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E 
Die Darstellung und IR-Spektren von iiicht explosiven, thermisch recht stabilen Tetraphenyl- 
arsonium- oder Tetraalkylammonium-Salzen der Fulminato-Komplexe [Ru(CNO)#-, 
[Os02(CNO)4]2 , [Rh(CN0)6] 3-, [lr(CNO)# , [Zn(CN0)4]* , [Cd(CNO)4]2 werden be- 
schricben. Auch andere Fulminatometallat-Anionen wie [M(CNO)4]2- (M - N V ,  PdIl, 
Pt"), [M(CNO)& (M - AgI, Aul) lassen sich durch grorjvolumige Kationen stabilisieren. 

Die Verbindungen (R3P)zM(CN0)2 (M = Pd, Pt) sowie [AsPh4][Au(CN0)2] reagieren mit 
Brom oder Jod unter oxydativer Addition des Halogens zu den ,,gemischtcn" Komplexen 

(R3P)zM(CNO)zXz bzw. [AsPh~1[Au(CN0)2Xz] (X 1 Br, J). Rei der photochemischen 
Umsetzung der Hexdcarbonyle von Chrom, Molybdan und Wolfram mit dem Fulminat-Ton 
in THF entstehen die Difulminatotetracarbonylmetallate(O), ~ s - [ M ( C O ) ~ ( C N O ) ~ ] ~  , als 
erste Vertreter von Fulminato-Komplexen mit niedriger Oxydationszdhl des Mctalls. 

New Complex Metal Fulminates 

The preparation and infrared spectra of non explosive, thermally stable tetraphenylarsonium 
or  tetraalkylammonium salts of the fulminato complexes [Ru(CNO),#-, [Os02(CN0)4]2-, 
[Rh(CNO)# , [Ir(CNO)# , [Zn(CN0)4]2-, [Cd(CNO),]Z- are described. Other anions, 
e. g. [M(CN0)4]2- (M 2 NilI, PdIr, Ptll), [M(CN0)2]- (M = AgI, Ad) are also stabili- 

sized by large cations. (RjP)2M(CNO)z (M = Pd, Pt) and [AsPh4][Au(CN0)2] react 

c2 +1 

f 4  F3 

t2 A1 

with bromine or iodine to give the ,,mixed" complexes (R3P)zM(CNO)zXz and [AsPh4]- 

[A;I(CNO)~X~], respectively (X = Br, J). Irradiation of the hexacarbonyls M(C0)h (M = 

Cr, Mo, W) in thc presence of fulminate ion in T H F  yields difulminatotetracarbonylmetal- 
lates(O), cir-[M(C0)4(CN0)2]2-, which are the first examples of fulminato complexes con- 
taining the metal in a low oxidation state. 

In Fortfuhrung un5erer Arbeiten uber Metallfulminate 2) werden im folgenden neue an- 
ionische Fulminato-Komplexe der Edelmetalle sowic von Zink(l1) und Cadmium(I1) be- 
schrieben. Das System der homogenen Fulminato-Komplcxc, deren erste Vertreter von 
Liebigj), Nej4) und L.  Wdhlers) dargestellt wurden, wird damit erweitert und abgerundet. 

1 )  XXXlI. Mitteil. iiber Pseudohalogeno-Metallverbindungen; XXXI. Mitteil.: W. Beck und 

2) W. Beck, Jahrbuch der Akademie der Wissenschaften in GBttingen, S. 14. Vandenhoeck & 

3)  J .  v. Liebig, Liebigs Ann. Chem. 24, 315 (1823). 
4) 1. U. Nef, Liebigs Ann. Chem. 280, 303 (1894). 
5 ,  L. Wuhlrr, A.  Wrher und A. 8e~tfIlm~Fl~1, Bcr. dtsch. chem. Ges. 62, 2742, 2748 I 1929). 

5'. Tudros, 2. anorg. allg. Chem. 375, 231 (1970). 

Kuprecht, Gottingen 1967. 
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Komplexe Fulminate rnit niedrigen Oxydationsstufen des Metally, wie sie mit Cyano6)- 
und Alkinyl7)-Liganden schon lange bekannt sind, konnten bisher nicht erhalten werden. Bei 
Versuchen zur Reduktion uon komplexen Fulrnmaten wurde nicht das Meed& sondern der 
Fulminat-Ligand zum Cyanid reduziert unter Bildung der entsprechenden Cyano-Komplexes) 
(z. B. [Fe(CNO)# -+ [Fe(CN)#-: [Ni(CNO)# -+ [Ni(CN)4]2 ). Es lag nahe, Kom- 
plexe wie Metallcarbonyle, die bereits das Metall in niedriger Oxydationsstufc enthalten. rnit 
dem Fulminat-Ion umzusetzcn. 

1. Fulminato-Komplexe von Ruthenium(II), Osmium(VI), Rhodium(lII), 
Iridium(lII), Zink(l1) und Cadmium(I1) 

Hexafulminato-Komplexe waren bisher nur von Eisen(I1)J) und Kobalt(Il1) 
bekannt. Der Kobalt-Komplex, der fruher als Ks[Co2(CNO)j I ]  formuliert wurdes), 
konnte mit groljvolumigen Kationen wie [Cr en3]" 91, [Co(o-phen)#+ 10) oder 
[AsPh4]+ als [Co(CNO)6]3 erkannt werden. Auch die gelben Hexafulminatometallat- 
Anionen von Rhodium(lI1) und Iridium(TJI), [M(CNO),]3--, die durch Umsetzung 
von Rhodium- bzw. Iridium(II1)-chloridhydrat mit Alkalifulminat in wiif3riger Losung 
entstehen und als beriihrungsstabile Tetraphenylammonium-Salze isoliert werden, 
entsprechen in ihrem Bautyp den analogen Cyano-Verbindungen. Die Anwendung 
grol3volumiger Kationen, die sich bei der Darstellung der komplexen Azide bewahrte, 
fuhrt auch bei den anionischen Fulminato-Komplexen zu nicht explosiven Ver- 
bindungen. So lassen sich auch andere Fulminatometallat-Anionen wie [M(CNO)$ 
(M = Ag, Au), [M(CNO)4]2- (M - Ni, Pd, Pt) mit AsPh4+- oder Amnionium- 
Kationen NR4-C (R = C~HS, n-C3H7) stabilisieren und gefahrlos handhaben (siehe 
experimentellen Teil), wahrend die entsprechenden Alkali- und Erdalkalisalze dieser 
Anionens) gegen Beriihrung umd Temperatur recht empfindlich sind. 

Der Hexafulminato-Komplex von Ruthenium(I1) ist wie der analoge Cyano- 
Komplexll) aus Kaliuinfdmindt und Kaliunlruthenat(V1) zugangkh, wobei Ful- 
ininat als Reduktionsmittel wirkt 12). 

CNO- 
R~iO42- - -- + [RLI(CNO),]" . 

Auch bei dcr Umsetzung von Alkalifulminat rnit AuCljs) oder K[AuCl4] (sieho experi- 
mentellen Teil) in wanriger Losung wirkt Fulminat reduzierendlz) unter Bildung voii Di- 
fulminatoaurat(1). [Au(CNO)z]-. Ein stabiles Fulminatoaurat(lTI), [Au(CNO)d]- konnte 
nicht nachgewiesen werden ; hingegen existiert ein Cydnokomplex vom Gold(llI), [Au(CN)41-. 
Tatsachlich ist die optische Elektronegativitat des Fulminats nach Jokgensen 1 3 )  rnit Xopt 

(CNO) = 2.6 kleiner als die des Cyanidliganden (2.8). Die optische Elektronegativitat des 
Fulminatligaitden wurde aus der Wellenzahl der ersten Elektroneniibergangsbande von 

6 )  Advances In Inorganic Chcrnistry and Rddiochemistry, Vol. 8, S. 84, Academic I'ress, 

7) R .  Nast, Angew. Chem. 72, 26 (1  960). 
8) W. Beck und F. Lux, Chem. Ber. 95, 1683 (1962). 
9 )  W. Beck, 2. Naturforsch. 17h, 170 (1962). 

10) W. Beck und E. Schuierer, Chem. Ber. 95, 3051 (1962). 
111 W. P.  Criffitk, The Chemistry of the Rarer Platinum Metals, I iitcrscicncc  publisher^, 

London 1967. 
12) Vermutlich gemdB CNO- --+ CO t '/z Nz -L e- analog 

13) C. K. .T&-,qee,zsen, Orbitals in Atoms and Molecules und Inorganic Complexes, Academic 
Press, London 1963. Herrii Dr. C. K .  Jcirgeizsen danken wir herzlich fur wertvolle Diskus- 
sionen. 

New York 1966. 

N3- + Nr I- 112 Nz 4- e-. 
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IN(n-C~H7)4]z[Zn!CN0)4J ermittelt : dieser Komplex zeigt im Reflexionsspektrum eine Bande 
bei 32000/cm. Der gleiche Wert xopt(CNO) = 2.6 ergibt sich auch aus der ersten CT-Bande 
(383OO/cm) von [Co(CN0)613 14) nach Korrektur um die Spinpaarungsenergie. 

Aus einer waRrigen Losung von KCNO und KzRu04 erhalt man durch Ausschiitteln 
mit Methanolikher eine gelbe Losung, aus der beim Einengen im Vakuum das gelbe 
K4[Ru(CNO)6] axHz0 auskristallisiert. Diese sehr explosive Verbindung zersetzt sich 
an der Luft langsam unter Dunkelfarbung. Der Komplex ist wie die analoge Eisen(I1)- 
Verbindung8 langere Zeit nur in alkalisch-waf3riger Losung bestandig. Beim vor- 
sichtigen Ansauern verfarbt sich die wa8rige Losung ebenso wie eine Losung von 
[Pe(CNO)&-- prachtig rot-violett ; die Farbe verschwindet bei weiterem Zusatz von 
Saure. Die Natur dieser in schwach saurer Losung tief rot-violetten Komplexe ist 
nicht vollig geklart; doch handelt es sich hier wohl urn Ruthenium(II1)- bzw. Eisen(II1)- 
Komplexe mit Liganden, die )C:N-OH-Gruppierungen enthalten15). Hexaful- 
minatoruthenat(I1) wurde als Tris(o-phenanthro1in)-nickel(I1)-Salz p i  phen&- 
[Ru(CNO)h] analysiert. Bemerkenswert ist, dal3 dieser Komplex wie auch andere 
komplexe Fulminate (2. B. Na4[Fe(CN0)6]. 18H204); N +[Fe(CN)5CNO] -xH2O 15)) 

nur als Hydrat stabil ist. Beim scharfen Trocknen tritt Zc ;etzung unter Bildung von 
Cyanat auf, das I R-spektroskopisch nachgewiesen wurdl (v,,NCO -2200; v,NCO 
-1300; BNCO -630icm). Wir nehmen an, da13 die F rninato-Komplexe durch 
Wasserstoff briickenbindungen im Sinne von 

0 
H\ 

M-C-N-51. .  . .H/ __ 
stabilisiert werden. 

Das Fulminat-Ion verhalt sich auch gegenuber Osmiumtett Kid analog zum Cyanid; 
aus der tiefroten, waI3rigen Losung von Os04 und KCNG wird durch Fallen mit 
[AsPh4]C1 die braune ,,Osmyl"-Verbindung [AsPh4]2[0sO2(CN0)4] erhalten. Das 
Dioxotetrafulminatoosmat(V1) zeigt im IR-Spektrum nur eine vOs --0-Valenz- 
schwingung; demnach liegen in dem Anion wie in den ubrigen oktaedrischen ,,Osmyl"- 
Komplexen 11) [OsO2X4]2- (X = CN-, Halogenid) die Oxogruppen trans-standig. 

Von den Metallen der Zinkgruppe wurde als anionischer Komplex bisher nur Tetra- 
fulniinatomercurat(I1) 16) beschrieben, das auch als Zwischenprodukt bei der Dar- 
stellung von Alkalifulminat aus Hg(CN0)z und Alkaliamalgam auftritt. Die Tetra- 
fulminate von Zink(I1) und Cadmium(I1) entstehen durch Umsetzung von Zink- bzw. 
Cadmiumsulfat in wail3riger Losung und lassen sich als farblose, kristalline Verbin- 
dungen [AsPh&[M(CN0)4] (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 waI3- 
rigen Losungen mit Methylenchlorid und Fallen mit Ather als farblose Nadeln 
erhalten. 

Die nunmehr bekannten anionischen Fulminato-Komplexe sind in Tab. 1 zu- 
wmmengefal3t. Alle bisher bescliriebenen Fulminato-Verbindungen entsprechen in 
I hrem Bautyp den analogen Cyano- oder Alkinyl-Komplexen7). 

14)  W. Berh und K. Feld/, Z. anorg. allg. Chem. 341, 1 13 (1965). 
15) W. Beck, 2. anorg. ally. Chem. 333, 115+(1964). 
16) W. Beck und E. Srhuierer, 2. anorg. allg. Chem. 347, 304 (1966). 
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Tab. 1. oberblick uber die bisher bekannten homogeiien Fulminatonietallat-Anionen 

Die Fulminatornetallat-Anionen sind im allgemeinen in waBriger Losung merklich 
instabiler als die entsprechenden Cyano-Verbindungen. So gelang es nicht, einen 
Chrom(I1T)-Komplex in wal3riger Losung darzustellen. In ihrer Bestandigkeit gegen- 
uber Protolyse nehmen sie etwa eine Mittelstellung zwischen den komplexen Cy- 
aniden und Acetyliden ein.Versuche zur Darstellung von Kobalt(I1)- oder Mangan(l1)- 
Kmplexen aus [NAt&[MBr4] mit AgCNO in Aceton (Vorsicht!) fiihrten 7ur Bil- 
dung von [NAt4][Ag(CNO)2], die Reaktion von [NAt&[MnBr4] 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 Prufung des reaktiven Verhaltens der Metall-Fulminat-Bindung wurden 
PaIladium(I1)-, Platin(1I)- und Gold(1)-Koniplexe mit Halogenen umgesetzt. Di- 
fulminato-bis(triorgany1phosphin)palladi urn- und -platin-Verbindungen 17) reagieren 
mit Brom und Jod in Chloroformlosung unter Addition von Halogen und Oxydation 
des Metalls: 

(M == Yd, Pt; L = P k 3 ,  P ( C G H ~ ~ ) ~ ,  X = Br, J) 

Im Gegensatz zum Knallquecksilber, das bereits mit Jod unter Spaltung der Queck- 
silber-fulminat-Bindung und Bildung von HgJ2 und Dijodfuroxan reagiert 1X), bleiht 
hier die Metall-CNO- Bindung erhalten. Wie sich aus den1 Dipolrnornent von 
(At3P)2Pt(CN0)2Br2 (pn - 1.50 f 0.05 D, in Benzol) ergibt, das praktisch uber- 
einstimmt mit dein von tran~-(At3P)2Pt(CNO)2 (PI) 1.31 D), treten die beiden 
Halogenliganden erwartungsgemaB in tvans-Stellung ein. Die trans-Stellung der 
Triathylphosphinliganden ist auch aus dem IH-NMR-Spektrum zu erkennen, das fur 
die Methylprotonen ein Funf-Linienspektrumly) zeigt. Bei den diamagnetischen 
Verbindungen mit einzahligen Phosphinliganden sind soniit die gleichartigen Liganden 
jeweils in trans-Stellung, wahrend bei den Komplexen mit zweizahligen Diphosphinen 
Ph#[CH&PPh2M(CN0)2Br2 (M -- Pd, Pt), die die stabilsten Vertreter darstellen, 
die beiden Fulminatgruppen notwendigerweise in cis-Stellung zueinander stehen. 

17) W. Beck tind E. Sclzuierer, Chem. Ber. 98, 298 (1 965). 
1 8 )  L. Birckmbuch und K. Sennewukl. Ber. dtsch. chcm. Ges. 65, 550 (19?2). 
19)  Vgl. R.  V. Liirdsey j r . ,  G. W. Parshall und U. G. Stollberg, J. Arner. chem. SOC. 87, 658 

(1965). 
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Eine oxydative Additionsreaktion erfolgt auch bei der Uiiisetzung von Dilulminato- 
aurat(1) mit Brom und Jod, wobei die ,,gemischten" gelb-orangefarbenen planaren 
Gold(IT1)-Komplexe entstehen : 

x 
I 

+ I  CHCi3 4 3  

I 
X 

[AsPhl] [ONC Au- CNO] t X? - ~~ * [AsPhd] [ONC-AII-CNO] 

Analog verkuft die Reaktion von K[Au(CN)z] mit Halogenen unter Bildung von 
trarz.~-K[Au(CN)2X2]20). 

Beim Einleiten von Chlor in eine Losung von [AsPh4] [Au(CN0)2] in CHC13 wird eine 
hellgelbe Verbindung dcr Zusammensetzung [AsPh4]2 [ A u ~ N z C ~ ~ J  erhalten, die nach dein 
IR-Spektrum keine Fulininatgruppen mehr enthdlt. Nehcn dcn [A~PhdII-Banden treten bei 
920 (vN -Cl?) und 350icn1 (vAu- CI) neue IR-Absorptionen auf. Folgcndc Struktur ist 
init dcn experimentellen Daten vereinbar: 

Komplexe mil N- C1-Brucken sind bisher nicht bekannt, jedoch warden Pldtln(lV)-Kom- 
plexe mit Dichloroaniid-Liganden bcschricbcnz'). 

3. Umsetzungen yon Metallcarbonylen mit dem Fulminat-Jon 
Kiirzlich berichtete RuJ 22) uber die pholochemische Reaktion der Hexacarbonyle 

von Chrom, Molybdan und Wolfram mit dem Cyanid-Ton, wobei neben [M(COjsCN]- 
auch Dicyano-Komplexe [M(C0)4( CN)2]2- und zweikernige Anionen [ Mz( CO) 1 "CN]- 
(M = Cr, Mo, W) entstehen. Zur Darstellung entsprechender Fulminato-Komplexe 
wurde das Metallhexacarbonyl in THF bestrahlt und anychliefiend das gebildete 
M(CO)5THF23) mit einer methanoli5chen Losung von Natriuinfulminat versetzt. 
Nach weiteren 2 Stdn. UV-Bestrahlung bci Rauintemperatur wurde bis fast zur 
Trockne eiiigeeiigt und eine waRrige AsPh4CLLosung zugegeben, uobei die tief- 
gelben Verbindungen [AsPh&[M(CO)4(CNOjz] ausgefallt werden. Unter den an- 
gewandten Reaktioncbedingungen (UberschuD des Donators CNO , N2-Strom) 
bilden sich iiberwiegend Difulminatotetracarbonylrnetallate(O), als erste Vcrtreter 
von Fulminato-Komplexen mit niedriger Oxydationsstufe des Metally. Bei kurzerer 
Bestrahlungszeit konnte vom Chrom auch das Pentacarbonylderivat [Cr(C0)5CNO]- 
IR-spektroskopisch nachgewiesen werdcn : 

M(C0)STFlF CNO - --3HF --7 [rvl(CO)sCNO]- 

hv 
- CO 

- > [M(CO)I(CY0)2]~ [M(CO)sCNO]- + CNO 

20) J. M. Smith, L. H .  .loiies, 1. K. KrrsJin und R. A. Prnrwmnnn, Inorg. Chem. 4, 369 (1965): 
L. H. Junes, Coordinat. Cheni. Rev. [Amsterdam] 1, 351 (1966). 

2 ' )  Y .  N. Kukuslihin, R u s .  J. inorg. C'hem., English Transl. 4, 1 1  31 (1959); 6, 899 (1961); 10, 
846 (1965). 

22) J.  K. Rug, Inorg. Chem. 8, 86 (1969). 
2 3 )  W. Strokmeirr, Angew. Chcm. 76, 873 (1964); Angcw. Cheni. internat. Edit. 3, 730 (1964). 
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Die in Aceton und Methylenchlorid leicht loslichen Tetraphenylarsonium-Salze 
sind therrnisch recht stabil und verpuffen nur schwach in der F l a m e .  Das JR-Spek- 
trum der [M(CO)4(CNO)2]2--Anionen zeigt 4 CO-Valenzschwingungen ; demnach 
liegen wie bei den analogen Cyano-Verbindungen die cis-lsonieren vor. Bei trans- 
Struktur ist nur eine CO-Schwingung 1R-aktiv. Das Auftreten der ci~-lsonieren zeigt, 
daR dem CO-Liganden ein grobercr trans-Effekt als den CN - oder CNO -Liganden 
mkommt. 

Die Umsctung von Cyclopentadienyltricarbonylmangan, C'SHjMn(C'O)3, rnit 
einer niethanolischen Natriuinfulmiiiatlosiing verkuft nicht unter Substitution voil 
CO durch Fulminat, sondern es bildet sich neben Mangandioxid Cyanocyclopenta- 
dienyldicarbonylinanganat [CsHsMn(CO)2CN] -. Dieser Komplex ist identisch niit 
der \on E. 0. Fischer und Schneider2J) direkt aus C5HsMn(CO)J und Cyanid 
dargestellten Verbindung. Rei der Reaktion wird somit Fulminat zum Cyanid redu- 
ziert unter Oxydation eines Teils des eingesetzten CsH5Mn(CO)3 zu Mangandioxid. 
Das Fulniina t kann soniit als Oxydations- urzd Reduktionsmittel auftreten (vgl. 
Abschiiitt 1 ). 

4. IK-Spektreu 
Die la-Spektren der Mctalltuliiiinatc sind sehr typisch und erweken sich bei der 

Unterwchung dieser Verbindungen als aufierordentlich wertvoll. Mit Hilfe der 
charakteristischen Schwingungen konnen die Fulminato-Komplexe leicht als solche 
erkannt werden (vgl. Abbild. I ) .  Die antisynimetrischen CNO-Valeimchwingungen 
v,,CNO liegen im Bcreich von 2100 220O/cni; die 1R-Absorptionen im Gebjet 
von 1050 1200/cm werden den syminetrischen CNO-Valenzschwingungcn (v,CNO) 
zugeordnet (vgl. Tab. 2). Wie bei allcn Metallfulniinaten Y 10 Lh 17 2ss*@ treten auch 
bei den hier beschriebencn Komplexen die Ober- bzw. Kombinationsschwingngen 
2 v,CNO infolge Fermi-Resonanz mit der gleichrassigen Y , ~ ?  CNO-Schwingung sehr 
intensiv auf. Bei den Kobalt- und Rhodium-Komplexen besitLen die beiden Bandeii 
bei 2200:cni sogar gleiche Intensitat. 

/ . ( ' I )  - 
5 

Lc216 7 n j  * 1 (1111 1 )  667 

Abbild. I .  1 ypisclics I R-Spektrum cines ~uliiiinalomcfnll-liooiplexes 
"(CjH7)4121Cd(CNO)~l 

24) E. 0. f;rrelter und R.  J .  J .  Schnc,ider. J. organornet. Chern. 12, P 27 (1968). 

2 6 )  Z .  Iqbal und A. D. Yotfee, Proc. Roy. Soc. [London] Ser. A 302, 35 (1967). 
25) W. Beck, Chem. Bcr. 95, 341 (1962). *1* 
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Tab. 2. 1R-Absorptionen [cm '1 von Fulminato-Mctallkoinplexen 

Verbindung Zustand") 2v\CNO v&NO w,CNO 8CNO(A) vM -C SMCN(B) SCMC 

Baz[Fe(CNO)a] .4 HzO i n N u j o l  20415 2187111 1040sst 514st  445111 
466 rn 396 rn (b) 

in Nujol 2242 L 21 10 rn 

i n  Nojol 2286 s 2 126 st 
in KBr 2299 L 21 30 st 

i n  CHzClr 2303 s 2130 st 
in Nujol 2283 s 21 17 st  
in KBr 2314 s 2123 st 
in CHLCll 2124 st 
in Nujol 22Y3 111 2161 s t  

i l l  Nujul 2305 iii 216') s t  

in hujol 2305 m 2183 at 

ill Nujol  22Y4 m 21 19 sl 
i n  Nujol 2368 m 2173 h t  
in CH2C12 2177 ~t 
in KRr 2428 111 22 I 6 st 

iii Nujol 2412 s 3200 s t  

i n  N ujol 1352 in 2103 s t  

226X ni 

2277 111 

2275 I l l  

1136 
I100 st  
1146 b s t  2x7 111 

I156 st  4% s t  2x2 St 
475 s 

1156st  
1146 s t  244 S t  

1160st 478s 242 rn 
I152 s t  

I131 rsl 4X3ni 425111 

I I35  YSt 4x0 111 . I b X  111 

I I Z X s \ t  47') 111 340 ni 

I144 sst 
I180 SSt 
1161 s t  
1214 sst 413 in 

1205 551 

11'12. I l7?, 
1160 st 

s = schwach, rn ~ mittel, z t  stark. sst ~ sehr stark, (b)  -- breit, sch -. Schiiltcr 
a) Unterhalb 6001cm wurde alcts in  Nujol gernsssen. 

I 

11 5 11 g 11 
p --+ 

Ahhild. 2. Aufspaltung dcr v,CNO-Bande voii Da~[Fe (CNO)~]  ' x H 2 0  
( I  ~ frisch dargcstcllt und Iiur kurz getrocknet: 2 uitd 3 im I-iochvakuum getrocknct) 

In Ubereiiistiinrnung mit linearen M--C=-N- 0-Bindungen wird bei den okta- 

edrischen (Fe, Co, Rh, Ir), tetracdrischen (Zn, Cd), planaren (Ni, Pd, Pt) und linearen 
42 +z  +2 12 +2 +2 $3  1 3  4 3  
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(Ag+, Au+) Komplexen jeweils nur eine veS- und v,CNO-Schwingung festge3tellt. 
Eine Aufspaltung der v,CNO-Schwingung ist auf den festen Zustand beschrankt 
(,,site-symmetry"). 

Beim festen Bariumhexafulminatoferrat(I1), Baz[Fe(CNO)6] .xH20, tritt z. B. 
eine Aufspaltung der v,CNO-Bande auf. Diese Aufspaltung ist vom Wassergehalt 
abhangig und konnte nur bei der frisch dargestellten, wasserreichen Verbindung 
beobachtet werden. Nach Trocknen im Hochvakuum zeigt Baz[Fe(CNO)6]. 4Hz0 
nur mehr eine @NO-Absorption (vgl. Abbild. 2). Die Aufspaitung weist darauf bin, 
daR es sich hier urn eine entartete Schwingung (T1J handelt, wie dies bei oktaedrischer 
Struktur des [Fe(CNO)# -Jons mit hea re r  Fc -CNO-Bindung zu erwarten ist. 

Die Absorptionen von [N(n-C3H7)4I2 [M(CN0)4] (M = NI, Pd, Pt, Zn, Cd) um 
350 bzw. 250,cm werden den Metall-C-Valenzschwingungen zugeordnet. Cyano-, 
Tsocyanato-27) sowie Azido-Komplexe 28) zeigen in diesem Bereieh die Metall-Ligand- 
Valenzschwingungen. Die Banden bei kleineren Wellenzahlen sind vermutlich die 
Deformationsschwingung B(8MCN) (vgl. 2 und 1. c.27)) und die 8CMC-Schwingungen. 
Die SCNO-Schwingungen (A) (1) werden wie im Fulminat-Ton 25) bei 480 -500/cm 
gef unden. 

A(SCN0) B(5 M CN) 

I M C - - N  -0  M C N O  2 
? 

I I 
Be1 den Komplexen mit AsPh4 +-Kationen werden die Banden der Fuiminatometal- 

lat-Anionen im Iangerwelligen IR-Bereich durch die intensiven Absorptionen des 
Kations verdeckt. 

Die 1R-Spektren der wasserhaltigen Komplexe [AsPh4]3[Co(CNO)b] und [AsPh&- 
[Ir(CN0)6] zagcn nur sehr breite vOH-Banden, die auf M CNO . . . HOH-Wasser- 
stoffbruckenbindungen hinweisen. Bei den Dihalogenodifulminatoaurat(IT1)-An- 
ionen werden die vAu-Halogenschwlngungen bei 264 (vAu Br) bzw. 202icm (vAu - J) 
gefundeii 20).  

Die vCO-Banden der Difulminatotetracarbonylrnetallat-Anionen [M(CO),(CNO)& 
(Tab. 3) entsprechen denen der analogen Cyano-Komplexe 22) und beweisen die cis- 
Struktur (Punktgruppe Cz,; 4vCO der Rassen 2A1 + B1 + B2). Sie stimmen in 
ihren Frequenzen weitgehend mit den CO-Schwingungen der Cyano-Verbindungen 
[M(C0)4(CN)2]2- uberein ; man kann daraus auf ahnliche Bindungsverhaltnisse in 
diesen Cyano-2') und FuIii~inato-Komplexen schlieRen. Die @NO- und v,,CNO- 
Valenzschwingungen sind gegenuber anderen komplexen Metallfulminaten nach 
kleineren Wellenzahlen verschoben. was auf eine M - C = N -0-x-Ruckbindung, die 
mit Metallen in niedriger Oxydationsstufe wirksam werden sollte, zuruckgefuhrt 
werden kann-io). 

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

281 W. Beck, W. P. Fehlliummer, P. Pollmunn, E. Schitierer und K .  Feldl, Chem. Ber. 100, 
2335 (1967). 

29) E. Lindnrr und H.  Behrerrs, Spcctrochim. Acta 23 A, 3025 (1967). 
3'1) Uber die IR- und Ra-Spektren ciner groBeren Zdhl \on komplcxen Metallfulminaten 

(auch mit C15NO-Liganden) wird demnachst zusammenfassend berichtet. 
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Tab. 3.  IR-Absorptionen [em-’] von Fulniinatocarbonylinctallatcn von Cr, Mo, W 

2vsCN0 .iasCNO v&NO Verbindung Zustand vco 

[A~(C,lI~),lz[W(co),(CNo)21 in Nujol 1993 m, 1859 sst 2194s 2101 in 1094st 
1839 sst, 1786 s$t 

1848 sch, 1800 m 

1852 srt, 1795 wt 

1994 m, 1871 st, 
1855 sch, I806 m 

I849 st, 1794 sst 
1988 ?, 1867 st, 
1854 sch, 1802 ni 

in Accton 19x9 Y. 1859 s t  2198 s 2105 111 

IAs(CoH~)~l~[Mo(CO),(CNO)~] in KBr 1998 m, 1878 s\t 2187 \ 2094m 1088 s t  

in Aceton 

[A\(CsH.r)41zlCr(C0)4(CNO)zl in KBr 1993 m, 1866 sst, 2177 c 2090m 1082st 

111 Aceton 

in Niijol 2065 m. I982 sch, 
1925 sst. 1883 st 

2225 m 2128 m 1112st 

Der D e u t d e n  FurschungJgerneinscufi und dem Fonds der Chemidren  Induytrie danken 
wir her~lich fu r  die Forderung unserer Arbeiten 

Beschreibung der Versuche 

Obwohl die isolierten neuen Verbindungen meist beriihrungsstabil sind. und in der Flamme 
n u  verpuffen, ist allgemein beim Arbeiten niit Mctallfulmiiiaten bcsonderc Vorsicht gebotcn. 
Erste Versuche wurden stets zun%chst mit sehr klcinen Mcngen durchgefiihrt. Als Ausgangs- 
verbindungen fiir samtlichc Umsctzungcn dienten Quecksilber- und Silberfulminatjll, die 
durch Losen in gesatdgtcr Ammoniak-Losung und Ausfiillen rnit kalter EssigsSure gereinigt 
wurden. Die wil3rigen Losungen von Nalriumfulminat werden durch Schiitteln von,feucktern 
Hg(CNO)2 unter Wasser und in Nz-Atmosphiire rnit der zehnfachen Menge an 3proz. Na- 
triumamalgani in einem 250-ccm-Rundkolben mit Hahn erhaltens). Bei der Darstellung dieser 
Losungen ist es unbedingt erforderlich, das Alkaliamalgam vorher mit Wasser auszuwaschen, 
urn freies Alkalimetall zu entfcrnen; ferner mu6 wiihrend des Schiittelns mit Eiswasser ge- 
kuhlt werden (vor allcm zu Bcginn der Umsetzung). Methanolische Losungen von Natrium- 
fulminat sind entsprechend durch Schiitteln von Hg(CN0)z mit Na-Amalgam unter Me- 
thanol zuganglichs.32’. Der Fulminat-tiehalt wurde nach Philip bestimmts). 

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

Buriurn-hexu~ul~iinuruferrut(lf) : Zu einer wiil3rigen, alkalischen NnCNO-Losung (aus 5 g 
feuchtem HgICNOI2 erhaltenj wird vorsichtig in Nl-Atmosphire eine frisch bereitete FeS04-  
Losung getropft, bis sich E.isen(l1)-hydroxid nicht mehr auflost. Dann versetzt man die klare 
gelbe L.6sung mit konz. BaCIz-Lbsung, filtriert vom Bas04 ab und fallt rnit Athanol. Zur 
Reinigung wird die sehr explosive, gelhe Snbstanz aus Wasser/Athanol umkristallisiert und 
i. Hochvak. kurz getrocknet (Tab. 4, Nr. 1). 

Kulium- und [Tris-(o-pkenanthrolin) - n i c k e l ( I I ) j - l r e x u ~ u ~ ~ ~ ~ i ~ i ~ ~ ~ ~ u t h e n a t (  [ I )  : Durch Schmel- 
zen von 0.5 g (4.9 mMol) Ruthenium rnit 0.5 g (4.9 mMol) K N 0 3  und 4.1 g (73.1 mMol) 
KOH in einem Silbertiegel und Losen in moglichst wenig destilliertem, stickstoffgesattigtem 

31’ Houben- We.yl, Methoden der Organkchen Chemie, Bd. VI11, S. 355, Georg T‘hiemeVerlag, 

32) L. Wuhler, Ber. dlsch. chem. Ges. 38, 1351 (1905). 
Stuttgart 1952. 
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Wasser wird eine Losung von Kuliumruthenui~3) dargestellt. Sic wird bei 60--70" mit einer 
Liisung von Ku/iuinfu/n7inai (aus 7 g feuchteni Burch-silher~~lriiiwar und 85  g 3 proz. Ku/irrni- 
uiwuIgutiI) uingesetzt (Vorsicht !). Die dunkelbrauric Liisung fiirbt sich nach mehrstuncligeni 
Stehenlassen schwarzviolett. Durch niehrmaligcs Ausschiitteln niit Methanolikher ( 1  : I )  
wird daraus eine gelbe Losung gewonnen, die vorsichtig i. Vak. bis zur beginnenden Kristal- 
lisation eingeengt wird. Beiin mehrtlgigen Steheiilassen in1 Eisschrank schcidet sich die gelbe 
kristalline, explosive Substanz ab. Eine whiDrige Liisung der Verbindung gibl mit Trisim- 
phenun~hrcr / in~-n ic / tc~/ i i l~-su~~~/  einen hellgelben Niederschlag, der unter Stickstoff abfiltrierl 
und mehrmals mit Ather gewdscheii wird (Tab. 4, Nr. 2 und 3). Die Verbindung zersetzt sich 
beiin Trockricn uiitcr Braunfarbung. Das zcrsctzte Produkt cntwickclt mit Slurc CO:; 
feriier zeigt es iin IR-Spektrum ncue Banden bci 2209 und 646/cni (.Cyanat). 

Tetruphen.r'~crrsoniunr-Jioxote/ru/u/~nintrroo.st~~u/~ V l )  : 1n einem Schlen k-Rohr werdcn 
100 mg (4 mMol) Osniiu/?7rrzrosid in 70 ccm warmeni Wrisser gelost; diese Liisung wird mit 
einer wlBrigen alkalischen Krrliuafu/rrirz(rt-LiiSung (aus 5 g ~ I 8  mMol feuchtern Ifg('CNOJ2 
und 3 proz. k'lr/iurr/rrniri/g(~r.tIm) versetrt. wobei die Liisung tiefrot wirtl. Bei Zugabe einer wBB- 
rigen L O S L I I I ~  von As( C6lf5)4 'C'/ f811t eine hellbraune Verbindung ails. dic mil Wnaser gc- 
waschen und i. Hochvak. getrocknet wird (Tab. 4, Nr. 4). 

T e i r c ~ p h e r t ? ; / r r s o n i u n t - / i e . w t l f i r l , l l :  Eine gelbe waBrige Lvsung von 
Co(CNOI6 / J - - ,  die durch Versetzen einer waisrigen alkalischcn AIhulifi/inintr/-LOsuiig mit 
CuSU4.7 H l O  wid 30 Min. laiiges Durchleiten von Li/ji entsteht9), wird mit einer w8Brigen 
LOsung von :Asi  C 6 H s ) ~  !C/ versetzt. Der tiefgelbe Niederschlag wird abtillriert, mit Wasser 
gewaschen und i. Hochvak. getrocknet. 111 der Flamme verpuffl der i n  den geb<iuchlichen 
organischen Liisungsniilteln schwerliisliche Komplex heftig (Tab. 4, Nr. 5).  

T e r r u p h c n J - / r r r s o n i I r , r r - h e x u f l l m i n t r l :  Die rote Losung von 630 mg (3.0 mMol) 
Rhodiurrrc/i/(Jridlr.~~~ru~ (RhCI3 .xH,O) in 70 ccm stickstoffgesiittigtem Wasser wird mit Nu- 
/riuin/u/inina/ (aus 7.5 g =- 27 mMol feuchtem H g ( C N O J 2 )  versetzt. ALS der karminroten 
Losung Fallt nach Zugabe von 0.5 g (1 .2 mMol) Tetrcipheri~~/~ir.voniirmc~i/~~rid in 30 ccni ahsol. 
Athanol ein hellgelber Niederschlag aus. Die in Wasser wenig, i r i  Aceton leicht liislichc Ver- 
bindung wird einige Stdn. i. Hochvak. getrocknet (Tab. 4, Nr. 6 ) .  

Tf,/ruphc,nl;/ursu,iiiim-~/c,xu/u//niri(r/[~jrif/(i/i 711) : In eineni Schlenk- Rohr werden 600 nig 
(~2.1 mMol) Iridirrrn~~//orid/~.~dr~~i (IrCIj .xHzO) in ctwa SO c c m  Wasser gelost. Zu der filtrierten 
Losung wird in kleinen Portionen eine waBrige NulrilctNlirlrnincii-Losung (aus 6 g 
21 mMol feuchteni Hg('CNOI2) gegebcn. Die Losung ist n u n  gelbgriin gefarbt. M i t  eincr 
gcshttigten waDrigeii Losung voii ~ ~ . t r r i ~ l r e r z j ' l r n r s o n i i ~ ~ ~ ~ / l ~ r i n  (0.5 g, I .2 mMol) fhllt nach 
uiid nach cine gclbgriine Substanz aus. Die Liisung wird zur Hhlfte eingeengt, der Nieder- 
schlag abfiltriert L I I ~  ails Methylerichlorid/Petrollther umkristallisierl. Die Verbindung l i ist  
sich merklich in Wasser, gut in Methylenchlorid, nicht dagegeii in Ather und Petroliither' 
(Tab. 4, Nr. 7). 

'I'r/ruphen.~kur~oniutr~-tetrc~~ulnrin~itozirrkcr~~Ii): Eine gesiittigte wSiOrige LOs~iiig v o n  0.5 g 
(1.75 rnMol) Zn.SO4.7 HzO wird mit einer whDrigen ~Y~irriun~/ir/niinuf-Losung (aus 5 g -: 18 
mMol feuchtem, umkristallisiertem HgICNO)2) versetzt. Die Losung wird filtriert, in eine 
w2iBrige Losung (etwa 20 ccm) von Tetruph~n.v/ur.sorii/~I,lchlorin (0.5 g, 1.2 mMol) getropft, 
der feinkristalline Niederschlag abfiltriert, mit wenig Wasser/Athanol ( 1  : I) und anschlieoend 
mit Petroliither gewaschen und i. Hochvak. getrocknet. Die in der Flamme heftig verpuffcnde 
Verbindung l i i s t  sich etwas in Wasser, sic ist unliislich in Ather u n d  Petroliither (Tab. 4, 
Nr. 13). 
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Tetrnpheirylursoniiitii-tetrafll/ninatocfldti~~~t(l~j : Zu einer waiRrigen Losung von 0.75 g 
(1.0 mMol) 3 TdSO4. 8 H2O wird eine Losung von Natrium.fu/t?zinar jaus 7 g = 25mh4ol 
feucIitemHgICNOI2) gegeben. Die Liisung wird filtriert und nlit einer waljrigen Losung von 
Tetrpheizykursoniirmchlorid (0.8 g. 2.1 mMol) vereioigt. Der farblose kristalline Niederschlag 
wird rnit wenig Wasser und Athanol (1 : I), anschliel3end mit Petrolather gewaschen und 
i. Hochvak. getrocknet (Tab. 4, Nr. 15). 

Tetrapro~.~lnmn~oniui~i-i~trcrflrlmin~rtozinkut~Ii) und -cadtTt(it(ll): Zu einer Losung von 
580 mg Zns0.q ' 7  H2O bzw. 600 mg 3 CdSO4.8 HzO in wenig Wasscr wird eine wliRrige 
NrrCNO-Losung gegeben, bis sich der anfangs ausfallende Niederschlag wicder aufgelost hat. 
Nach Zugdbe einer waflrigcn Losung Yon i jn-CsH714N !NO., entsteht eine wasserklare olige 
Phase. Die iiberstehende wlBrige Phase wird deltantiert, der Rest in Methylenchlorid gelBst, 
uber NaLS04 gctrocknet und filtriert. Nach dem Fallen mit Ather und Umkristallisieren aus 
AthanoljAther crhiilt man farblose Nadeln, die in Aceton, Methylenchlorid, Athanol und 
Wasser liislich, in Ather und Pctrolather unloslich sind (Tab. 4, Nr. 14 ultd 16). 

T~trupropvlnmrnoni~tn-tetr~~fuli~iinut~~nirculu~iiI) ,-palladutiiIl und -plutinut(If) : Zu einer 
wahigen Losung von 350 mg NiSOl.7 HzO bLw. 290 mg Pd!NO3)2 bzw. 520 mg K2PiC14 
(1.25 mMol) wird jeweils in der Kalte einc wanrige N n t r i i t ~ ~ ~ ~ ~ l m i n o t - L o s u ~ g  getroprt, bis sich 
die anfangs gebildeten Niederschkge wicder aufldsen. Die ails diesen Losungen mit einer 
gesattigten Losung von 'Jn-C3H7)4N:J in Wasser gefiillten Verbindungen werden rnit wcnig 
Wasser gewaschen und aus MethylenchloridlAther umkristallisiert. Sie sind wenig in Wasser, 
gut in Methanol, Aceton und Methylenchlorid loslich (Tab. 4, Nr. 8 ~- 10). 

Tetrua~hylnii1m~~,Il irm2-d~ii lt i~in~~i~iurgentut(f): 0.5 g AgCNO wcrden rnit soviel (N(CzHs)4IBr 
in Aceton geschiittelt, daB einc fast klare Losung entsteht. Die nach Ausfiillen mit Athcr und 
Umkristallisieren aus AcetonjAther erhaltenc farblose, leinkristalline Verbindung ist im 
Gcgensatz zu K[Ag(CNO),]5) bertihrungsstabil und bequem zu handhaben. LBslich in 
Wasser und Aceton (Tab. 4, Nr.  1 I). 

Tetruphenyl~irsoniur-~~u~rr~innlocrurut(I) : Eine waRrige Losung von 0.77 g (2 mMol) 
K(AuC14J7 wird mit einer Losung von NuCNO (aus 5 g -= 18 mMol Hg(CNO)d in Wasser 
versetzt. Die entstehende braunrotc, trube Liisung wird unter LichtausschluD filtriert; zur 
nunmehr gelben Losung werden 2 g (4.8 mMol) iAs(('(,H5)4JCI in 10 ccm Wasscr gegeben. 
Die anfallende orangegelbe Substanz enthalt vermutlich instabiles Fulminatoaurat(III), das 
sich in Aceton mit zunachst tief gelher Farbc lost. Nach etwa 30 Min. wird die Losung farblos. 
Durch Zugabe von Wasser wird der Goid(I)-Komplex ausgefdllt (Tab. 4, Nr. 12). 

Tet~npkenylirrsuniuni-dibro~nodifiilniincctoiiuru~(III) : Zu einer Liisung vo 11 400 mg (0.62 mMol) 
A , S ( C , , H ~ ) ~  iAu(CNO)2j in absol. Chloroform wcrden unter Riihren 190 mg (1.2 mMol) 
Erom gegcben, wobei sich die Losung allmlhlich tief gelb farbt. Nach etwa I 5  Min. wird das 
Liisungsmittel i. Wasserstrahlvak. abgezogen, der gelbe Ruckstand in absol. Aceton gclost, 
mit stickstoffgesattigtern Wasser wieder ausgeflllt, abtiltriert. rnit Petrolather gewaschen und 
i. Hochvak. getrocknet (Tab. 4, Nr. 22). 

Tet~ciphenyluruuniu~n-dijodod~uli?~inutu~iurut(ll~) : Eine Liisung von 400 mg (0.62 mMol) 
As(C6H5J4 [.4u(CNO)2,1 in 30 ccm absol. Chloroform wird mit einer LBsung von 150 mg 
(1.2 mMol) Jodin Chloroform versctzt, wobei sich die Ldsung allmahlich orange farbt. 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 yon Tetrupheny~xrsonium-clifulininuio~iurut(I) mit Chlor: In eine Losung von 
400 mg (0.62 mMol) A ~ ( C ~ H S ) J [ A U ( C N O ) ~ I  in absol. Chloroform wird bei Raumtemp. 
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gereinigtes Chkor eingeleitet. Die anfangs farblose Losung verfarbt sich allmahlich gelb. 
Nach etwa 20 Min. wird das Losungsmittel i. Wasserstrahlvak. abgezogen, wobei sich hell- 
gelbe Kristalle abscheiden, die abfiltriert und i. Hochvak. getrocknet werden. Irn IR-Spek- 
lrum der in Chloroform und Aceton loslichen Substanz fehlen die charakteristischen Ful- 
minat-Absorptionen; auch vcrpufft die Substanz nicht beim Verbrennen (Tab. 4, Nr. 24). 

Dibromo~lifulniinntn-hiv(triiit/iylphospIiin) -plotin( I V )  : Eine Losung von 400 nig (0.77 mMol) 
1 jC2HS)~Pj2PfjCN0j217) in absol. Chloroform wird vorsichtig unter Schiitteln mit 0.05 ccm 
(1.2 mMol) Brorn versetzt, wobei sich die Losung allmiihlich tief gelb farbt. Nach ctwa 
15 Min. wird das Losungsmittel i. Vak. abgezogen und der Ruckstand aus Aceton/Wasscr 
umkristallisiert (Tab. 4, Nr. 20). 

Dibronro- und Di jododifulminrito-hi.~( trie.~clohexylphosphin) -pcilfudium (1  V )  : Wie obcn be- 
schriebcn, werden jeweils 300 rng (0.4 mMol) I(CbH11J3P izPd(CNOj2L7) rnit 0.2 ccm (1.6 
rnMol) Br2 bzw. 125 mg (1 mMol) J2 i n  absol. Chloroform umgesetzt. Reinigung durch 
Unikristallisieren aus ,&thanol/Wasser (Tab. 4, Nr. 17 und 18). Als Ncbenprodukt treten lso- 
cyaiia to- Komp I exe a uf . 

~ibrornod i fu /?n in~~ lo-  ( 1.2-his-diphenylpho.~phino-athun~ -palludium ( IV)  iind -platin( I V ]  : 3 SO mg 
(0.52 mMol) f t ( c ~ o ) ~ ~ c 6 ~ 5 ) 2 ~ i c ~ ~ i ; ? P (  C&5/2 17) in CHCI3 werden langsam mit Br? 
versetzt, wobei eine goldgelbe Verbindung ausfallt, die mit einer G4-Fritte abfiltricrt und 
i. Hochvak. getrocknet wird. Die entsprcchende Pd-Verbindung wird in analoger Weise 
erhalten (Tab. 4, Nr. 19 und 21). 

Tetraph~nylursoniut , r -d i fk(minclrul~tr~earbon~~lu~ol~~i~nu~(O) : 528 mg (I. 5 mMol) Wolfrum- 
/iexncrrrboni4 werden in 50 ccm Tetrahydrofuran 30 Min. unter Stickstoffatmosphare bei 18' 
mit UV-Licht (Quecksilberhochdruckbrenner TQ 81 der Fa. Hanau) bestrahlt. Die gelbe 
Losung wird mit etwa 30 ccrn einer methanolischen Ncirriun~~lminur-L~sung (etwa 10 mMol. 
dargestellt aus 3 g HgiC'N0)2) versetzt und noch etwa 3 Stdn. bestrahlt. Wahrend der 
Reaktion wird durch die Losung ein N2-Strom geleitet. Ein anfangs sich bildender farbloser 
Niederschlag lost sich schliel3lich ganz auf. Die gelbgrune Losung wird auf die Hiilfte ein- 
geengt und tropfenweise mit eincr wafirigen Tefmphen.vlursoniumchlorid-Losung versetzt. 
Die Zugabe wird unterbrochen, sobald an dcr Eintropfstelle keine Trubung mehr zu beobach- 
ten ist. Der gelbe Niederschlag wird abfiltriert, viermal rnit 20 ccm Wasser und rnehrmals rnit 
Petrolather gewaschen und i. Hochvak. getrocknet. Die gelbe, luftstabile, in der Flarnme 
schwach verpuffende Vcrbindung ist in Aceton und Methylenchlorid liislich, in Ather un- 
luslich (Tab. 4, Nr. 25). 

Tet ruphen.v l~ r rson iu~-d i~u~min~~~~~ie~ruccr rbon.~ lmo l .yb~~~~ und -chron-ral(O] : 3 30 mg (1.5 niMol) 
Chro/rihexaetrrbon.v/ und 396 mg (1.5 mMol) Mo[ybdanhexucurbonyl werden in je 50 ccm 
THF geliist und unter Stickstoffatmosphgre 30 Min. rnit UV-Licht bestrahlt. Bei Zugabe 
einer methanolischcn Nutriuir!/irlminat-Losung (dargestellt aus 6 g Hg(CiVO),) verfiirbt sich 
die Losung nach etwa 3 Stdn. irn UV-Licht (Nz-Strom) beim Cr(C0)6 nach gelbbraun, beim 
Mo(CO)h nach dunkelbraun. Nach Einengen bis zur Halfte entsteht bei Zugabe einer wlB- 
rigen Tetruphmnylursoniu,,lc.hl~r~~-Losung in  beiden Fallen zuerst ein geringfiigiger farbloscr 
Niederschlag, dcr abfiltriert wird. Die Losungen sind jetzt gelb gefarbt. Bei weitcrer Zugabe 
von Tetraphcnylarsoniumchlorid-Losung im Uberschun entstehen gelbe Niederschlage, die 
abfiltriert, einige Male rnit Wasser, dann rnit Petrolather (40--80") grundlich gewaschen, 
schlicnlich aus MethylcnchloridJAther umkristallisiert und i. Hochvak. getrocknet werden. 
Die kristallinen, im Vergleich zur analogen W-Verbindu ng weniger luftstabilen Verbindmigen 
sinci in Aceton und Methylenehlorid gilt liislich, in Ather unliislich (Tab. 4, Nr. 26 und 27). 
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Umsefzung von C~clopentadienylfricrrrbony~tnungcm rnit Nniriurrrfultninut: I g (4.9 mMol) 
CsHsMn(CO)3 in 90 ccm absol. Methanol werden mit einer methanolischen Nntriumfulminat- 
Losung (aus S g = 18 mMol Quecksilherfulminat) versetzt. Das Reaktionsgemisch wird 
3 Stdn. bei 18' mit UV-Licht bestrahlt, anschlieBend das Losungsmittel i. Wasserstrahlvak. 
abgezogen. Der braune Ruckstand wird mit SO ccm Nz-gesattigtem Wasser aufgeschliimmt, 
uber Filterwatte filtriert, das tiefgelbe Filtrat sodann auf einer Sdule von in Wasser gequol- 
lenem Sephadex G 10 (Lange 40 cm, Durchmesser 1 em) chromatographiert24). Voraus 
lauft eine hellgelbe, d a m  folgl eine tiefgelbe, sodann eine hellbraune Zone. Das tiefgelbe 
Eluat gibt mit einer waDrigen Msung von Tetraphen)~ZurJ.oniutn~~~~~~id eine Fiillung, die ab- 
filtriert, mit Wasser, anschIieBend mit Petrolather (40- 8 0 )  gcwabchen und i. Hochvak. ge- 
trocknet wird. Ausb. -1  5 74 (Tab. 4, Nr. 28). 
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