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Schwefeldioxid als Briickenligand 
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Die heteronuklearen Zweikernkomplexe [MoRhCI(CO)3(p-S02)- 

RhBr(C0)3(p-SOz)(p-Ph2PCHzPPhz)~ (5) und [MoR~(CN)(CO)~- 
(p-S02)(p-Ph2PCH2PPh2)2] (6) sind die ersten Verbindungen, in 
denen Schwefeldioxid als Briickenligand an zwei Metallatome aus 
verschiedenen Gruppen des Periodensystems gebunden ist. Die 
Synthese geht von Mo(CO)~(NCM~)~ (7) aus, das mit den Che- 
latliganden PhzPCH2PPh2 (dppm), Ph2AsCHzPPh2 (dapm) und 
Ph2AsCH2AsPh2 (daam) zu den einkernigen Vorstufen Mo(COh- 
(q2-PhzE'CH2E3Phz)(q'-Ph2EZCH2E4Ph2) (9 - 12) umgesetzt wird. 
Daraus entstehen mit [Rh2Cl&O)4] die Zweikernkomplexe 

Reversibler C0/SO2-Austausch ergibt schlieBlich 1 -4 und das 
analoge Bromid 5, der Cyanokomplex 6 wird aus 1 und NaCN 
in fliissigem Ammoniak erhalten. 

(p-Ph2E'CH2E3Ph2Xp-Ph2E2CH2E4Ph2)] (E = P, AS, 1 -4), [MO- 

[MOR~C~(C~)~(~-P~~E'CH~E~P~~)(~.L-P~~E~CH~E~P~~)] (15 - 18). 

An der Chemie heteronuklearer Zweikernkomplexe be- 
steht derzeit groDes Interesse; man hofft, mit ihrer Hilfe po- 
lare Molekiile zu neuartigen Reaktionen aktivieren zu kon- 
nen2). Als stabilisierender Bruckenligand fur solche Systeme 
hat sich vor allem Bis(dipheny1phosphino)methan bewahrt'), 
wie anhand der zahlreichen Arbeiten vor allem von Shaw 
et al.4) eindrucksvoll belegt ist. 

Schwefeldioxid nimmt in mehrkernigen Komplexen stets 
eine Position als Briickenligand ein, wobei, bis auf wenige 
Ausnahmen, die p-S-Verkniipfung bevorzugt ist'). Hetero- 
nukleare Zweikernkomplexe mit SO,-Brucke wurden bisher 
nur vereinzelt be~chrieben~.'). Wir berichten hier iiber die 
Zweikernkomplexe 1 - 6'). Der schrittweise Austausch von 
Phosphor gegen Arsen diente zwei Zielen: Zum einen sollte 
ermittelt werden, ob  der Einsatz schwacherer Liganden Vor- 
teile fur die Synthese solcher Verbindungen bietet. Zum an- 

E' E2 E3 E4 X 

Rh-X 

Ph2E2- E4Ph2 

1 - 6  

SuUur(rv) Compounds as Ligaads, a'). - Binuclear 
Molybdenum-Rhodium Complexes with Sulfur Dioxide as a 
Bridging LigaMt 
The he tero-bin uclear complexes [ MoR hC1( COh( p-SOZ)(p-Ph2- 
E'CH2E3Ph2)(p-Ph2E2CH2E4Phz)] (E = P, As, 1 -4), [MoRhBr- 
(C0),(p-SO2)(p-Ph2PCH2PPh2k] (5) and [MoR~(CN)(CO)~(~- 
SO2)(p-PhZPCH2PPh2) j (6) are the first compounds which contain 
sulfur dioxide as a bridging ligand connected to two metal atoms 
from different groups of the periodic table. The synthesis starts 
from Mo(CO)~(NCM~)~ (7), which reacts with the chelating li- 
gands Ph2PCH2PPh2 (dppm), Ph2AsCH2PPh2 (dapm), and Ph2As- 
CH2AsPh2 (daam) to give the mononuclear precursors Mo(CO),- 
(q2-Ph2E1CHzE3Ph2)(q1-PhzE2CH2E4Ph2) (9 - 12). With [RhZCl2- 
(CO),] these are converted to the binuclear complexes [MoRbCl- 
(CO)4(p-PhzE'CHzE3Ph2)(p-Ph2EzCH2E4Ph2)] (15-18). Reversi- 
ble CO/SO2 exchange finally gives 1-4 and the analogous 
bromide 5, the cyanide complex 6 is obtained from 1 and NaCN 
in liquid ammonia. 

deren sollte im Hinblick auf weitere Arbeiten auf diesem 
Gebiet der EinfluD der Liganden auf die "P-NMR-Para- 
meter verbruckter Zweikernkomplexe untersucht werden. 

Die Synthese geht von der reaktiven Molybdanverbin- 
dung 7 aus, deren Nitrilliganden schrittweise gegen Bis(di- 
pheny1phosphino)methan (dppm), Bis(dipheny1arsin'o)me- 
than (daam) oder [(Diphenylarsino)methyl]diphenylphos- 
phan (dapm) ausgetauscht werden konnen (Gl. 1). 9 war 
schon zuvor aus Tricarbonyl(cyc1oheptatrien)molybdan er- 
halten worden'). 10-12 sind nach Aussage der Infrarot- 
spektren mit 9 isostrukturell, die 3'P-NMR-Spektren dieser 
Verbindungen (Tab. 1) belegen, daD wie erwartet das Metal1 
die Koordination an den Phosphor bevorzugt lo'. 10 liefert 

d p m  

7 8 

fac - Mo(COl,(NCMel, - fac - M ~ ( C O ~ ~ ~ d p p r n l ~ N C M e l  

2dpprn/ k d a p r n  dapm/ p o r n  (1) 

9 10 11 12 
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nur bei 0°C scharfe Signale, bei Raumtemperatur sind die 
Linien breit. Die geringe Starke der Mo-As-Bindung er- 
laubt offenbar eine leichte Ringoffnung, so daI3 beide Che- 
latliganden im zeitlichen Mittel aquivalent werden. Ein Aus- 
tausch dieser Art wurde an den Metall(I1)-Komplexen MX2- 
(CO)2(daam)2 (M = Mo, W; X = C1, Br, I)  schon vor 
langerer Zeit beobachtet"). Ab 60°C lagert sich 10 in das 
entsprechende meridionale Isomer um, in dem beide Phos- 
phoratome trans-standig angeordnet sind [6(PA) = 43.3, 
6(P,) =25.9, 2J(P,P) =75 Hz]. 

Tab. 1. Spektroskopische Daten der Molybdankomplexe 10- 14 

'J(P P) (CD2C12) [&, 
Cppml 

10 1943 (s) 1846 (s) 9.7 29.3") 26 
11 1942 (s) 1848 (s) 1.5 29.1 25 

13 2016 (m) 1904 (vs) 1876 (s) 26.7 
14b) 2020 (m) 1958 (m) 1914 (vs) 32.8 

12 1943 (s) 1851 (s) 2.2 

a) Bei 0°C. - ') v(S0) (Nujol) 1244 (m), 1076 (s) 

Die Labilitat der Mo- As-Bindung zeigt sich dariiber 
hinaus in den bei Raumtemperatur rasch verlaufenden Um- 
setzungen von 10 mit C O  und SO2 (Gl. 2). Die Konstitution 
von 13 und 14 geht aus den spektroskopischen Daten (Tab. 
1) zweifelsfrei hervor, zu 14 analoge Komplexe des Chroms, 
Molybdans und Wolframs mit einzahnigen Phosphanligan- 
den haben wir schon fruher ausfuhrlich beschrieben12). 

Der von Shaw beschrittene Weg zur Synthese des Zwei- 
kernkornplexes 15 aus 9 und [Rh2C12(CO)4]'3) 1aI3t sich pro- 
blemlos auf die Edukte 10- 12 iibertragen (Gl. 3). 18 kann 
auch aus dem Tetracarbonyl 13 und 1Rh2C12(CEH14)4] 

13 14 

(CEHII = Cycloocten) erhalten werden. Ebenso wie 15 sind 
16 - 18 orangefarbene mikrokristalline, luftstabile Festkor- 
per, die sich nur in Dichlormethan gut losen. Die Ahnlich- 
keit der IR-Spektren spricht dafiir, daI3 15- 18 isostrukturell 
sind, im Gegensatz zu Shawl3) werten wir die CO-Valenz- 
schwingungsabsorptionen im Bereich von 1800- 1850 cm-' 
als Indiz fur das Vorliegen verbriickender oder semiver- 
briickender CO-Gruppen (Tab. 2). 

I E' E2 E3 E' 
Ph2E2- E4Ph2 

15 - 18 

Das "P-NMR-Spektrum von 18 besteht aus einem Sin- 
gulett bei 34.3 ppm; damit ist belegt, daI3 im Verlauf der 
Umsetzung nach G1. (3) keine Umlagerung eingetreten ist. 
Auch 17 liefert ein Spektrum erster Ordnung mit den fur 

Tab. 2. Spektroskopische Daten der Zweikernkomplexe 

E~ E2 E3 E4 E1-E2 E1-E3 E2-E3 E3-E4 E3-Rh 

12008(s) 1935(vs) 1838(s) 118O(s) 1045(s) 42.2 42.2a' 29.0 29.0 +113 +lo2 +23 +468 +112 _ 
2 2008(s) 1937(vs) 1793(s) 1179(s) 1042(s) 42.9 42.6 31.3 +110 + 92 +19 +128 

3 2007(s) 1931(vs) 1831(s) 1179(S) 1042(s) 43.8 29.0 89 127 
f 2013(s) 1939(vs) 1790(s) 1174(s) 1048(s) 41.9 41.gb) 
~ 2 0 0 6 ( s )  1931(s) 1831(s) 1178(s) 1043(s) 41.1 41.1 23.5 28.5 C )  113 
6 2019(s) 1934(s) 1828(s) 1187(s) 1049(~)~)41.3 41.3 32.5 32.5 e )  1 1 1  

_- 7 5 1975 (sh) 1948 ( s )  1840 ( s )  _- 
36.0 36.0 23.2 23.2 +124 +64 +7 +361 +1169) 1800 ( s )  f )  

_ _  16 1971(s) 1938(s) 1833(s) _ _  
+117 +60 +3 137 1803 (s) 33.3 32.5 24.5 

_ _  _ _  1 7  1 9 7 2 ( ~ )  i937(s) ia3i(s) 

1804 ( s )  38.8 26 .O 54 136 
_ _  _ _  18 1975(s) 1934(s) 1825(s) 

__  __  20 1938(s) 1807(s) 1721(s) 
1798 ( s )  34.4 34.4 

a) J(E',Rh) _+ 1.5 Hz. - ') J(E',Rh) 3 Hz. - 
*) Lit."' 36.9, 24.3 ppm, N = 73 Hz, J(Rh,P) 118 Hz. 

N = IJ(E',E3) + J(E2,E3) 1 = 127 Hz. - d, v(CN) 2108 (w). - ') N = 123 Hz. - Lit.13). - 
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solche Systeme typischen Kopplungskonstanten. Daneben 
sind rnit geringer Intensitat die Signale der Verbindung 15 
sichtbar, die sich von 17 nicht abtrennen lie& Offenbar ist 
die Bildung von 17 auch bei tiefer Temperatur in geringem 
Umfang von einer Ligandenumverteilung begleitet. Das 
Spektrum von 16 laDt zwei Losungen zu, von denen die in 
Tab. 2 aufgefuhrte durch Vergleich rnit den Daten von 17 
als die zutreffende erkannt werden kann. Das AA'BB'X- 
System der Verbindung 15 lieD sich erst rnit Hilfe eines 
121.5-MHz-Spektrums losen, das auch die schwachen au- 
Deren Linien sichtbar machte. 

Die Umsetzungen der zweikernigen Komplexe 15 - 18 so- 
wie des zu 15 analogen Bromids 1913) mit Schwefeldioxid 
(Gl. 4) ist von einer auffalligen Farbvertiefung begleitet, 1 - 5 
fallen als olivgrune luftstabile Pulver an. Diese Reaktion ist 
reversibel: Leitet man durch Losungen der SO,-Komplexe 
einen CO-Strom, dann bilden sich die Edukte 15 - 19 quan- 
titativ zuruck. Infrarotspektroskopisch kann gezeigt werden, 
daD 4 auch aus dem einkernigen SOz-Komplex 14 und [Rh2- 
Cl,(CO),] entsteht, 6 erhalt man aus 1 und Natriumcyanid 
in fliissigem Ammoniak. 

15-19 + SO1 F? 1-5 + CO (4) 
(19=15 rnit Br statt C1) 

Die Infrarotspektren von 1-6 (Tab. 2) zeigen die typi- 
schen Absorptionsbanden des bruckenstandigen SO2-Ligan- 
den14). Im CO-Valenzschwingungsbereich treten nur noch 
drei Banden auf, ein weiteres Indiz dafur, daD nach G1. (4) 
eine CO-Gruppe gegen SOz ausgetauscht wurde. Die 
Schwingungen der terminalen CO-Liganden sind weitge- 
hend lagekonstant, die der bruckenstandigen CO-Gruppe 
tritt jedoch in den Verbindungen 2 und 4 um ca. 45 cm-I 
zu tieferen Frequenzen verschoben auf. Offenbar reagiert die 
unsymmetrische CO-Brucke sehr empfindlich auf eine An- 
derung in der Anordnung der Donorliganden im Molekul. 
Zur Losung des "P-NMR-Spektrums von 1 war wiederum 
eine Messung bei 121.5 MHz erforderlich, die gewonnenen 
Daten (Tab. 2) wurden durch Simulation des 36.2-MHz- 
Spektrums uberpruft (Abb. 1). Ein Vergleich der Kernreso- 
nanzdaten der hier beschriebenen Verbindungen 1aDt fol- 
gende SchluDfolgerungen zu: Generell bewirkt die Einfuh- 
rung einer S02-Brucke eine deutliche Tieffeldverschiebung 
aller Signale. Weiterhin sinkt in den Reihen 1, 2, 3 und 15, 
16, 17 die Kopplung 'J(E1,E3) betrachtlich ab. Dies mu13 auf 
den groDeren Kovalenzradius des Arsens zuruckgefiihrt wer- 
den, der eine Aufweitung des Mo- Rh-Abstandes erzwingt. 
Umgekehrt wird durch die Einfuhrung der SO2-Brucke der 
Mo - Rh-Abstand verringert, was sich am Anwachsen von 
'J(E',E3) um 30 Hz und von 3J(EZ,E3) um 20 Hz deutlich 
zeigt. 'J(Rh,E3) ist in allen Verbindungen rnit E4 = As wie 
erwartet") deutlich groDer als fur E4 = P. 

Die Labilitat des bruckenstandigen SO2-Liganden au- 
Derte sich schon in der leichten Reversibilitat der Bildungs- 
reaktion (Gl. 4). Die Umsetzung von 1 mit den Phosphanen 
PMe,, PPh(iPr)2 und P[O(iPr)], resultierte daruber hinaus 
nach Aussage der ,'P-NMR-Spektren in einem volligen Ab- 
bau zu einkernigen Produkten. Lediglich mit Pyridin gelang 
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Abb. 1. Berechnetes (a) und gernessenes (b) "P-NMR-Spektrurn der 
Verbindung 1 bei 36.2 MHz 

die gezielte Umsetzung zu 20. Auch diese Ligandenaus- 
tauschreaktion ist reversibel (Gl. 5). Wegen der geringen 
Stabilitat konnte von 20 kein Kernresonanzspektrum er- 
halten werden. Die Konstitution geht aber aus dem Infra- 
rotspektrum im CO-Valenzschwingungsbereich hervor: Die 
Absorption bei 1938 cm-' riihrt von der terminalen CO- 
Gruppe her, die beiden weit auseinanderliegenden nieder- 
frequenten Schwingungen zeigen, daD den bruckenstandigen 
CO-Gruppen jeweils Liganden rnit sehr unterschiedlichem 
Donorvermogen gegeniiberstehen. 

2 0  

Die hier beschriebenen Ergebnisse zeigen, daD Hetero- 
Zweikernkomplexe rnit SOz als Bruckenligand ohne weiteres 
zuganglich sind. Fur eine Aktivierung des Schwefeldioxids 
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mussen aber Systerne gefunden werden, die gegen S02-Ver- 
lust noch besser geschutzt sind. 

Herrn Priv.-Doz. Dr. J.  Hahn, Universitat KoIn, sind wir fur 
Aufnahme und Simulation der "P-NMR-Spektren von 1 und 15 
zu besonderem Dank verpflichtet. Die Deutsche Forschungsgemein- 
schaft und der Fonds der Chemischen Zndustrie stellten Sachmittel 
zur Verfiigung. Der Degussa A G  danken wir fur eine wertvolle Che- 
mikalienspende. 

Experimenteller Teil 
NMR-Spektren: Jeol FX90Q, Bruker WH 90, Bruker WM 400, 

6 (in ppm gegen H3P04), positiv nach tiefem Feld. - IR-Spektren: 
Perkin-Elmer 283. - Elementaranalysen: Analytisches Labor des 
Instituts fur Anorganische Chemie bzw. Malissa und Reuter, 5270 
Gummersbach. - Alle Arbeiten wurden unter Stickstoff-Schutz 
durchgefiihrt. Bis(dipheny1phosphino)methan (dppm)16), Bis(di- 
pheny1arsino)methan (daam)l6), [(Diphenylarsino)methyl]diphenyl- 
phosphan (dapm)"), M O ( C O ) ~ ( N C M ~ ) ~  (7)18), Bh2CI2(CO),] 19), [Rh2- 
C12(C8H14)4]20) und [M~RhCI(Co),(p-dppm)~] (15)") wurden nach 
Literaturvorschriften erhalten. 

fac- (Acetonitril) [bis(diphenylphosphino)methan]tricarbonylmo- 
lybdun (8): Zu einer Losung von 4.09 g (13.50 mmol) 7 in 80 ml 
Acetonitril gibt man 5.19 g (13.50 mmol) dppm und laDt 24 h bei 
20°C riihren. Das ausgefallene Produkt wird abfiltriert, mit Ace- 
tonitril und Ether gewaschen und i. Vak. getrocknet. Ausb. 6.88 g 
(84%), hellgelbes Kristallpulver, Schmp. 147 "C (Zers.). - IR 
(CH3CN): 3 = 1934cm-'  s, 1837 s, 1818 sh (CO). - "P-NMR 
(CD2CI2): 6 = 3.1 (s). 

C30H2SMoN03P2 (605.4) Ber. C 59.52 H 4.16 N 2.31 
Gef. C 59.73 H 4.25 N 2.30 

fac-Bis[bis(diphenylphosphino)methan]tricarbonylmolybdan (9): 
Man setzt wie oben beschrieben 7 rnit dppm im Molverhaltnis 1 : 2 
urn. Ausb. 90%, nach Spektrenvergleich (IR, "P-NMR) identisch 
mit authentischem 9'). 

fac- Tricarbonylbis {[ (dipheny1arsino)meth yl]diphenylphosphan)- 
molybdun (10): Zu einer Losung von 0.87 g (2.85 mmol) 7 in 20 ml 
Toluol gibt man 2.44 g (5.70 mmol) dapm und 1aDt 3 h bei 20°C 
riihren. Das ausgefallene Produkt wird abfiltriert, rnit Ether ge- 
waschen und i. Vak. getrocknet. Ausb. 2.88 g (77%), blaogelbes 
Pulver, Schmp. 137 "C (Zers.). 

CS3H44A~2M003P2 (1036.7) Ber. C 61.41 H 4.28 
Gef. C 61.00 H 4.18 

fac-[ Bis (diphenylphosphino) methan]tricarbonyl{[ (diphenylar- 
sino)methyl]diphenylphosphan)molybdan (11): Zu einer Suspension 
von 3.47 g (5.73 mmol) 8 in 70 ml Acetonitril gibt man 2.46 g (5.73 
mmol) dapm und l a O t  24 h bei 20°C riihren. Das fast farblose 
Produkt wird abfiltriert, rnit reichlich Acetonitril und Ether ge- 
waschen und i. Vak. getrocknet. Ausb. 4.27 g (75%), Schmp. 173°C 
(Zers.). s 3 H 4 4 A ~ M ~ 0 3 P 3  (992.7) Ber. C 61.13 H 4.47 

Gef. C 64.11 H 4.55 

fac-[ Bis(diphenylarsino)methan][bis(diphenylphosphino)methan]- 
tricarbonylmolybdun (12): Die Synthese erfolgt, wie fur 11 beschrie- 
ben, aus 8 und daam. Ausb. 79%, farbloses Pulver, Schmp. 162°C 

(Zers')' CS3HMAs2MoO3P2 (1036.7) Ber. C 61.41 H 4.28 
Gef. C 61.12 H 4.25 

cis- Tetracarbonylbis([ (diphenylarsino) methyl]diphenylphosphan}- 
molybdun (13): Durch eine Losung von 1.20 g (1.16 mmol) 10 in 
30 ml Dichlormethan wird bei 20°C 3 h C O  geleitet. Nach Zusetzen 

von 40 ml Ether und 20 ml Hexan und Kiihlen auf -78°C kri- 
stallisiert das Produkt aus. Ausb. 0.89 g (72%), farbloses Pulver, 
Schmp. 129°C (Zers.). 

C54H44A~2M004P2 (1064.7) Ber. C 60.92 H 4.17 
Gef. C 60.50 H 4.12 

mer- Tricarbonylbis {/ (diphenylarsino)methyl]diphenylphosphan)- 
(schwefe1dioxid)molybdun (14): In eine Losung von 1.01 g (0.97 
mmol) 10 in 40 ml Dichlormethan leitet man bei 20°C 0.5 h SO2, 
wobei ein rascher Farbumschlag nach Rot zu beobachten ist. An- 
schlieDend engt man i. Vak. auf 15 ml ein, setzt 25 ml Hexan zu 
und kiihlt auf -20°C. Das dabei ausfallende Produkt wird abfil- 
triert, mit Hexan gewaschen und i. Vak. getrocknet. Ausb. 0.82 g 
(77%), rotes Kristallpulver, Schmp. 142°C (Zers.). 

CS3H+,As2MoOSP2S (1100.7) Ber. C 57.82 H 4.09 S 2.91 
Gef. C 57.35 H 4.08 S 3.08 

p-/ Bis (diphenylphosphino)methan]-di-p-carbonyldicarbonyl- 
(chlororhodium) -p- {[ (diphenylarsino) methyl]diphenylphosphan}- 
molybdun (16): Zu einer Losung von 0.47 g (0.48 mmol) 11 in 15 ml 
Dichlormethan gibt man 0.09 g (0.24 mmol) [Rh2C12(CO),] und 1aBt 
0.5 h bei 20°C riihren. Der ausgefallene Niederschlag wird abfil- 
triert, rnit Hexan gewaschen und i. Vak. getrocknet. Ausb. 0.41 g 
(74%), orangefarbenes mikrokristallines Pulver, Schmp. 237 "C 
(Zers.). 

CS4H44AsC1M004P3Rh (1159.1) Ber. C 55.96 H 3.83 
Gef. C 55.74 H 4.03 

p-[Bis(diphenylarsino)methan]-p-[bis(diphenylphosphino)me- 
than]-di-p-carbonyldicarbonyl(chlororhodium)molybdan (17): Syn- 
these und Aufarbeitung wie fur 16 beschrieben. Die Edukte 12 und 
[Rh2C12(CO),] werden jedoch bei - 10°C zusammengegeben, um die 
Zersetzung zu 15 zu unterdriicken. Ausb. 0.66 g (59%), orangefar- 
benes mikrokristallines Pulver, Schmp. 232°C (Zers.). 

CMH4As2C1MoO4P2Rh (1203.0) Ber. C 53.91 H 3.69 
Gef. C 52.38 H 3.80 

Di-p-carbonyldicarbonyl (chlororhodium) -bis {p-[ (diphenylar- 
sino)methyl]diphenylphosphan)molybdin (18): Synthese und Auf- 
arbeitung erfolgen wie fur 16 beschrieben. Ausb. 70%, orangefar- 
benes Pulver, Schmp. 247°C (Zers.). 

Cs4H44As2C1M004P2Rh (1203.0) Ber. C 53.91 H 3.69 
Gef. C 53.48 H 3.66 

Unter den gleichen Bedingungen entsteht 18 auch aus 13 und 
[Rh2C12(C8H14)4] mit 90% Ausbeute. 

Bis[p-bis(diphenylphosphino)methan]-p-carbonyldicarbonyl- 
(ch1ororhodium)-p- (schwefe1dioxid)molybdun (1): Eine Losung von 
0.33 g (0.30 mmol) 15 in 20 ml Dichlormethan wird bei 20°C mit 
SO2 gesattigt. Binnen 1 h schlagt die Farbe der Losung nach oliv- 
griin um. Man entfernt Losungsmittel und iiberschiissiges SO2 i. 
Vak. und kristallisiert den Riickstand aus Dichlormethan/Aceton 
um. Ausb. 0.19 g (56%), olivgriines Pulver, Zen.-P. 189°C. 

CS~H&IMOOSP~R~S (1 151.2) 
Ber. C 55.30 H 3.85 C1 3.08 M o  8.33 Rh 8.94 S 2.78 
Gef. C 54.89 H 3.70 C1 3.25 M o  8.25 Rh 8.73 S 2.66 

Analog erhalt man: 

p-/ Bis(diphenylphosphino)methan]-p-carbonyldicarbonyl(chlo- 
rorhodium)-p- {/(diphenylarsino)methyl]diphenylphosphan)-p- 
(schwefe1dioxid)molybdan (2): Ausb. 87%, olivgriines Pulver, 
Schmp. 156°C (Zers.). 

C53H44A~C1M~OSP3RhS (1195.1) Ber. C 53.26 H 3.71 
Gef. C 51.77 H 3.82 
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p-[Bis(diphenylarsino)methan]-p-[bis(diphenylphosphino)me- 
than]-p-carbonyldicarbonyl-(ch1ororhodium)-p- (schwefe1dioxid)- 
molybdun (3): Ausb. 62%, hell-olivgrunes Pulver, Schmp. 198 "C 
(Zers.). 

C53H44A~2C1M~OSPZRhS (1239.1) Ber. C 51.38 H 3.58 
Gef. C 52.38 H 3.80 

p-Carbonyldicarbonyl (chlororhodium) bis(p-[(diphenylarsinoJ- 
methyl]diphenylphosphan]-p-(schwefeldioxid)molybdan (4): Ausb. 
73%, hell-olivgriines Pulver, Schmp. 152°C (Zers.). 

C53H44As2C1Mo05P2RhS (1239.1) Ber. C 51.38 H 3.58 
Gef. C 53.48 H 4.02 

Bis[p-bis(diphenylphosphino)methan]-p-carbonyldicarbonyl- 
(bromorhodium) -p- (schwefeldioxid) molybdan (5): Ausb. 53 %, oliv- 
griines Pulver, Schmp. 204°C (Zers.). 

C53H44BrM~OSP4RhS (1 195.6) 
Ber. C 53.24 H 3.71 Br 6.68 S 2.68 
Gef. C 53.74 H 3.93 Br 7.95 S 2.27 

Bis[p-bis (diphenylphosphino) methanl-p-carbonyldicarbonyl- 
(cyanorhodium)-p-(schwefe1dioxid)molybdan (6): Auf ein Gemisch 
von 92 mg (0.08 mmol) 1 und 4 mg (0.08 mmol) NaCN kondensiert 
man bei -45°C 4 ml Ammoniak und riihrt 4 h bei dieser Tem- 
peratur. Dann laDt man das Ammoniak verdunsten, extrahiert den 
Riickstand mit Dichlormethan, fallt das Produkt mit Hexan aus 
und kristallisiert aus Dichlormethan/Hexan um. Ausb. 65 mg 
(71 Yo), braunlichrotes Pulver, Schmp. 193 "C (Zers.). 

C M H ~ M O N O ~ P ~ R ~ S  (1 141.8) 
Ber. C 56.81 H 3.88 N 1.22 S 2.81 
Gef. C 54.94 H 3.92 N 1.31 S 2.45 

Bis[p-bis (diphenylphosphino) methanl-di-p-carbonylcarbonyl- 
(chlororhodium) (pyridin)molybdun (20): 0.10 g (0.09 mmol) 1 wer- 
den in 2 ml Pyridin aufgenommen, die zunachst olivgriine Losung 
Grbt sich dabei rasch rot. Mit 2 ml Hexan wird zunachst eine 
geringe Menge einer Verunreinigung ausgefallt, das Produkt kri- 
stallisiert nach Zugabe weiterer 4 ml Hexan und Kiihlen auf -20°C 
binnen mehrerer Tage aus. Ausb. 64 mg (63%), dunkelrote Kristalle, 
Schmp. 234°C (Zers.). 

C58H49CIMoNOsP4Rh (1166.2) Ber. C 59.73 H 4.23 N 1.20 
Gef. C 58.85 H 4.39 N 1.73 

CAS-Registry-Nummern 
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121289-46-1 / 17: 121289-47-2 / 18: 121314-14-5 / 19: 121289-48-3 / 
20: 121289-49-4 / [Rh2Cl2(CO),]: 14523-22-9 / Rh: 7440-16-6 / Mo: 
7439-98-7 
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