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Summary 

NEt,[W(CNO)(CO),] (I) has been prepared from NEt,[WBr(CO),] and 
silver fulminate. Rapid isomerisation of I to give NEt4 [W(NCO)(CO),] occurs 
in dichloromethane. 

Pentacarbonylhalogeno- und pseudohalogenometallate vom Chrom, Molyb- 
dHn und Wolfram [MX(CO),]- (X = Hal [ 11, CN [2,3], N3 [4], NC0 [5], 
NCS [6], NCSe [ 71, C=C!R [8], C(CN)3 [ 91) sind lange bekannt. Mit Ful- 
minat wurden bisher lediglich die Tetracarbonyldifulminatometallate 
[M(CNO),(CO),]‘- (M = Cr, MO, W) in Form ihrer Tetraphenylarsoniumsalze 
isoliert [lo] . Ausgehend von NEt4 [ WBr(C0)5 ] und Silberfulminat gelang 
nunmehr die Synthese von NEt4 [ W(CNO)( CO)5 ] (I): 

NEt4 [ WBr(CO), ] + AgCNO --f NEt4 [ W(CNO)(CO), ] 

0) 

1 

CH, Cl, 

NEte [W(NCO)(CO), I 
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I fiillt nach Umkristallisieren aus Methanol/Wasser in guter Ausbeute als 
hellgelbe Blattchen an, ist in polaren organischen Liisungsmittel wie CH2C12 
oder Aceton gut lijslich und erweist sich im festen Z&stand als luftstabil. Im 
IR-Spektrum von I (in KBr) werden neben den Carbonylschwingungen bei 



C23 

2070m, 1910sh, 1890sst cm-’ die typischen Fulminatbanden bei 2190m 
(2 v,(CNO)), 2110m (v,(CNO)) und 1087 cm-‘, st, (u,(CNO)) gefunden. 

W&rend I als Feststoff such bei hijheren Temperaturen bemerkenswert 
stabil ist, zeigt es in verschiedenen Losungsmitteln selbst bei Raumtempera- 
tur eine mehr oder weniger stark ausgeprtigte Tendenz, sich in das isomere 
Isocyanat (II) umzulagern, das IR-Banden (in CH2Clz) bei 2235 (&NCO)) 
und 1318 cm-’ (v,(NCO)) aufweist. Lost man I in THF, so ist selbst nach mehr- 
tagigem Stehen bei Raumtemperatur nur eine geringe Isomerisierung zu II 
sowie Zersetzung festzustellen. Etwas rascher erfolgt die Isomerisierung in 
Aceton, wogegen in Chloroform die Umlagerung bereits nach fiinf Stunden 
vollstlndig ist. Sehr rasch verlguft die Isomerisierung in Methylenchlorid, wo 
die Fulminat-IR-Banden bereits nach wenigen Minuten verschwunden sind. 
Aufgrund der Tatsache, dass I in Methanol nicht isomerisiert, kann angenom- 
men werden, dass der Fulminato-Komplex besonders durch Wasserstoffbriicken- 
bindung im Sinne von M--CN-O* - l - l HOCHB stabilisiert wird. Entsprechend 
ist such die Beobachtung zu werten, dass das stabile, mit 18 Molekiilen Hy- 
dratwasser kristallisierende Hexafulminatoferrat(I1) Nar [ Fe(CN0)6 J l 18 Hz0 
[ll] beim Entwiissern Cyanat bildet [10,12]. 

Isomerisierungen von Alkalifulminaten [ 131, Fulminatokomplexen [ 14, 
151, Nitriloxiden [ 161 und der Knalls%ure [ 171 zu den entsprechenden NCO- 
Verbindungen wurden mehrfach beschrieben. Experimentellen Ergebnissen 
[ 181 und Rechnungen [ 19,201 zufolge verlaufen diese Umlagerungen intra- 
molekular iiber einen aktivierten Komplex IIIa bzw. IIIb: 
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Whnliche Mechanismen werden such fiir die Umlagerungen Isocyanid+Nitril 
diskutiert [ 211 . 

I erschien als ideale Ausgangsverbindung, urn daraus durch Protonierung 
oder Alkylierung (Silylierung) zur komplexstabilisierten Isoknallsiiure (CNOH) 
bzw. zu deren Estern (CNOR) zu kommen, die such als 0-Isocyanide aufge- 
fasst werden konnen [ 22 ] . Analog hatten Guttenberger [ 3 ] und King [ 231 
aus Cyano-Vorstufen die Isoblaus&rekomplexe M(C0)5CNH (M = Cr, MO, W) 
hergestellt. 

Entsprechende Versuche mit I verliefen jedoch nicht im gewiinschten Sinn. 
So ergab die Umsetzung mit SiMe3 Cl/Methanol bzw. mit CFB SO3 SiMeB /Benz01 
sowie mit HCl/Methanol nicht ngher untersuchte cyanidhaltige Spezies (IR- 
Spektrum). Auch mit CF3S0,Me in Petrolether entstanden lediglich Zerset- 
zungsprodukte. Die Deoxygenierung von Fulminato- zu Cyanoliganden wurde 
bereits eingehend untersucht [ 14 ,151 ; andererseits kommen filr die Bildung 
von Cyanid such Eliminierungsreaktionen (CNOCHB --f HCN + OCH, ) in 
Betracht [ 221. Friihere Versuche zur Stabilisierung der Isoknallsaure bzw. von 
0-Isocyaniden durch Protonierung bzw. Alkylierung von truns-Pt(CNO),(Ph,P)Z 
hatten lediglich zur isomeren Isocyanato-Verbindung gefiihrt [ 14,151. 
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Experimentelles 
Silberfulminat [ 241 und NE& [ WBr(CO), ] [lb] wurden nach Literaturan- 

gaben erhalten. Das hochexplosive AgCNO sollte keinesfalls in grosseren 
Mengen hergestellt werden und wurde nie vijllig trocken, sondern Aceton- 
feucht eingesetzt. 

Tetraethylammonium-pentacarbonylfulminatowolframat (I). Man schiittelt 
ein Gemisch von 0.33 g (2.2 mmol) Silberfulminat und 1.1 g (2 mmol) 
NEt4 [WBr(CO),] vier Stunden bei Raumtemperatur in 40 ml absolutem 
Methanol. Anschliessend filtriert man von AgBr ab, engt zu 2/3 ein, filtriert 
nochmals iiber Filtercellulose und versetzt das Filtrat vorsichtig mit der doppel- 
ten Menge Wasser. Der Fulminatokomplex fallt als hellgelber Niederschlag in 
einer Ausbeute von 84 7% aus. Schmp.: 105-106°C (Zersetzung). (Gef.: C, 
33.83; H, 4.03; N, 5.50; &HZON206W ber.: C, 33.89; H, 4.06; N, 5.65%. 
Molmasse 496.2). 
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