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Das zweikernige Tri-pu-hydroxo-bis[(1,4,7-triazacyclononan)rhodium(111)}-Kation 4 wird darge-
stellt. In saurer Losung entsteht daraus das trans-Diaqua-di-p-hydroxo-bis[(1,4,7-triazacyclo-
nonan)rhodium(III)]-Kation 3, dessen Struktur réntgenographisch bestimmt wurde. Mit Essig-
sdure 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, 1TV

Preparation of Binuclear Complexes of Rhodium(III) Containing a p-Acetato- and p-Carbonato-
Bridge. The Structure of the rrans-Diaqua-di-p-hydroxo-bis[(1,4,7-triazacyclononane)-
rhodium(III)] Cation

The binuclear tri-pu-hydroxo-bis[(1,4,7-triazacyclononane)rhodium(I1I)] cation 4 has been pre-
pared. In acidic solutions 4 forms the trans-diaqua-di-p-hydroxo-bis[(1,4,7-triazacyclononane)-
rhodium(I1I)] 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(III) mit u-Hydroxo-Briicken sind bisher
so gut wie nicht untersucht worden?, obwohl deren Analoga in der Cobalt(III)-Chemie
zahlreich und strukturell gesichert sind®%. Im Zuge unserer Untersuchungen iiber den
Mechanismus der OH-Briickenbildung bzw. -spaltung erschien es uns wichtig, zweiker-
nige Komplexe des Rhodiums(III) mit 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 Cobalts(II)*¥ bzw. Chroms(III)"
synthetisiert werden.
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Darstellung der Komplexe

Wasserlosliches Rhodiumtrichlorid (RhCl; - 3 H,0), geldst in Dimethylsulfoxid
(DMSO), reagiert mit dem cyclischen Triamin 1,4,7-Triazacyclononan ([9]anN;) im
Verhiltnis 1:2 zu dem farblosen komplexen Kation 1, im Verhiltnis 1:1 jedoch zum
gelben Neutralkomplex 2.
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Die durch Silberionen katalysierte Hydrolyse von 2 in 0.1 M HCIO, und die anschlie-
Bende ,,Verolung* des entstandenen monomeren [Triaqua(1,4,7-triazacyclononan)rho-
dium(IID}? *-Kations fithrt zum zweikernigen, OH-verbriickten Kation 3. Durch linge-
res Erhitzen einer wifirigen Losung von 3 bei pH 6.5 kann nach Zugabe von Natrium-
perchlorat ein Salz mit den stéchiometrischen Verhaltnissen ([9] an N;): Rh:(ClO,) =
2:2:3 gewonnen werden. Wegen der Elektroneutralitit miissen noch drei OH-Gruppen
auf je zwei Rhodium(III)-Zentren kommen. Zwei Strukturvorschlidge (A und 4) lassen
sich aufgrund der Elementaranalyse fiir das komplexe Kation erstellen, die sich in der
Anzahl der tatsichlich gebildeten OH-Briicken unterscheiden. Dafi sich 4 gebildet hat,
1aBt sich folgendermaBien erhérten.
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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 fiir die Reaktion von Tri-p-hydroxo-bis[triammincobalt(I1I)] mit Pro-
tonen zum trans-Diaqua-di-p-hydroxo-bis[triammincobalt(III)}-Kation beschrieben
worden®. Ein ausfiihrlicher Bericht dieser kinetischen Experimente soll an anderer
Stelle folgen.

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

Mit Essigsdure reagiert 3 glatt zu 5, einem p-Acetato-Komplex mit einer symmetri-
schen p-Carboxylato-Briicke (v,,(C—0) = 1560 cm~!; v,(C—-0) = 1455 cm™1).

Aus wiéflrigen Losungen von 3, die in der Kélte rasch mit Natronlauge versetzt wer-
den (pH 9.5), 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 Wassermolekiile von 3. Dieses
Verhalten steht im Gegensatz zur Chemie der analogen Komplexe des Cobalts(I11I): Die
Darstellung  eines  Di-pu-hydroxo-bis[hydroxo(1,4,7-triazacyclononan)cobalt(111)]-
Kations gelang nicht; es bildete sich ausschlieBlich der Tri-pu-hydroxo-bis[(1,4,7-triaza-
cyclononan)cobalt(I11)]-Komplex®.

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(III)-Komplex ist ebenfalls nicht bekannt.

Rontgenstrukturanalyse von 3

[Rhy(CsHy5N3)(OH),(OH,), I(ClOy)4 - 4 H,O (3) kristallisiert aus 1 M HCIO,4 in monoklinen
Sédulen. Es wurde ein Einkristall auf einem automatischen Vierkreisdiffraktometer (Siemens) ver-
messen (Mo-K,,-Strahlung, /2@ Scan-Technik, 26 < 61°). Die Verbindung kristallisiert mono-
klin (Raumgruppe C%,, - P2{/c) mit den Zellparametern a = 982.8 (11) pm, b = 1584.7 (4) pm,
¢ = 1182.2(13) pm, § = 109.2 (2)°, Z = 2. Die Struktur wurde mit 3018 symmetrieunabhéingi-
gen Intensitdtsdaten (I < 3o([)) geldst, die in der iiblichen Weise korrigiert waren (auf eine Ab-
sorptionskorrektur wurde verzichtet). Da die Kristalle mit denen des analogen Cobalt(ITI)-
Komplexes isotyp sind¥, wurden die dort ermittelten Atomlagen (C, N, O, Cl und Rh anstelle von
Co) eingesetzt und verfeinert. LSQ-Verfeinerungsrechnungen® ergaben bei Verwendung aniso-
troper Temperaturfaktoren fiir alle Atome (ohne H-Atome) einen R-Wert von 0.061.

Die Atomparameter sowie die wichtigsten Atomabstinde 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(IIf)-Zentren, die
durch zwei p-Hydroxo-Briicken (Kantenverkniipfung) miteinander verbunden sind. Je-
des Rhodium(IIl)-Ion hat einen dreizdhnigen, facial koordinierten 1,4,7-Triazacyclo-
nonan-Liganden und ein komplex gebundenes Wassermolekiil. Letztere stehen wie in
den analog gebauten Kationen mit Cobalt(II)* bzw. Chrom(II)¥ als Zentralionen in
trans-Stellung relativ zueinander. Damit ist gezeigt, daf die isotype Reihe der Per-
chloratsalze, [M,(C4H;5N3),(OH),(OH,),](C10,), - 4 H,O M = Cr, Co, Rh) das iso-
strukturelle frans-Diaqua-di-p-hydroxo-bis[(1,4,7-triazacyclononan)metall(11I)}-Kation
enthalten. Das Kation gehort zur Punktgruppe C. Die Konformation der durch die
cyclischen Aminliganden erzeugten Fiinfringe ist (AAX) und (888); es liegt also die
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meso-Form vor. Der Rh — O-Abstand der Hydroxobriicken ist mit 204 (1) pm deutlich
langer als im entsprechenden Cobalt(I1I)-Komplex (190 pm), wie auch der zum koordi-
nierten Wassermolekiil (211(1) bzw. 197(1) pm). Die jeweilige Differenz, 14 pm, ent-
spricht der der effektiven Ionenradien von Rh** und Co’* (67 — 53 pm’). Der dreizéh-
nige Aminligand nimmt nahezu unverzerrt drei oktaedrische Koordinationsstellen am
Rh-Zentrum ein. Die gréfBten Abweichungen von idealen Oktaederwinkeln werden
durch die beiden p-Hydroxobriicken hervorgerufen.

EEEEN

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

Tab. 1. Kristall- und Strukturdaten von 3. Die anisotropen Temperaturfaktoren sind definiert:

T = exp|—2n(W*a*Uy + ..... 2kib*c* Uys)] (Alle Werte sind mit 10* multipliziert)
Kation x ¥ z ek} v22 U33 Ut2 U13 v23
Rh 8679(1)  300{1) 3864(1) 348(7)  268(7)  267(7) 0(3) 84(3) -6(3)
0(1) 564(6) 4248(4) 73(5} 424(34) 243(29) 305(29) 36(24)  -9(25}) 6(22)
o(2) 7702(7 567(4) 5229(6) 499(38) 444(37) 327(32) 50(30)} 177(28) -32(28)
N(1)  3133(7) 4808(5) 2422(6) 324?35) 363(41) 327(35)  35(31)  54(28)  20(31)
§(2) 8027(8) 1394(5) 2893(7) 458(44) 295(37) 315(37) 17(32)  44(32)  27(30)
N(3) 392(8) 5048(5) 2443(6) 395(40) 329(36) 308(35) 23(30) 124(31) 22(28)
gf1y  gs2a(1n) son(e) 170649) 513(56) 405(50) 434(51) -B(43) =242(44) 28(41)
c{2) 3176{11) 1600(6) 2340(9) 502(56) 358(47) 407(48; -7(41) 155(42) 87(39)
c(3)  1175(11) 4292(6) 3161(8) 524(55) 374(48) 373(44) 37(41) 150(40)  78(37)
c(4) 5808(10) 511(6) 2240(9) 389(46) 3B5(48) 420(48) 60(37) 88(38) 54(38)
c(5) 2783(11) 4437(6) 3524(8) 545 573 390047} 309(42)  74(42) 72(39) 92(36g
c(6) 6555(10) 3706(6) 6929(9) 353(45) 413(50) 411(48) -58(39) 41(38) -60{40
Ferchiorat
CL{1) 6955(3) 3852(2) 3073(2 567(16) 404(14) 509(15) -94(11) 258(12) ~82(11)
0(11) 6185(1Q) 3794(6) 3927(8 910(65) 867(67) 592(53) -40(54) 406(50) 92(¢6)
0(12) 7862(9) 4597(5) 3421(9)  636(53) 507(49) 871(61) -212(42) 201(46) -46{45)
o{13) 5877(10) 4068(7) 1867(8) 819(64) 1192(85) 493(48) -169(61) 216(45) -68(54)
0{14) 7730{13) 3200(6) 2989(14) 1154(91) 521(60) 2172(149) 210(60) 826{97) =74(77
C1(2) 2480(3) 2347(1 995(3) 531(16) 300{13} 593 173 1§11) 242(13 1(10
0(21) 2797(11) 1489(5) 1309(9) 986(71) 433(45) 939(70) 211(47) 267(57) 170{46
0(22) 2766(21) 2503(8) 9915(14) 3286{217) 707(75) 1571(122) 238(106)1731(145) 160(79
0(23) 1014(13) 2513(7) ~B30(17) 946(87) 627(66) 2758(190; 124(62) 419(103) 632(33)
o(2a} 3309(17; 2887(8) 1877(15) 1753(133) 903(92) 1772(145)-289(95) -60(122)~613(37)
Kristallwaaser
0(2)  3124(11) 852(6) 3955(9 1227(81) 553(52; 928568) ~65(54) 690(63) =3(50)
0 6) 4647(3 307(69) 225(51) 509(61) 123(48)

4) 6033

11) 1974 1009(76) 543(52

Atome Rbstand (pm)  Atome winkel (%)

Rh - 01 203,6(3) Rh - 01 - RrRh 100.5(3)

Rh - 01°* 204.6(5)

Rh - 02 210.7(8) 01 - Rh o1 79.5(2)

Rh - N1 204.7(6) 01 - Rh -~ 02 88.4(2)
01'- Rh - 02 84.3(3)

Rh - N2 203.8(7) 01 - Rh - N3 91.6(3)

Rh - N3 201.3(8) 02 - Rh - N3 179.8(2)

N1 - Cd 146.8(12) 01 - Rh ~ N1 175.9(4)

Nt - ©5 151.3(13) 01 - Rh - N2 96.8(3)

N2 - C2 149.5(15) N1 - Rh - N2 84.0(3)

N2 - C6 150.6(11) 02 - Rh - N2 94,8(3)

N3 - C1 152.4 (12} 02 - Rh - N1 55.5(3)

N3 - C3 150.9 (11)

c1 - c2 153.8(15)

c3 - cs 151.4(14)

c4 - c6 153.8(14)

Rh - Rh' 313.8(1)
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Der mittlere Cl—-O-Abstand der Perchlorat-Anionen ist relativ kurz, er betrigt
141(2) pm®.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir
fiir finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit. Der Degussa, Hanau, danken wir fiir eine grofiziigige
Spende von RhCl; - 3 H,0.

Experimenteller Teil

Di(1,4,7-triazacyclononan)rhodium(Ill)-tribromid (1 - 3 Br - 5 H;0): 2.0 g wasserlosliches
Rhodiumtrichlorid (RhCl; - 3 H,O) wurden in 20 ml Dimethylsulfoxid (DMSO) geldst, mit 16 ml
1 M methanolischem 1,4,7-Triazacyclononan versetzt und etwa 60 min auf 130°C erhitzt. Die ab-
gekiihlte Losung wurde filtriert, der Riickstand mit Ethanol und Ether gewaschen und mit 15 ml
Wasser bei 60°C extrahiert. Zur klaren wédfirigen Losung von 1 wurden 2.0 g Natriumbromid ge-
geben und langsam abgekiihlt (0°C). Farblose Kristalle wurden abgesaugt, mit Ethanol und Ether
gewaschen und an der Luft getrocknet. Ausb. 1.8 g (34%). — UV (Wasser): A,z = 294 nm
(e = 265), 249 (216).

[C12H3oNgRh]Br3 - 5§ HO (691.2) Ber. C 20.85 H 5.84 Br 34.68 N 12.16 Rh 14.88
Gef. C21.2 H6.0 Br34.4 N12.4 Rh14.4

Trichloro(1,4,7-triazacyclononan)rhodium(IIl) (2): 5.0 g RhCl; - 3 H,O wurden bei 20°C in
50 ml DMSO gelost, tropfenweise unter Rithren mit 20 ml 1 M methanolischem 1,4,7-Triaza-
cyclononan versetzt und anschliefend fiir 120 min auf 90°C erhitzt. Die gekiihlte Lésung wurde
filtriert, der gelbe Riickstand mit wenig Wasser (0°C), Ethanol und Ether gewaschen und an der
Luft getrocknet. Ausb. 5.5 g (72%).

[CeHysCLN;Rh] - HyO (356.6) Ber. C20.21 H4.81 C129.84 N 11.78 Rh 28.87
Gef. C20.6 H4.8 Cl29.7 N11.3 Rh28.9

trans-Diaqua-di-u-hydroxo-bis{(1,4, 7-triazacyclononan)rhodium(I1ljj-tetraperchlorat (3 -
4 ClO4 - 4 H,0): 5.0 g 2 wurden in 50 ml 0.1 M HCIO, mit 20 ml 2 M AgClOy versetzt und auf
100°C erhitzt, bis sich kein Silberchlorid mehr bildete. Zur filtrierten Lésung wurde bei 20°C 1 M
NaOH gegeben, bis der pH 12 eingestellt war. Nach 10 min Riihren wurde vom ausgefallenen Sil-
beroxid abfiltriert. Das Filtrat wurde mit konz. Perchlorsdure angesduert (pH 6). Zwischenzeit-
lich ausgefallenes 6 ging dabei wieder in Losung. Am Rotationsverdampfer wurde das Volumen
auf —;— eingeengt, mit konz. Perchlorsiure (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 HCIOy): Apax = 340 nm (g = 670).

[C12H3NgO4sR)(CIO,), - 4 H,O (1004.1) Ber. Cl14.10 N 8.37 Rh 20.5

Gef. C114.0 N8.7 Rh19.8
Tri-u-hydroxo-bis{(1,4, 7-triazacyclononan)rhodium(IIl)]-triperchlorat (4 - 3 ClO, - 5 H,0):
1.0 g 3 - 4 ClO,4 - 4 H,O wurde in 50 ml Wasser gelost und der pH-Wert mit 1 M NaOH auf 6.5
eingestellt. Diese Losung wurde unter einer inerten Gasatmosphire (N,) 3d unter Riickfluf} 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 (¢ = 957.8 (6) pm,
b = 1653.8 (4) pm, ¢ = 2135.3 (8) pm). Ausb. 0.7 g (79%). — UV (Wasser): Ay, = 340 nm

(e = 437).
[C12H33NgO3R1,}(Cl0y); - 5 H,O (903.7) Ber. C15.94 H4.80 C111.77 N 9.30 Rh 22.80
Gef. C15.4 HS52 Cl11.4 N9.4 Rh225

u-Acetato-di-u-hydroxo-bis{(1,4,7-triazacyclononan)rhodium(I1l)]-triperchiorat (5 - 3 ClO, -
H,0): 0.4 g 3 - 4 ClO4 - 4 H,O 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): Ay, = 339
nm (¢ = 418).

[C4H35NsOsRLH(CIOy); - HyO (873.6) Ber. € 17.90 H 4.31 Cl12.17 N 9.62 Rh 23.55
Gef. C17.8 H4.5 Cl12.0 N9.6 Rh23.5

Di-u-hydroxo-bisfhydroxo(1,4, 7-triazacyclononan)rhodium(Ill)]-diperchiorat (6 - 2 ClO4
4 H,0): Die Darstellung wurde bis zur Féllung des Silberoxids und dessen Abtrennung vollstan-
dig analog zur Darstellung von 3 - 4 ClO, - 4 H,O durchgefiihrt. Dann wurde zur alkalischen
(pH 12), filtrierten Losung tropfenweise konz. Perchlorsédure 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): A2 = 340 nm (e = 495).
[C12H34NgO4Rh,)(ClOy), - 4 H,O (803.2) Ber. C 17.94 H 5.27 C18.82 N 10.46 Rh 25.55
Gef. C18.2 HS5.5 Cl19.0 N10.6 Rh25.2

u-Carbonato-di-u-hydroxo-bis[(1,4, 7-triazacyclononan)rhodium(I11)]-diperchlorat (7-2ClOy4-
3 H,0): 0.5 g3 - 4 ClO, - 4 H,O 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).

[C13H3,NgOsRh,[(CIO,), - 3 H,O (811.2) Ber. C19.25 H4.72 Cl8.74 N 10.36 Rh 25.38
Gef. C19.8 H4.6 Cl19.4 N10.6 Rh25.2

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