
36 K.  Wieghurdt, W. Schmidt, B. Nuber, B. Prikner und J. Weks Jahrg. 113 

Chem. Ber. 113, 36-41 (1980) 

Neue p-Hydroxo-Ubergangsmetallkomplexe, I11 I )  

Darstellung zweikerniger Komplexe des Rhodiums(II1) mit einer 
p-Acetato- und p-Carbonato-Brucke. Die Struktur des truns- 
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Das zweikernige Tri-p-hydroxo-bis[(1,4,7-triazacyclononan)rhodium(III)]-Kation 4 wird darge- 
stellt. In saurer Losung entsteht daraus das truns-Diaqua-di-p-hydroxo-bis[(l,4,7-triazacyclo- 
nonan)rhodium(III)]-Kation 3, dessen Struktur rontgenographisch bestimmt wurde. Mit Essig- 
saure reagiert 3 zum p-Acetato-Komplex 5; wohingegen in alkalischer Losung aus 6 mit 
Carbonat-Ionen der p-Carbonato-Komplex 7 entsteht. 

Novel p-Hydroxo-Transition Metal Complexes, 111') 

Preparation of Binuclear Complexes of Rhodium(II1) Containing a p-Acetato- and p-Carbonato- 
Bridge. The Structure of the truns-Diaqua-di-p-hydroxo-bis[(l,4,7-triazacyclononane)- 
rhodium(III)] Cation 
The binuclear tri-p-hydroxo-bis[(1,4,7-triazacyclononane)rhodium(III)] cation 4 has been pre- 
pared. In acidic solutions 4 forms the truns-diaqua-di-p-hydroxo-bis[(l,4,7-triazacyclononane)- 
rhodium(III)] cation 3, the structure of which has been established by single crystal X-ray diffrac- 
tion. 3 reacts with acetic acid to yield the p-acetato complex 5; whereas in alkaline solutions 6 re- 
acts with carbonate ions forming a p-carbonato complex 7. 

Zweikernige Amin-Komplexe des Rhodiums(II1) mit p-Hydroxo-Brucken sind bisher 
so gut wie nicht untersucht worden'), obwohl deren Analoga in der Cobalt(II1)-Chemie 
zahlreich und strukturell gesichert sind3s4). Im Zuge unserer Untersuchungen uber den 
Mechanismus der OH-Briickenbildung bzw. -spaltung erschien es uns wichtig, zweiker- 
nige Komplexe des Rhodiums(II1) rnit zwei bzw. drei OH-Briicken zu synthetisieren 
und strukturell zu charakterisieren. Durch ,,Verolung" von monomerem Trichloro- 
(1,4,7-triazacyclononan)rhodium(III) in neutralem oder schwach saurem Medium sol- 
len derartige Komplexe in Analogie zur Chemie des Cobalt~(II1)~) bzw. Chroms(II1) ') 
synthetisiert werden. 
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Darstellung der Komplexe 
3 H,O), gelost in Dimethylsulfoxid 

(DMSO), reagiert mit dem cyclischen Triamin 1,4,7-Triazacyclononan ([9] anN,) im 
Verhaltnis 1 : 2 zu dem farblosen komplexen Kation 1, im Verhaltnis 1 : 1 jedoch zum 
gelben Neutralkomplex 2. 

Wasserlosliches Rhodiumtrichlorid (RhCl, 
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Die durch Silberionen katalysierte Hydrolyse von 2 in 0.1 M HClO, und die anschlie- 
Dende ,,Verolung" des entstandenen monomeren [Triaqua( 1,4,7-triazacyclononan)rho- 
dium(III)I3 +-Kations fuhrt zum zweikernigen, OH-verbruckten Kation 3. Durch lange- 
res Erhitzen einer waDrigen Losung von 3 bei pH 6.5 kann nach Zugabe von Natrium- 
perchlorat ein Salz mit den stbchiometrischen Verhaltnissen ([9] an N-,): Rh: (ClO,) = 
2: 2: 3 gewonnen werden. Wegen der Elektroneutralitat mussen noch drei OH-Gruppen 
auf je zwei Rhodium(II1)-Zentren kommen. Zwei Strukturvorschlage (A und 4) lassen 
sich aufgrund der Elementaranalyse fur das komplexe Kation erstellen, die sich in der 
Anzahl der tatsachlich gebildeten OH-Brucken unterscheiden. Dan sich 4 gebildet hat, 
liU3 t sich folgendermden erharten. 
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4 reagiert mit Protonen sehr schnell unter Bildung von 3; und zwar lassen sich auf der 
Zeitskala einer Stromungsapparatur zwei Reaktionsschritte nachweisen. Entsprechen- 
des Verhalten ist fur die Reaktion von Tri-b-hydroxo-bis[triammincobalt(III)] rnit Pro- 
tonen zum trans-Diaqua-di-p-hydroxo-bis[triammincobalt(III)]-Kation beschrieben 
worden5). Ein ausfuhrlicher Bericht dieser kinetischen Experimente sol1 an anderer 
Stelle folgen. 

Eine vollstandige Strukturanalyse konnte bisher nicht durchgefuhrt werden, weil sich 
die Kristalle im Rontgenstrahl (Mo-K,) zersetzen. 

Mit Essigsaure reagiert 3 glatt zu 5, einem p-Acetato-Komplex mit einer symmetri- 
schen p-Carboxylato-Brucke (v,,(C - 0) = 1560 cm-'; v,(C- 0) = 1455 cm- '). 

Aus wailjrigen Losungen von 3, die in der Kalte rasch rnit Natronlauge versetzt wer- 
den (pH 9 .9 ,  kann das Perchlorat des Kations 6 gewonnen werden. Die Bildung der 
dritten p-OH-Briicke aus 3 zu 4 erfolgt im alkalischen Medium also wesentlich langsa- 
mer als die Deprotonierung der beiden koordinierten Wassermolekule von 3. Dieses 
Verhalten steht im Gegensatz zur Chemie der analogen Komplexe des Cobalts(II1): Die 
Darstellung eines Di-p-hydroxo-bis[hydroxo( I ,4,7-triazacyclononan)cobalt(III)]- 
Kations gelang nicht; es bildete sich ausschliel3lich der Tri-p-hydroxo-bis[(l,4,7-triaza- 
cyclononan)cobalt(III)]-Komplex4~. 

In alkalischen Losungen von 6 bildet sich beim Stehenlassen an der Luft langsam 
oder durch Zugabe von Natriumcarbonat (60°C) schnell der p-Carbonato-Komplex 7. 
Der entsprechende Cobalt(II1)-Komplex ist ebenfalls nicht bekannt . 

Rontgenstrukturanalyse von 3 
[Rhz(CsHl,N3)2(OH)2(OH~)2](C104)4 . 4 H 2 0  (3) kristallisiert aus 1 M HC104 in morioklinen 

Saulen. Es wurde ein Einkristall auf einem automatischen Vierkreisdiffraktometer (Siemens) ver- 
messen (Mo-K,-Strahlung, 0 / 2 0  Scan-Technik, 2 0  5 61 "). Die Verbindung kristallisiert mono- 
klin (Raumgruppe Ci, - P21/c) rnit den Zellparametern a = 982.8 (11) pm, b = 1584.7 (4) pm, 
c = 1182.2 (13) pm, /3 = 109.2 (2)", Z = 2. Die Struktur wurde mit 3018 symmetrieunabhangi- 
gen Intensitatsdaten (Z < 34Z)) gelost, die in der ublichen Weise korrigiert waren (auf eine Ab- 
sorptionskorrektur wurde verzichtet). Da die Kristalle mit denen des analogen Cobalt(II1)- 
Komplexes isotyp sind4), wurden die dort ermittelten Atomlagen (C, N,  0, C1 und Rh anstelle von 
Co) eingesetzt und verfeinert. LSQ-Verfeinerungsrechnungen6) ergaben bei Verwendung aniso- 
troper Temperaturfaktoren fur alle Atome (ohne H-Atome) einen R-Wert von 0.061. 

Die Atomparameter sowie die wichtigsten Atomabstande und Winkel sind in Tab. 1 
zusammengestellt. Abb. 1 zeigt die Struktur des komplexen Kations 3. 

Das Kation 3 besteht aus zwei oktaedrisch koordinierten Rhodium(II1)-Zentren, die 
durch zwei p-Hydroxo-Brucken (Kantenverknupfung) miteinander verbunden sind. Je- 
des Rhodium(II1)-Ion hat einen dreizahnigen, facial koordinierten 1,4,7-Triazacyclo- 
nonan-Liganden und ein komplex gebundenes Wassermolekul. Letztere stehen wie in 
den analog gebauten Kationen rnit C0balt(II1)~) bzw. Chrom(II1)') als Zentralionen in 
trans-Stellung relativ zueinander. Damit ist gezeigt, da13 die isotype Reihe der Per- 
chloratsalze, [M2(C,H,5N3)2(OH)2(OH2)21(C104)4 . 4 H,O (M = Cr, Co, Rh) das iso- 
strukturelle trans-Diaqua-di-p-hydroxo-bis[( 1,4,7-triazacyclononan)metall(III)]-Kation 
enthalten. Das Kation gehort zur Punktgruppe C,. Die Konformation der durch die 
cyclischen Aminliganden erzeugten Funfringe ist (hhh) und (666); es liegt also die 
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rneso-Form vor. Der Rh- 0-Abstand der Hydroxobriicken ist mit 204 (1) pm deutlich 
langer als im entsprechenden Cobalt(II1)-Komplex (190 pm), wie auch der zum koordi- 
nierten Wassermolekul (211(1) bzw. 197(1) pm). Die jeweilige Differenz, 14 pm, ent- 
spricht der der effektiven Ionenradien von Rh3+ und Co3+ (67 - 53 pm7). Der dreizah- 
nige Aminligand nimmt nahezu unverzerrt drei oktaedrische Koordinationsstellen am 
Rh-Zentrum ein. Die grol3ten Abweichungen von idealen Oktaederwinkeln werden 
durch die beiden p-Hydroxobriicken hervorgerufen. 

Abb. 1. Struktur von 3 (ohne H-Atorne) 

Tab. 1. Kristall- und Strukturdaten von 3. Die anisotropen Ternperaturfaktoren sind definiert: 
T = exp[ - 2 7 ~ * ( h ~ a * L I ~ ~  + . . . . . 2 k l b * ~ * U ~ ~ ) ]  (Alle Werte sind mit 1d rnultipliziert) 
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Der mittlere C1- 0-Abstand der Perchlorat-Anionen ist relativ kurz, er betragt 
141(2) pm8). 

Der Deutschen Forschungsgerneinschaft und dem Fonds der Chernischen Industrie danken wir 
fur finanzielle Unterstutzung dieser Arbeit. Der Degussa, Hanau, danken wir fur eine groRziigige 
Spende von RhC13 . 3 H20.  

Experimenteller Teil 
Di(1,4,7-triazacyclononan)rhodium(III)-tribrornid (1 . 3 Br . 5 H20): 2.0 g wasserlosliches 

Rhodiumtrichlorid (RhCI3 . 3 H2O) wurden in 20 ml Dimethylsulfoxid (DMSO) gelost, rnit 16 ml 
1 M methanolischem 1,4,7-Triazacyclononan versetzt und etwa 60 min auf 130°C erhitzt. Die ab- 
gekuhlte Losung wurde filtriert, der Ruckstand mit Ethanol und Ether gewaschen und mit 15 ml 
Wasser bei 60°C extrahiert. Zur klaren waRrigen Losung von 1 wurden 2.0 g Natriumbromid ge- 
geben und langsam abgekuhlt (0°C). Farblose Kristalle wurden abgesaugt, rnit Ethanol und Ether 
gewaschen und an der Luft getrocknet. Ausb. 1.8 g (34%). - UV (Wasser): A,,,= = 294 nm 
(E = 265), 249 (216). 

[C12H30N6Rh]Br3 . 5 H20 (691.2) Ber. C 20.85 H 5.84 Br 34.68 N 12.16 Rh 14.88 
Gef. C 21.2 H 6.0 Br 34.4 N 12.4 Rh 14.4 

Trichloro(l,4,7-triazacyclononan)rhodiurn(III) (2): 5.0 g RhC13 . 3 H20 wurden bei 20°C in 
50 rnl DMSO gelost, tropfenweise unter Ruhren mit 20 ml 1 M methanolischem 1,4,7-Triaza- 
cyclononan versetzt und anschlienend fur 120 min auf 90°C erhitzt. Die gekuhlte Losung wurde 
filtriert, der gelbe Ruckstand mit wenig Wasser (OOC), Ethanol und Ether gewaschen und an der 
Luft getrocknet. Ausb. 5.5 g (72%). 

[C6H&13N3Rh] . H 2 0  (356.6) Ber. C 20.21 H 4.81 C1 29.84 N 11.78 Rh 28.87 
Gef. C20.6 H4.8 C1 29.7 N 11.3 Rh 28.9 

trans-Diaqua-di-pu-hydroxo-bisf(1,4, 7-triazacyclononan)rhodiurn(III)]-tetraperchlorat (3 . 
4 Clod . 4 H20): 5.0 g 2 wurden in 50 mlO.1 M HClO4 mit 20 ml 2 M AgC104 versetzt und auf 
100°C erhitzt, bis sich kein Silberchlorid mehr bildete. Zur filtrierten Losung wurde bei 20°C 1 M 

NaOH gegeben, bis der pH 12 eingestellt war. Nach 10 min Ruhren wurde vom ausgefallenen Sil- 
beroxid abfiltriert. Das Filtrat wurde mit konz. Perchlorsaure angesauert (pH 6). Zwischenzeit- 
lich ausgefallenes 6 ging dabei wieder in Losung. Am Rotationsverdampfer wurde das Volumen 
auf f eingeengt, mit konz. Perchlorsaure (pH 0.5) und 5.0 g Natriumperchlorat versetzt. Nach 
12 h bei 0°C wurden schwach gelbe Kristalle abgesaugt, mit Ethanol und Ether gewaschen und an 
der Luft getrocknet. Ausb. 3.2 g (46%). - UV (1 M HCIO,): A,,,,,, = 340 nm (E = 670). 

[C,2H36N604Rh2](C104)4 . 4 H 2 0  (1004.1) Ber. C1 14.10 N 8.37 Rh 20.5 
Gef. CI 14.0 N 8.7 Rh 19.8 

Tri-p-hydroxo-bisf(l,4,7-triazacyclononan)rhodiurn(III)]-triperchlorat (4 . 3 ClO, . 5 HzO): 
1 .O g 3 . 4 ClO4 . 4 HzO wurde in 50 ml Wasser gelost und der pH-Wert rnit 1 M NaOH auf 6.5 
eingestellt. Diese Losung wurde unter einer inerten Gasatmosphare (N2) 3d unter RuckfluR er- 
hitzt. Nach 12h bei 0°C wurden dann schwach gelbe Kristalle abgesaugt, mit Ethanol und Ether 
gewaschen und an der Luft getrocknet. Die Substanz kristallisiert rhombisch (a = 957.8 (6) pm, 
b = 1653.8 (4) prn, c = 2135.3 (8) pm). Ausb. 0.7 g (79%). - UV (Wasser): A,,,= = 340 nm 
(E = 437). 

[C12H33N603Rh2](C104)3 . 5 H2O (903.7) Ber. C 15.94 H 4.80 C1 11.77 N 9.30 Rh 22.80 
Gef. C 15.4 H 5.2 C1 11.4 N9.4 Rh22.5 

pu-Acetato-di-p-hydroxo-bis[(l,4, 7-triazacyclononan)rhodiurn(III)]-triperchlorat (5 . 3 ClO, . 
Hz0): 0.4 g 3 . 4 C104 . 4 H20 wurden in 20 ml Wasser gelost und mit 0.5 ml Eisessig versetzt. 
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Diese Losung wurde bei 100°C auf 10 ml eingeengt. Nach Zugabe von 2.0 g Natriumperchlorat 
wurde die Losung 2d bei 0°C stehengelassen. Gelbe Kristalle wurden abgesaugt, mit Ethanol und 
Ether gewaschen und an der Luft getrocknet. Ausb. 0.15 g (45%). - UV (Wasser): Lax = 339 
nm (E = 418). 

[C14H35N,j04Rh2](C104)3 . HzO (873.6) Ber. C 17.90 H 4.31 C1 12.17 N 9.62 Rh 23.55 
Gef. C 17.8 H4.5 C1 12.0 N9.6 Rh23.5 

Di-p-hydroxo-bis[hydroxo(l,4,7-triazacyclononan)rhodiurn(III)]-diperchlorat (6 . 2 C104 
4 H2O): Die Darstellung wurde bis zur Fallung des Silberoxids und dessen Abtrennung vollstan- 
dig analog zur Darstellung von 3 . 4 C104 . 4 H20 durchgefiihrt. Dann wurde zur alkalischen 
(pH 12), filtrierten Losung tropfenweise konz. Perchlorsaure bis zu einem pH-Wert von 9.5 gege- 
ben. Der bei 15 "C sofort ausfallende, schwach gelbe Niederschlag wurde abgesaugt, mit Ethanol 
und Ether gewaschen und an der Luft getrocknet. Ausb. 2.8 g (50%). - UV (Natronlauge, 
pH 10): &,,= = 340 nm (E = 495). 
[C,zH34N604Rh2](C104)2 . 4 Hz0 (803.2) Ber. C 17.94 H 5.27 C1 8.82 N 10.46 Rh 25.55 

Gef. C 18.2 H 5.5 C1 9.0 N 10.6 Rh 25.2 

p-Carbonato-di-p-hydroxo-bis[(l,4,7-triazacyclononan)rhodium(III)]-diperchlorat (7 .2 C104 . 
3 H20): 0.5 g 3 . 4 Clod . 4 HzO wurden in 20 ml Wasser gelost. Der pH-Wert wurde mit 1 M 

NaOH auf 12 eingestellt, dann wurden 50 mg Natriumcarbonat zugegeben und 30 min auf 80°C 
erhitzt. Nach Zugabe von 2.0 g Natriumperchlorat wurde die Losung 12h bei 20°C stehengelas- 
sen. Schwach gelbe Kristalle wurden abgesaugt, mit Ethanol und Ether gewaschen und an der 
Luft getrocknet. Ausb. 0.18 g (46%). - UV (Wasser): A,,,= = 339 (E = 430). 

[C13H32N605Rhz](C104)2 . 3 H 2 0  (811.2) Ber. C 19.25 H 4.72 C1 8.74 N 10.36 Rh 25.38 
Gef. C 19.8 H 4.6 C1 9.1 N 10.6 Rh 25.2 

Warnung: Alle Perchlorate, die das cyclische Amin als Liganden enthalten, explodieren beim 
trockenen Erhitzen und sind schlagempfindlich! 
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