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Alkyne-Bridged Trinuclear Clusters with Organo-Rhodium Moieties 
Several approaches are utilized to incorporate rhodium-con- plexes, RhCp units are attached, as in Co,RhCp(CO),(p- 
taining building blocks in alkyne-bridged trinuclear clusters. HC = CR) (10, 11) and CoMoRhCpCp*(CO)&-HC = CR) (12). 
The metal exchange procedure allows to introduce a Rh(C0)3 Side reactions yield tetranuclear clusters with CozRhz and 
unit into cluster 1 with formation of RuMoRhCp(CO)&- Co3Rh frameworks. 
MeC = CMe) (6). Starting from dinuclear alkyne-bridged com- 

Die Vielfalt der Reaktivitat metallorganischer Rhodium- 
verbindungen strahlt auf die Clusterchemie dieses Elements 
aus. Es sind hochmolekulare Rhodiumcluster bekannt I), und 
rhodiumhaltige Mehrkernkomplexe wurden schon intensiv 
fur Katalysestudien eingesetzt2). Letzteres war auch fur uns 
der AnlaD, rhodiumhaltige Cluster, speziell heterometalli- 
sche, zu untersuchen. Solche Verbindungen waren noch vor 
kurzem in relativ kleiner Zahl bekannt 3), wobei wesentliche 
Syntheseverfahren auf Stone4) und Shriver 51 zuruckgehen. 
Wir haben bisher die Clusterexpansions-Reagenzien Cp- 
Rh(CO)* (Cp = C5H5 oder C,Me,) zum Aufbau vier- und 
funfkerniger Cluster benutzt 6 - - 8 ) .  Fur Reaktivitgtsstudien er- 
schienen uns jedoch Dreikerncluster, speziell solche rnit 
Rh(C0)3-Baueinheiten, vorteilhafter. Wir fuhrten deshalb 
die in dieser Arbeit beschriebenen Studien zur Gewinnung 
alkinverbruckter Hetero-Rhodium-Cluster durch. 

Ausgangskomplexe 

Das Einbringen von Rh(COh-Gruppen verlangt entweder 
geeignete Vorstufen zum Metallaustausch oder einfache 
Rh(CO),-haltige Komplexe, an die andere Organometall- 
Baueinheiten anzubringen sind. Fur den ersteren Zweck er- 
wies sich der Heterometallcluster 1’) als geeignet. Fur den 
letzteren Zweck hofften wir auf die Reaktivitat der labilen 
Zweikernkomplexe 3, die nach Horvath’’) in Gegenwart von 
iiberschussigem CO und Alkin rnit den stabilen Vierkern- 
clustern 2 im Gleichgewicht stehen. Wir synthetisierten da- 
her aus Co2Rh2(C0)12111 und MeC = CMe bzw. MeC = CPh 
die von Horvath”) noch nicht beschriebenen Cluster 2a 
und b. 

Fur den alternativen Weg des Ankondensierens von 
RhCp-Einheiten muDten alkinverbruckte Zweikernkom- 
plexe ausgewahlt werden, wobei sich zeigte, daI3 solche rnit 
terminalen Alkinen besser geeignet sind. Als am leichtesten 
zugangliche Zweikernkomplexe boten sich dann 4 a und 
b12) an. Daraus lieBen sich durch Metallaustausch rnit 
NaMoCp(C0)3 die Hetero-Zweikernkomplexe 5a 131 und 
5 b gewinnen. Die Ausbeuten an Zweikernkomplexen 

1 

Me 

3a: R = Me, 3b: R = Ph 

H\ 

4a: R = Me, 4b: R = COOMe 

2a: R = Me, 2b: R = Ph 
5a: R = Me, 5b: R = COOMe 

waren gut, als Nebenprodukte fielen alkylidinverbriickte 
CoMo2-Cluster an (siehe exp. Teil), die vermutlich auf die 
intermediare Umwandlung von CO~(CO)~(K-HC = CR) in 
C O ~ ( C O ) ~ ( ~ ~ - C  - CH2R) 14) zuriickgehen. 

Cluster mit Rh(CO)3-Baueinheiten 

Als einzigen neuen Cluster rnit Rh(C0)3-Baueinheit er- 
hielten wir das thermisch mal3ig stabile 6 durch Metall- 
austausch einer Fe(CO),-Gruppe 15). Hierzu wurde 1 rnit 1,8- 
Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en (DBU) deprotoniert und 
dann rnit [ Rh(C0)2C1]2 umgesetzt. 

Aus den Versuchen, die zweikernigen Intermediate 3 
durch Ankondensieren von Organometallfragmenten zu al- 
kinverbriickten CoRhM-Komplexen aufzubauen, resultierte 
nur ein uneindeutiges Ergebnis: das aus 2b nach Horvathlo) 
erhaltene 3b ergab rnit FedCO), ein Produkt, dessen 
IR-Spektrum (siehe exp. Teil) dem von FeCo2(CO)&- 
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MeC = CPh) 16) ahnelt. Das deutet darauf hin, daD der Clu- 
ster 7 entstanden ist, doch fie1 das Produkt nicht analysen- 
rein und rnit weniger als 0.5% Ausbeute an. 

6 7 

Co,Rh,(p,-MeC 3 CPh)(CO)9PMe2Ph Co,Rh(CO), I PMezPh 
8, S'(1somere) 9 

Um stabilere Intermediate wie 3 zu erhalten, wurde ver- 
sucht, die Cluster 2 rnit Phosphanliganden zu spalten. Mit 
Hquimolaren oder uberschussigen Mengen an PMe2Ph er- 
gaben sich aber keine spektroskopischen Indizien fur die 
Bildung von Zweikernkomplexen. Durch 1 : 1 -Umsetzung 
von 2b rnit PMe'Ph wurden in reiner Form die Cluster 8 
(in Form von zwei Isomeren) und 9 isoliert. In allen drei 
Produkten ist von einer PR3-Koordination am Rhodium 
au~zugehen'~), was rnit Bezug auf die Formel von 2 auch 
das Auftreten der beiden Isomeren von 8 verstandlich 
macht. Die Bildung des Clusters 9 als PR,-Derivat von 
C O ~ R ~ ( C O ) ~ ~ ' * )  deutet darauf hin, da13 unter dem EinfluS 
des Phosphans tatsachlich ein Abbau des Ausgangsclusters 
2 eintritt. Ein Abfangen der vermuteten zweikernigen Inter- 
mediate durch Addition von Fe(CO),-Fragmenten aus 
Fe2(COk gelang jedoch nicht. 

Cluster rnit RhCp-Baueinheiten 

Mit beiden alkinverbriickten Zweikernkomplextypen 4 
und 5 wurden die Umsetzungen zur Ankondensation von 
Cyclopentadienylrhodium-Fragmenten durchgefuhrt. Re- 
agenzien dazu waren CpRh(CO)* und Cp*Rh(CO)z (Cp = 
C5H5, Cp* = C5Me5). Mit CpRh(CO)2 lie13 sich nur aus 4a 
eine spektroskopisch reine Verbindung 10 isolieren, die aber 
als 0 1  anfiel. Die Erfahrung, da13 rnit dem C5Me5-Liganden 
thermisch belastbarere Verbindungen entstehen, bestltigte 
sich in den Reaktionen rnit CP*R~(CO)~.  Aus 4 a  und b 
entstanden damit 11 a und b, von denen 11 a wie 10 olig und 
nicht ganz analysenrein war. Analog verliefen auch die Re- 
aktionen von 5a und b mit CP*R~(CO)~,  die zu 12a und b 
fiihrten. Die besten Ausbeuten wurden erzielt, wenn in Ben- 
zol bei 60°C uber langere Zeit geruhrt wurde. Die (Cy- 
clopentadieny1)rhodium-Reagenzien sind damit in ihrer 
Reaktivitit und bezuglich ihrer Reaktionsprodukte vollig 
analog zum Reagenz Fe2(C0)9, mit dem sich Fe(CO),-Grup- 
pen ankondcnsieren lassen I". 

Die Cluster 10,12 boten Gelegenheit zur thermischen Iso- 
merisierung von der alkinverbruckten in die vinylidenver- 
briickte Form, die in der Regel"' die stabilere ist. Uberra- 
schenderweise traf das hier nicht zu. Als Produkt einer ther- 
mischen Isomerisierung lie13 sich nur aus l l b  der 
Vierkerncluster 13 isolieren. Seine Bildung setzt die inter- 
mediire Fragmentierung von 11 b voraus, die einen RhCp*- 

10 l l a :  R = M e ,  l i b :  R = COOMe 

H 

c \  R""" 

121: R = M e ,  12b: R = COOMe 

Baustein freisetzt, der seinerseits an 11 b ankondensiert wird. 
13 entspricht den offenen Vierkernclustern mit I4-Vinyli- 
denliganden F ~ C O ~ C ~ ( C O ) ~ ( C C H ~ ) ' ~ )  und FeCo'Rh- 
Cp*(C0)9(CCHMe)'o). Beide diese Cluster stellen wie 13 
Ausnahmen von der Regel dar, daD bei Vierkernclustern die 
Alkinverbruckung gegenuber der Vinylidenverbruckung be- 
vorzugt ist *,''). 

Spektren und Konstitution der Komplexe 

Zur Identifizierung der hier erhaltenen neuen Komplexe 
war keine Kristallstrukturanalyse notig, da fur alle Falle 
Vergleichsverbindungen existieren. Durch EI-Massenspek- 
trometrie wurden das Molekul-Ion bzw. das CO-Abspal- 
tungsmuster fur 2a, 5 b, 6, 8 und 9 erhalten. Die IR- und 
'H-NMR-Daten der neuen Komplexe sind in Tab. 1 und 2 
zusammengefaflt . 

Tab. 1. IR-Daten (Hcxan, cm-') der neuen Komplexe 

Nr . " (CO)  

2a 
2b 
5b 

6 
a 
a' 
9 
10 
lla 
Ilb 

12a 
12b 
13 

2100s 
2104s 
2080st 
1955st 
2090st 
2090m 
2082m 
2089s 
2072st 
2060st 
2072st 
1950s 
2058111 
2060s 
2070sst 

2070st 
2078st 
2070sst 
1900s 
2062st 
2058111 
2065Sch 
2048sst 
2040sst 
2035sst 
2040sst 
1835m 
204Osst 
2040st 
2038sst 

2051st 
2060st 
2030sst 

2030sst 
1997sst 
2050s 
2030m 
2030st 
1993111 
2020m 

2015st 
2010sst 
2010s 

2035sst 
2040sst 
2010sst 

1997 s 
19ooss 
1998ss t 
1845111 
1995st 
1980st 
2005111 

1978111 
1980m 
1992m 

1885s 
1887s 
1995Sch 

1974s 
1845s 
1895ss 

1980m 
1950s 
1992sst 

1970sst 
1975s s t 
1958s 

1985st 

1845s 

1857s 

1855m 
183 5m 
1985Sch 

1965111 
1968st 
1870s 
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Tab. 2. 'H-NMR-Daten (CDCl3, int. TMS, ppm) der neuen Kom- 
plexe 

2a 
2b 
5b 
6 
8 
8' 
9 
10 
1 la 
llb 
12a 

12a' 
126 
12b' 
13 

2.78 (Me) 
7.3 (m, Ph), 2.80 (Me) 
5.78 (H), 5.74 (Cp), 3.75 (OMe) 

5.10 (Cp), 2.55 (Me), 2.31 (Me) 
7.3 (m, Ph), 2.46 (CMe), 1.61 (d, J = 10.4 Hz, PMe) 
7.5 (m, Ph), 2.30 (CMe), 2.19 (d, J = 7.7 Hz, PMe) 
7.3 (m, Ph), 1.87 (d, J = 10.9 Hz, PMe) 
9.23 (H), 5.08 (Cp), 2.43 (Me) 
9.38 ( H ) ,  2.56 Me, 1.80 (Cp*) 
9.57 (H), 3.79 (OMe), 1.84 (Cp*) 
9.38 (H),  5.42 (Cp), 2.45 (Me), 1.89 (Cp*) 
9.29 (H) ,  5.36 (Cp), 2.39 (Me), 1.83 (Cp*) 
9.42 ( H ) ,  5.38 (Cp), 3.84 (OMe), 1.88 (Cp*) 
9.37 (H) ,  5.35 (Cp), 3.78 (OMe), 1.85 (Cp*) 
4.78 (H) ,  3.75 (OMe), 1.98 (Cp*), 1.85 (Cp*) 

Fur den einzigen hier erhaltenen neuartigen Cluster 6 mit 
Rh(C0)3-Baugruppe ist die spektroskopische Verwandt- 
schaft zu den Clustern R U M O C O C ~ ( C O ) ~ ( ~ - R ~ C ~ ) ' ~ )  zu er- 
wahnen. Die beiden Isomeren von 8, die IR-spektroskopisch 
sehr ahnlich sind, unterscheiden sich NMR-spektroskopisch 
sehr, wie es auch fur andere Fille dieser Art schon beob- 
achtet wurde8,20,21). Die Cluster 10 und 11 geben ihre Ahn- 
lichkeit in den IR-Spektren zu erkennen. Der neuartige Clu- 
ster 13, dessen IR-Spektrum eine grobe Analogie zu dem 
von F ~ C O ~ C ~ ( C O ) & ~ - C C H ~ ) ' ~ '  zeigt, ist im wesentlichen 
durch sein NMR-Spektrum charakterisiert, in dem das Si- 
gnal fur das Vinyliden-H-Atom im charakteristischen Be- 
reich liegt. 

Erwahnenswert ist das aus den NMR-Spektren zu erken- 
nende Fluktuationsverhalten der alkinverbruckten neuen 
Dreikerncluster. Wahrend 6 nur durch das Auftreten von 
zwei Methylsignalen die Chiralitat der Verbindung anzeigt, 
weisen die Cluster 10 und 11 durch die stark verbreiterten 
Signale der acetylenischen H-Atome auf die mittelschnelle 
Rotation des Alkins uber dem Metallatomdreieck hin, vgl. 
Lit.16,22! Im Falle von 12a und b scheint diese Rotation auf 
der NMR-Zeitskala eingefroren zu sein. Denn wahrend 12a 
und b chromatographisch nicht in zwei Isomere auftrennbar 
sind und sich auch IR-spektroskopisch nur als eine Verbin- 
dung zeigen, sind in ihren NMR-Spektren fur jede organi- 
sche Gruppe zwei Signale im ungefahren Intensitatsverhalt- 
nis 4:l vorhanden. Es liegt nahe, die zwei sperrigen Bau- 
einheiten RhCp* und M O C ~ ( C O ) ~  fur die Behinderung der 
Alkin-Rotation verantwortlich zu machen. 

Diskussion 

Die wichtigsten hier neu erhaltenen Verbindungen sind 
die Dreikerncluster 6 sowie 10/11/12. Sie wurden durch Me- 
tallaustausch- und Clusteraufbau-Reaktionen erhalten. 
Durch Clusterexpansion rnit RhCp-Fragmenten haben wir 
jetzt rhodiumhaltige Drei-, Vier- und Fiinfkerncluster zu- 
ginglich gemacht 6*8,20). Die geringe Neigung des Rhodiums, 
in Form von Rh(C0)2- oder Rh(CO)3-Baueinheiten in dem 
hier Lintersuchten Clustertyp zu existieren, findet ihre Ent- 

sprechung in der Tatsache, daI3 auch die groI3en Rhodium- 
Carbonyl-Cluster gegen Fragmentierung und Abbau rnit 
Donorliganden labil sind I ) .  

Bezuglich der Alkin-Vinyliden-Umlagerung des C2HR-Li- 
ganden auf dem Komplex stellen die Cluster 10, 11 und 12 
Ausnahmen von der Regel dar, indem sie sich nicht in die 
Vinyliden-Form iiberfuhren lieBen. Wir haben diese Umla- 
gerung fur viele verschiedene Heterometallcluster rnit p3- 
C2HR-Liganden vollzogen I 6 x 2 * ) ,  und sie wurde durch bin- 
dungstheoretische Behandlung plausibel g e m a ~ h t ~ ~ ) .  In wel- 
cher Weise der RhCp-Baustein zur Bevorzugung der p3-Al- 
kin-Anbindung fiihrt, ist nicht einsichtig, da z.B. der 
MOC~(CO)~-  und der NiCp-Baustein dies nicht tun. Ada- 
quaterweise zeigt der Vierkernkomplex 13 dann fur diese 
Verbindungen die Bevorzugung des p,-Vinylidenliganden, 
wahrend wir sonst fur Vierkernkomplexe fast ausschliefllich 
die p4-Alkin-Anbindung fanden 20,24). Eine Systematisierung 
dieser Beobachtungen setzt aber die Realisierung noch zahl- 
reicher bisher unerprobter Metallatom- und Liganden- 
Kombinationen voraus. 

Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen hdustrie, von der 
Europaischen Gemeinschaft (ST2J-0347-C) und von der Firma Her- 
aeus (durch eine Spende von RhC13) unterstutzt. Wir danken Herrn 
W. Deck fur NMR-Spektren. 

Experimenteller Teil 
Die allgemeinen Arbeitstechnikenz5) waren wie beschrieben. Alle 

Ausgangsverbindungen wurden nach den genannten Literaturstel- 
len synthetisiert. Alle neuen Komplexe sind in Tab. 4 charakteri- 
siert. 

Cluster 2a: 580 mg (0.88 mmol) C O ~ R ~ , ( C O ) ~ ~ " )  wurden in 50 ml 
Hexan bei Raumtemp. gelost. Die Losung wurde rnit 90 mg (1.6 
mmol) 2-Butin versetzt. Nach 10 h wurde das Losungsmittel auf 
wenige ml im Olpumpenvak. eingeengt und die violette Losung 
iiber eine Kieselgelsaule (2.5 x 45 cm) chromatographiert. 1. Frak- 
tion (Hexan, rot): Spur Coz(CO)6(MeC = CMe), 2. Fraktion (Hexan, 
braun): Spur C O ~ ( C O ) ~ ~ ,  3. Fraktion (Hcxan/Bcnzol 10: 1, braun): 
Spur Co3Rh(CO)lz, 4. Fraktion (Hexan/Benzol 10: 1, violett): 
512 mg (88%) 2a. 

2b: Wie 2a  aus 700 mg (1.06 mmol) Co2Rh2(C0)1211) und 123 mg 
(1.06 mmol) MeCECPh. Chromatographie: 1. Fraktion (Hexan/ 
Benzol 10: 1, braun): Gemisch (verworfen), 2. Fraktion (Hexan/Bcn- 
zol 5: 1, violett): 689 mg (90%) 2b. 

5a: Eine Losung von 650 mg (2.00 mmol) 4ai2)  und 536 mg (2.00 
mmol) NaMoCp(CO)3 in 50 ml THF wurde bei 50°C 3 h geriihrt. 
Nach Entfernen des Losungsmittcls i. Vak. wurde der Ruckstand 
iiber eine 3 x 60 cm-Kieselgelsaule chromatographiert. 1. Fraktion 
(Hexan/Benzol 10: 1, orange): 68 mg (10%) 4a, 2. Fraktion (Hexan/ 
Benzol 7: 1, rot): 320 mg (48%') 5a, 3. Fraktion (Hexan/Benzol 5: 1, 
griin): 80 mg (10%) C O M O ~ C ~ , ( C O ) ~ ( ~ ~ - C - C H ~ C H , ) ~ ~ ) .  - IR 
(C6HI2): 5 = 2035 cm-' m, 1985 sst, 1970 m, 1960 st, 1940 m, 
1912 m, 1850 s. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 5.50 (CH,), 5.30 (Cp), 

5 b  Wie 5a aus 740 mg (2.00 mmol) 4b'" und 536 mg (2.00 mmol) 
NaMoCp(CO)3. Chromatographie: 1. Fraktion (Hexan/Benzol 5: 1, 
orange): 74 mg (10%) 4b, 2. Fraktion (Hexan/Benzol 1:1, rot): 
528 mg (60%) 5b, 3. Fraktion (Hcxan/Benzol 1 :  1, griin) 180 mg 
(27%) CoMo2Cp2(CO),(p3-C -CHzC02Me)2h). - IR (C,H,J: G = 
2045 cm-' m, 1985 sst, 1975 m, 1965 m, 1943 m, 1920 m, 
1850 s. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 5.47 (Cp), 5.36 (CH,), 3.72 (OMe). 

1.65 (CH,). 
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Tab. 4. Charaktcrisierung der ncuen Komplexe 6 200 mg (0.33 mmol) 19' und 130 mg (0.33 mmol) [Rh(CO),C1I2 
wurden unter CO-Schutzgas in 10 ml THF gelost. Bei Raumtemp. 
wurden nacheinander 50 mg (0.33 mmol) 1,P-Diazabicyclo- 
[5.4.0]undec-7-en (DBU) und 176 mg (0.66 mmol) TlN03 sowie 
122 mg (0.66 mmol) KPFo zugegeben, und 1 d wurde geruhrt. An- 
schliel3end wurde das Losungsmittel i.Vak. entfernt, mit 5 ml Ben- 
zol und 2 ml4Oproz. H 3 P 0 4  versetzt und die wiDrige Phase 10mal 
mit je 5 ml Benzol extrahiert. Das Benzol wurde im Olpumpenvak. 
entfernt, der olige Ruckstand in wenig Hexan/Benzol (5: 1)  aufge- 
nommen und uber eine Kieselgelsaule (2 x 20 cm) chromatogra- 
phiert. 1. Fraktion (Hexan/Benzol 5 :  1, orangefarben): Spur (nicht 
identifiziert), 2. Fraktion (Hexan/Benzol 5:  1, rot): 9 mg (5%) 1, 
3. Fraktion (HexanlBenzol 3: 1, violett): 36 mg (17%) 6. 

7: Eine Losung von 310 mg (0.43 mmol) 2b, 60 mg (0.50 mmol) 
PhC= CMe und 280 mg (0.77 mmol) Fe2(C0)9 in 20 ml THF wurde 
2 h bei Raumtemp. geriihrt. Die laufende Reaktionskontrolle durch 
1R-Messungen zeigte nur das kontinuierliche Ansteigen der Fe- 
(CO)5-Konzentration. Nach Entfernen aller fluchtigen Bestandteile 
im Olpumpenvak. wurde in wenig Hexan aufgenommen und uber 
cine Kieselgelsaule (2.5 x 30 cm) chromatographiert. 1. Fraktion 
(Hexan, rotbraun): Spur Co2(C0)6(MeC = CPh), 2. Fraktion (He- 
xan, braun): 2 mg 7, 3. Fraktion (Hexan/Benzol 15: 1, violett): 
261 mg (84%) 2b. 

8 und 9: Eine Losung von 370 mg (0.51 mmol) 2b in 40 ml Hexan 
wurde bei Raumtemp. mit 70 mg (0.51 mmol) PMezPh versetzt. 
Nach 2 h wurden dunnschichtchromatographisch mehrere Pro- 
dukte nachgewiesen. Das Losungsmittel wurde im 6lpumpenvak. 
entfernt, der Ruckstand in wenig Hexan aufgenommen und uber 
eine Kieselgelsaule (2.5 x 25 cm) chromatographiert. 1. Fraktion 
(Hexan/Benzol 8: 1, violett): 118 mg (32%) 2b, 2. Fraktion (Hexan/ 
Benzol 6: 1,  braun): 26 mg (7%) 9, 3. Fraktion (Hexan/Benzol 5 :  1, 
violett): 60 mg (14%) 8, 4. Fraktion (Hexan/Benzol 5:  I, violett): 
56 mg (13%) 8'. 

Allgemeine VorschriJt zur Darstellung von 10-12: Es wurden je- 
weils Losungen der Alkin-Komplexe 4 bzw. 5 in 50 ml Benzol mit 
der 1.2fachen Menge CpRh(C0)2 (Cp = CSHS bzw. C5Me5) versetzt 
und bei 60 "C geriihrt. Angaben uber ReaktionsgroDe, -dauer und 
-produkte stehen in Tab. 3. Nach Entfernen des Losungsmittels 
i.Vak. wurden die Ruckstande uber eine Kieselgelsiule (2 x 40 em) 
rnit den in Tab. 3 angegebenen Elutionsmitteln chromatographicrt. 
Als erste, orangefarbenc Fraktion wurde immer nicht umgesctztes 
Edukt eluiert, und die Farbe der Produktfraktionen war in allen 
Fallen griin. 

13 Eine Losung von 0.12 g (0.20 mmol) 11 b in 30 ml Toluol 
wurde 10 h bei 100°C geruhrt. Nach Entfernen des Losungsmittels 

Schmp. Summenformel Analyse 
["C] Molmasse C H  

Kom- Farbe 
plex (fest) 

2a schwarz 

co 

17.92 
18.14 

~ 

C14H6C02OloRh2 8er. 25.56 
(657.9) Gef. 25.37 
Molmasse 658 (EI-MS) 
Cl9H8Co2OlORh2 Ber. 31.70 
(720.0) Gef. 31.17 
C14H9CoMo07 6er. 37.86 
(440.1) Gef. 37.96 
Molmasse 440 (EI-MS) 
C17H11Mo08RhRu Ber. 31.75 
(643 .O) Gef. 31.64 
Molmasse 615 (Mf-CO, FD-MS) 

CZ6HlgCo2OgPRh2 Ber. 37.62 
(830.1) Gef. 37.72 
Molmasse 746 (M+-3CO, El-MS) 
C26H1gCO20gPRh2 8er. 37.62 
(830.1) Gef. 38.09 
Molmasse 802 (M+-CO, EI-MS) 
C19HllCo3011PRh Ber. 31.44 
(726.0) Gef. 31.42 
Molmasse 726 (EI-MS) 
Cl4HgCo206Rh Ber. 34.03 
(494.1) Gef. 36.15 

(564.2) Gef. 42.26 

C20H19C0208Rh Ber. 39.49 
(608.2) Gef. 39.16 
C23H24C~Mo05Rh Ber. 43.28 
(638.3) Gef. 43.42 
CZ4HZ4CoMoO7Rh Ber. 42.25 
(682.3) Gef. 41.98 

C30H34C0208Rh2 Bert 42.58 
(846.3) Gef. 43.45 

C1gH1gCO206Rh Ber. 40.44 

0.92 
0.96 

160 

2b schwarz 

5b rot 

200 
Zers. 
60 

1.12 
1.40 
2.06 
2.05 

16.37 
16.76 
13.39 
12.85 

6 schwarz 280 
Zers. 

1.72 
1.84 

8 schwarz 91 2.31 
2.39 

14.20 
13.97 

8' schwarz 95 2.31 
2.42 

14.20 
13.89 

9 schwarz 157 1.53 
1.34 

24.35 
24.20 

01 10 grun 

lla grun 

l l b  schwarz 

12a schwarz 

12b schwarz 

13 schwarz 

23.85 
23.25 
20.89 
20.41 
19.38 
19.01 
9.23 
8.85 
8.64 
8.22 
13.93 
14.40 - 

1.84 
2.55 
3.39 
3.98 
3.14 
3.13 
3.79 
3.77 
3.55 
3.41 
4.05 
4.55 

01 

202 
Zers. 
228 
Zers. 
194 

168 

i. Vak. wurde der Ruckstand uber cine Kieselgelsiule (2 x 30 cm) 
chromatographiert. 1. Fraktion (griin, Benzol): 5 mg (4%) l l b ,  2. 
Fraktion (braun, Benzol): 24 mg (28%) 13. 

Tab. 3. Darstcllung dcr Komplexe 10-12 CAS-Registry-Nummern 

1: 126329-06-4 / 2a: 126979-14-4 / 2b: 126979-15-5 / 4a: 41626- 
24-8 4b: 63395-33-5 1 5a:  126979-16-6 1 5 b :  126979-24-6 1 6 :  

9 :  126979-20-2 110: 126979-21-3 / l l a :  126979-22-4 l l b :  126979- 
26-8 1 12a: 127002-12-4 / 12b: 127002-13-5 / 13: 126979-23-5 / 
MeC=CMe: 503-17-3 / MeCECPh: 673-32-5 / Co2Rh2(CO),,: 
50696-78-1 / NaMoCp(CO),: 12107-35-6 / [Rh(CO),CI],: 14523- 
22-9 / Fe2(C0)9: 15321-51-4 / PMe,Ph: 672-66-2 / C5H5Rh(C0),: 
12192-97-1 1 C5MeSRh(C0),: 32627-01-3 / Rh: 7440-16-6 f Co: 

126979-17-7 / 7: 126979-18-8 / 8: 126979-19-9 1 8 ' :  126979-25-7 / 

7440-48-4 

Alkin-Komplex CpRh(C0)2 Zeit Fr. H./B.a) Produkt 
Nr. g/mmol g/mmol Nr . Nr. g X 

4a 0.60/1.84 O.49/2.2lb) 2d 1 3:l 4a 0.30 50 
2 3:l 10 0.14 15 

4a 0.26/0.80 0.28/0.96c) Id 1 3:l 4a 0.05 19 
2 2:l lla 0.27 68 

4b 0.15/0.41 0.14/0.48') 2h 1 1:2 4b 0.02 13 
2 1:2 llb 0.18 72 

5a 0.22/0.54 0.19/0.65c) Id 1 3:l 5a 0.18 34 
2 1:l 12a 0.03 9 

5b 0.24/0.55 0.19/0.65') Id 1 1:l 5b 0.07 29 
2 1:l 12b 0.18 48 
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