungen (A) (1) werden wie im Fulminat-Ton25 bei 480 -500/cm

gefunden.
A(BCNO) B(AMCN)
,A 5 4 4
I M-C—-N=O M-C N-O 2
1 |

Bei den Komplexen mit AsPhy"-Kationen werden dic Banden der Fulminatometal-
Jlat-Anionen im lidngerwelligen IR-Bereich durch die intensiven Absorptionen des
Kations verdeckt.

Die TR-Spektren der wasserhaltigen Komplexe [AsPhy];[Co(CNO)s] und [AsPhyls-
[Ix(CNO)g] zeigen nur sehr breite vOH-Banden, die auf M- CNO - - -HOH-Wasser-
stoffbriickenbindungen hinweisen. Bei den Dihalogenodifulminatoaurat(ITl)-An-
ionen werden die vAu-Halogenschwingungen bei 264 (vAu-—-Br) bzw, 202/cm (vAu—1J)
gefunden 200,

DievCO-Bandender Difulminatotetracarbonylmetallat-Anionen [M(CO)4CNO),]2-
(Tab. 3) entsprechen denen der analogen Cyano-Komplexe 22 und beweisen die cis-
Struktur (Punktgruppe C,,; 4vCO der Rassen 2A; -- By + B). Sie stimmen in
ihren Frequenzen weitgehend mit den CO-Schwingungen der Cyano-Verbindungen
[M{CO)4(CN),]2~ iiberein; man kann daraus auf dhnliche Bindungsverhiltnisse in
diesen Cyano-2% und Fulminato-Komplexen schlieBen. Die vCNO- und v,,CNO-
Valenzschwingungen sind gegeniiber anderen komplexen Metallfulminaten nach
kleineren Wellenzahlen verschoben, was auf eine M —C =N —O-xn-Riickbindung, die
mit Metallen in niedriger Oxydationsstufe wirksam werden sollte, zuriickgefiihrt
werden kann30,

27 Vgl. D. M. Adams, Metal-Ligand and Related Vibrations, Edward Arnold Ltd., London
1967; D. Forster und D. M. L. Goodgame, J. chem. Soc. [London] 1965, 262, 1286.

28) W. Beck, W.P. Fehlhammer, P. Pollmann, E. Schuierer und K. Feld!, Chem. Ber. 100,
2335 (1967).

29) E. Lindner und H. Befirens, Spectrochim. Acta 23 A, 3025 (1967).

30) Uber die IR- und Ra-Spektren ciner gréBeren Zahl von komplexen Metallfulminaten
(auch mit C15SNO-Liganden) wird demnichst zusammenfassend berichtet.
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Tab. 3. TR-Absorptionen [cm~!] von Fulminatocarbonylmetallaten von Cr, Mo, W

Verbindung Zustand vCO 2vCNO asCNO vsCNO
[AS(CsH5)41:[W(CO)(CNO),] in Nujol 1993 m, 1859 sst 2194 s 2101 m 1094 st
1839 sst, 1786 sst
in Aceton 1989 5, (859 st 2198 s 2105 m
1848 sch, 1800 m
[As(CsHs)al2[ Mo(CO)(CNO);] in KBr 1998 m, 1878 sst 2187 s 2094 m 1088 st
1852 sst, 1795 sst
in Aceton 1994 m, 1871 st,
(855 sch, 1806 m
[AS(CsH5)41:[Cr{CO)4(CNO):] in KBr 1993 m, 1866 sst, 2173 s 2090 m 1082 st
1849 sst, 1794 sst
in Aceton 1988 s, 1867 st,
1854 sch, 1802 m
[As(CsH 5)4] [Cr(CO)sCNO] in Nujol 2065 m, 1982 sch, 2225 m 2128 m 1112 st

1925 sst, 1883 st

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken
wir herzlich fiir die Forderung unserer Arbeiten.

Beschreibung der Versuche

Obwohl die isolierten neuen Verbindungen meist berihrungsstabil sind und in der Flamme
nur verpuffen, ist allgemein beim Arbeiten mit Mctallfulminaten besonderc Vorsicht geboten.
Erste Versuche wurden stets zunichst mit sehr kleinen Mcngen durchgefiihrt. Als Ausgangs-
verbindungen fiir simtlichc Umsctzungen dienten Quecksilber- und Silberfulminat3l), die
durch Losen in gesittigter Ammoniak-Losung und Ausfillen mit kalter Essigsiure gereinigt
wurden. Die wiirigen Losungen von Natriumfulminat werden durch Schiitteln von feuchrem
Hg(CNO), unter Wasser und in Na-Atmosphdre mit der zehnfachen Menge an 3 proz. Na-
triumamalgam in einem 250-ccm-Rundkolben mit Hahn erhalten?. Bei der Darstellung dieser
Losungen ist es unbedingt erforderlich, das Alkaliamalgam vorher mit Wasser auszuwaschen,
um freies Alkalimetall zu entfernen; ferner mufl wihrend des Schiittelns mit Eiswasser ge-
kiihit werden (vor allem zu Beginn der Umsetzung). Methanolische Losungen von Natrium-
fulminat sind entsprechend durch Schiitteln von Hg(CNO), mit Na-Amalgam unter Me-
thanol zuginglichs.32), Der Fulminat-Gehalt wurde nach Philip bestimmt5).

Die IR-Spektren wurden im Bereich von 2--15 . mit einem Perkin-Elmer-Spektrophoto-
meter Mod. 21 mit NaCl-Optik registriert. Im langwelligen Bereich wurde ein Beckman-
Gerit 1R 11 verwendet.

Barium-hexafulminatoferrar(1l): Zu einer wiilirigen, alkalischen NaCNQO-Ldsung (aus 5 g
feuchtem Hg(CNQ), erhalten) wird vorsichtig in Ny-Atmosphiire eine frisch bereitete FeSQO4-
Losung getropft, bis sich Fisen(ll)-hydroxid nicht mehr auflést. Dann versetzt man die klare
gelbe Losung mit konz. BaCly-Losung, filtriert vom BaSO4 ab und fillt mit Athanol. Zur
Reinigung wird die sehr explosive, gelbe Substanz aus Wasser/Athanol umkristallisiert und
i. Hochvak. kurz getrocknet (Tab. 4, Nr. [).

Kalium- und [ Tris-(o-phenanthrolin)-nickel(ll)]-hexafulminatoruthenat( 1) Durch Schmel-
zen von 0.5g (4.9 mMol) Ruthenium mit 0.5 g (4.9 mMol) KNO; und 4.1 g (73.1 mMol)
KOH in einem Silbertiegel und Losen in moglichst wenig destilliertem, stickstoffgesittigtem

31 Houben- Weyl, Methoden der Organischen Chemie, Bd. VIII, S. 355, Georg Thieme Verlag,
Stuttgart 1952,

32) L. Wéhler, Ber. dtsch. chem. Ges. 38, 1351 (1903).
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Wasser wird eine Losung von Kaliumruthenat3® dargestellt. Sic wird bei 60--70° mit einer
Lasung von Kaliumfulminat (aus 7 g feuchtem Quecksilberfilminar und 85 g 3proz. Kalium-
amalgam) umgesetzt (Vorsicht!). Die dunkelbraune Losung firbt sich nach mehrstiindigem
Stehenlassen schwarzviolett. Durch mehrmaliges Ausschiitteln mit Methanol/Ather (1: 1)
wird daraus eine gelbe Losung gewonnen, die vorsichtig i. Vak. bis zur beginnenden Kristal-
lisation eingeengt wird. Beim mehrtidgigen Stehenlassen im Eisschrank scheidet sich die gelbe
kristalline, explosive Substanz ab. Einc wilrige Losung der Verbindung gibt mit Tris(o-
phenanthrolin)-nickel{ I1)-sulfar einen hellgelben Niederschlag, der unter Stickstoff abfiltriert
und mehrmals mit Ather gewaschen wird (Tab. 4, Nr. 2 und 3). Die Verbindung zersetzt sich
beim Trocknen unter Braunfarbung. Das zersctzte Produkt entwickelt mit Siure CO,:
ferner zeigt ¢s im [R-Spektrum neuc Banden bei 2209 und 646/cm (Cyanat).

Tetraphenylarsonium-dioxotetrafulminatoosmati VIj: In einem Schlenk-Rohr werden
100 mg (4 mMol) Osmiumtetroxid in 70 ccm warmem Wasser gelost; diese Losung wird mit
einer walrigen alkalischen Kaliumfulminat-Losung (aus S g — 18 mMol feuchtem Hg{CN®),
und 3proz. Kaliumamalgam) versetzt, wobei die Losung tiefrol wird. Bei Zugabe einer wiil-
rigen Losung von /As(CeHs)4/Cl fillt eine hellbraune Verbindung aus, die mit Wasser ge-
waschen und i. Hochvak. getrocknet wird (Tab. 4, Nr. 4).

Tetraphenylarsonium-hexafulminatokobaltat(I11):  Eine gelbe  wiaBrige Losung von
[Co{CNQ)g /3, die durch Versetzen eciner wiBrigen alkalischen Alkalifulminat-Losung mit
CoSO4-7 H,0 und 30 Min. langes Durchleiten von Lu/t entsteht?, wird mit einer wiiBrigen
Losung von [Asi CeHs)y ! Cl versetzt, Der tiefgetbe Niederschlag wird abfiltriert, mit Wasscr
gewaschen und i. Hochvak. getrocknet. In der Flamme verpufft der in den gebriuchlichen
arganischen Losungsmitteln schwerlasliche Komplex heftig (Tab. 4, Nr. S).

Tetraphenylarsonium-hexafulminatorhodat( [1I): Die rote Losung von 630 mg (3.0 mMol)
Rhodiumchloridhydrar (RhCly-xH30) in 70 ccem stickstoffgesdttigtem Wasser wird mit Na-
triumfulminar (aus 7.5 g = 27 mMol feuchtem Hg(CNO},) versetzt. Aus der karminroten
Losung fillt nach Zugabe von 0.5 g (1.2 mMol) Terraphenylarsoniuvmchilorid in 30 ccm absol.
Athanol ein hellgelber Niederschlag aus. Die in Wasser wenig, in Aceton leicht I8sliche Ver.
bindung wird einige Stdn. i. Hochvak. getrocknet (Tab. 4, Nr. 6).

Tetraphenylarsonium-hexafulminatoiridat( 1) : In  einem Schlenk-Rohr werden 600 mg
(2.1 mMol) Iridiumchioridhydrat (IrCly - xH,0) in etwa 50 com Wasser gelOst. Zu der filtrierten
Losung wird in kleinen Portionen eine wilrige Nutriumfulminar-Losung (aus 6 g ==
21 mMol feuchtem Hg{CNO),) gegeben. Die Losung ist nun gelbgriin gefarbt. Mit ciner
gesittigten wiiBrigen Losung von Tetraphenylarsoninmchiorid (0.5 g, 1.2 mMol) fillt nach
und nach cine gelbgriine Substanz aus, Die Losung wird zur Hilfte eingeengt, der Nieder-
schlag abfiltriert und aus Methylenchlorid/Petrolidther umkristallisiert. Die Verbindung lost
sich merklich in Wasser, gut in Methylenchlorid, nicht dagegen in Ather und Petrolither
(Tab. 4, Nr. 7).

Tetraphenylarsonium-tetrafulminatozinkat( 1) : Eine gesiittiglte wilirige Losung von 0.5 g
(1.75 mMol) ZnSO4-7 H>0Q wird mit einer wiBrigen Natriumfulminar-Losung (aus 5 g == 8
mMol feuchtem, umkristallisiertem HgfCNO),) versetzt. Die Losung wird fltriert, in eine
witBrige Losung (etwa 20 ccm) von Tetraphenylarsoniumchlorid (0.5 g, 1.2 mMol) getropft,
der feinkristalline Niederschlag abfiltriert, mit wenig Wasser/Athanol (1 : 1) und anschlieBend
mit Petrolither gewaschen und i. Hochvak. getrocknet. Die in der Flamme heftig verpuffende
Verbindung I6st sich etwas in Wasser, sie ist unloslich in Ather und Petrofither (Tub. 4,
Nr. 13).

33 F. Krauss, Z. anorg. allg. Chem. 132, 301 (1924).
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Tetraphenylarsonium-retrafulminatocadmar(I1): Zu emer wiBrigen Losung von 0.75 g
(1.0 mMol) 3 CdSO4- 8 H,O wird eine Losung von Narriumfulminat (aus 7 g = 25 mMol
feuchtem Hg/ CNQO)») gegeben. Die Losung wird filtriert und mit einer wiBrigen Losung von
Tetraphenylarsoniumchlorid (0.8 g, 2.1 mMol) vereinigt. Der farblose kristalline Niederschlag
wird mit wenig Wasser und Athanol (1: 1), anschlieBend mit Petrolither gewaschen und
i. Hochvak. getrocknet (Tab. 4, Nr. [5).

Tetrapropylammonium-tetrafulminatozinkar(il) und -cadmar(If): Zu einer Ldsung von
580 mg ZnS04 7 H,0 bzw. 600 mg 3 CdSO4-8 H,O in wenig Wasser wird eine wilrige
NaCNO-Losung gegeben, bis sich der anfangs ausfallende Niederschlag wicder aufgelsst hat,
Nach Zugabe einer wiBrigen Losung von ((n-C3H7)4NINQ; entsteht eine wasserklare 6lige
Phase. Die iiberstehende wiiBrige Phase wird dekantiert, der Rest in Methylenchiorid gelost,
iiber Na,SO, getrocknet und filtriert. Nach dem Fillen mit Ather und Umkristallisicren aus
Athanol/Ather erhilt man farblose Nadeln, die in Aceton, Methylenchlorid, Athano! und
Wasser 16slich, in Ather und Pctroldther unldslich sind (Tab. 4, Nr. 14 und 16).

Tetrapropylammonium-tetrafulminatoniccolar( 1) -palladat( 11} und -platinat(II): Zu einer
wiilrigen Laosung von 350 mg NiSQy4.-7 H,0 bzw. 290 mg Pd{NO3); bzw. 520 mg K,PrCly
(1.25 mMol) wird jeweils in der Kilte einc wiBrige Natriumfulminat-1.6sung getropft, bis sich
die anfangs gebildeten Niederschlige wieder auflésen. Die aus diesen LOsungen mit einer
gesdttigten Losung von [(n-CaH7)4NjiJ in Wasser gefillten Verbindungen werden mit wenig
Wasser gewaschen und aus Methylenchlorid/Ather umkristallisiert. Sie sind wenig in Wasser,
gut in Methanol, Aceton und Methylenchlorid 16slich (Tab. 4, Nr. 8--10).

Tetradthylammonium-difulminatoargentar(1): 0.5 g AgCNO werden mit soviel / N C,Hs)4]Br
in Accton geschiittelt, daB einc fast klare Losung entsteht. Die nach Ausfillen mit Ather und
Umkristallisieren aus Aceton/Ather erhaltene farblose, feinkristalline Verbindung ist im
Gegensatz zu K[Ag(CNQO),19 berithrungsstabil und bequem zu handhaben. Léslich in
Wasser und Aceton (Tab. 4, Nt. 11).

Tetraphenylarsonium-difulminatoaurat(l): Eine wilirige Losung von 0.77 g (2 mMol)
KiAuCly} wird mit einer Lésung von NaCNO (aus 5 g = 18 mMol Hg/CNQ),) in Wasser
versetzt. Die entstehende braunrotc, tritbe Losung wird unter Lichtausschluf3 filtriert; zur
nunmehr gelben Lésung werden 2 g (4.8 mMol) FAs( CeHs)4/Cl in 10 com Wasser gegeben.
Die anfallende orangegelbe Substanz enthiilt vermutlich instabiles Fulminatoaurat(Ill), das
sich in Aceton mit zunéichst tief gelber Farbe 16st. Nach etwa 30 Min. wird die Lésung farblos.
Durch Zugabe von Wasser wird der Gotd( 1)-Komplex ausgefallt (Tab. 4, Nr. 12).

Tetraphenylarsonium-dibromodifulminatoaurat( Il{) : Zu einer Losung von400 mg (0.62 mMol)
As(CsHs)q [Au{CNQ);} in absol. Chloroform werden unter Riihren 190 mg (1.2 mMol)
Brom gegeben, wobel sich die Losung allmihlich tief gelb fiarbt. Nach etwa 15 Min. wird das
Losungsmittel i. Wasserstrahlvak. abgezogen, der gelbe Riickstand in absol. Aceton gelost,
mit stickstoffgesittigtem Wasser wieder ausgeflillt, abfiltriert, mit Petroldther gewaschen und
i. Hochvak. getrocknet (Tab. 4, Nr. 22).

Tetraphenylarsonium-dijododifulminatoaurat{[1l): Eine Losung von 400 mg (0.62 mMol)
Asf{ CeHs)a [Au(CNO),/ in 30 cem absol. Chloroforin wird mit einer Losung von 150 mg
(1.2 mMol) Jod in Chloroform versctzt, wobei sich die Losung allmihlich orange firbt. Nach
Abdampfen des Losungsmittels hinterbleibt ein orangegelber Riickstand, der aus Athanol/
‘Wasser umkristallisiert und i. Hochvak. getrocknet wird. Beim Umkristallisieren zersetzt sich
ein Teil der lichtempfindlichen Substanz (Tab. 4, Nr. 23).

Umsetzung von Tetraphenylarsonium-difulminatoaurat(I) mit Chlor: In eine Losung von
400 mg (0.62 mMol) As(CgHs)sf AufCNO)5/ in absol. Chloroform wird bei Raumtemp.
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gereinigtes Chlor eingeleitet. Die anfangs farblose Losung verfarbt sich allmihlich gelb.
Nach etwa 20 Min. wird das Lésungsmittel i. Wasserstrahlvak. abgezogen, wobei sich hell-
gelbe Kristalle abscheiden, die abfiltriert und i. Hochvak. getrocknet werden. Im IR-Spek-
trum der in Chloroform und Aceton loslichen Substanz fehlen die charakteristischen Ful-
minat-Absorptionen; auch verpufft die Substanz nicht beim Verbrennen (Tab. 4, Nr. 24),

Dibromodifulminaro-bis( tricgithylphosphin)-plarin( IV} : Eine Lésung von 400 mg (0.77 mMol)
f(CaHs)3P],Pt{CNOJ217 in absol. Chloroform wird vorsichtig unter Schiitteln mit 0.05 ccm
(1.2 mMol) Brom versetzt, wobei sich die Losung allmihlich tief gelb farbt. Nach ctwa
15 Min. wird das L&sungsmittel i. Vak. abgezogen und der Riickstand aus Aceton/Wasser
umkristallisiert (Tab. 4, Nr. 20).

Dibromo- und Dijododifulminaro-bis( tricyclohexylphosphin)-palladium(1V): Wie oben be-
schrieben, werden jeweils 300 mg (0.4 mMol) /(CeH11)3P/2Pd(CNO), 17 mit 0.2 ccm (1.6
mMol) Br, bzw. 125 mg (1 mMol) J> in absol. Chloroform umgesetzt. Rcinigung durch
Umkristallisicren aus Athanol/Wasser (Tab. 4, Nr. 17 und 18). Als Nebenprodukt treten Iso-
cyanato-Komplexe auf.

Dibromodifulminato-(1.2-bis-diphenylphosphino-dthan)-paliadium( V) und -platin( {V) : 350 mg
(0.52 mMol) Pt(CNO)y(CsHs)oPfCH, ]2 P(CsHs)2 17 in CHCly werden langsam mit Bra
versetzt, wobei eine goldgelbe Verbindung aunsfillt, die mit einer Ggu-Fritte abfiltriert und
i. Hochvak. getrocknet wird. Die entsprechende Pd-Verbindung wird in analoger Weise
erhalten (Tab. 4, Nr. 19 und 21).

Tetraphenylarsonium-difulminatoretracarbonylwolframuai(0): 528 mg (1.5 mMol) Wolfram-
hexacarbonyf werden in 50 ccm Tetrahydrofuran 30 Min. unter Stickstoffatmosphiire bei 18°
mit UV-Licht (Quecksilberhochdruckbrenner TQ 81 der Fa. Hanau) bestrahlt. Die gelbe
Losung wird mit etwa 30 ccm einer methanolischen Natriumfulminat-Losung (etwa 10 mMol,
dargestellt aus 3 g Hg/CNO);) versetzt und noch etwa 3 Stdn. bestrahit. Wihrend der
Reaktion wird durch die Losung ein N,-Strom geleitet. Ein anfangs sich bildender farbloser
Niederschlag 1ést sich schlieBlich ganz auf. Die gelbgrine Losung wird aul die Hiilfte ein-
geengt und tropfenweise mit ciner waBrigen Tetraphenylarsoniumchlorid-Losung versetzt.
Die Zugabe wird unterbrochen, sobald an der Eintropfstelle keine Trilbung mehr zu beobach-
ten ist. Der gelbe Niederschlag wird abfiltriert, viermal mit 20 ccm Wasser und mehrmals mit
Petroldther gewaschen und i. Hochvak. getrocknet. Die gelbe, luftstabile, in der Flamme
schwach verpuffende Verbindung ist in Aceton und Methylenchlorid loslich, in Ather un-
18slich (Tab. 4, Nr. 25).

Tetraphenylarsonium-difulminatotetracarbonylmolybdat und -chromat(0): 330 mg (1.5 mMol)
Chromhexacarbony! und 396 mg (1.5 mMol) Molybdinhexacarbonyl werden in je 50 ccm
THF gelost und unter Stickstoffatmosphire 30 Min. mit UV-Licht bestrahlt. Bei Zugabe
ciner methanolischen Natriumfulminar-Losung (dargestellt aus 6 ¢ Hg(CNOJ,) verlirbt sich
die Losung nach etwa 3 Stdn. im UV-Licht (N;-Strom) beim Cr(CO)s nach gelbbraun, beim
Mo(CO)s nach dunkelbraun. Nach Einengen bis zur Hilfte entsteht bei Zugabe einer wib-
rigen Tetraphenylarsoniumchlorid-Losung in beiden Fillen zuerst ein geringfiigiger farbloser
Niederschlag, der abfiltriert wird. Die Losungen sind jetzt gelb gefidrbt. Bei weiterer Zugabe
von Tetraphenylarsoniumehlorid-Losung im Uberschuf3 entstehen gelbe Niederschlige, die
abfiltriert, einige Male mit Wasser, dann mit Petroldther (40-—80°) griindlich gewaschen,
schlieBlich aus Methylenchlorid/Ather umkristallisiert und i. Hochvak. getrocknet werden.
Die kristallinen, im Vergleich zur analogen W-Verbindung weniger Iuftstabilen Verbindungen
sind in Aceton und Methylenchlorid gut 1slich, in Ather unlaslich (Tab. 4, Nr. 26 und 27).
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Umsetzung von Cyclopentadienyliricarbonylmangan mit Natriumfulminat: 1 g (4.9 mMol)
CsHsMn{CO)4 in 90 ccm absol. Methanol werden mit einer methanolischen Nawriumfulminat-
Losung (aus 5 g = 18 mMol Quecksilberfulminat) versetzt. Das Reaktionsgemisch wird
3 Stdn. bei 18° mit UV-Licht bestrahlt, anschlieBend das Ldsungsmittel i. Wasserstrahlvak.
abgezogen. Der braune Riickstand wird mit 50 ccm Njp-gesittigtem Wasser aufgeschlimmt,
iiber Filterwatte filtriert, das tiefgelbe Filtrat sodann auf einer Sdule von in Wasser gequol-
lenem Sephadex G 10 (Ldnge 40 cm, Durchmesser 1cm) chromatographiert2¥. Voraus
Jauft eine hellgelbe, dann folgt eine tiefgelbe, sodann eine hellbraune Zone. Das tiefgelbe
Eluat gibt mit einer willlrigen Loésung von Tetraphenylarsoniumehlorid eine Fallung, die ab-
filtriert, mit Wasser, anschlieBend mit Petrolither (40— 80°) gewaschen und i. Hochvak. ge-
trocknet wird. Ausb. ~15% (Tab. 4, Nr. 28).
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