amid-Photolyse hingen vom Solvens ab. Da (7a) (A=222
nm) weit unterhalb 280 nm absorbiert, sollte es durch Son-
nenlicht nicht direkt angeregt werden konnen. Fiir die durch
(7a) ausgeldste Photosensibilisierung [Analoges gilt bedingt
fiir (7b) und (Ze)} diirfte eine Sekundiarwirkung der bei der
Photofragmentierung gebildeten Produkte (8)-(10) wenig
plausibel sein. Wesentlich wahrscheinlicher scheint folgende
Hypothese:

(7a) konnte das UV-Licht direkt absorbieren; die gebilde-
ten Radikale wiirden dann mit den Zellbestandteilen reagie-
ren und die beobachteten Schidigungen hervorrufen. Entste-
hendes SO, konnte zusitzliche Komplikationen mit sich
bringen. Dies wiirde auf eine phototoxische Reaktion hinaus-
laufen. Aufierdem konnte (7a) als Hapten direkt am Zellpro-
tein angreifen. Dieses System wiirde jetzt durch bathochro-
me Verschiebung lichtempfindlich und konnte zu Produkten
gespalten werden, die eine Langzeitwirkung hervorrufen,
was als photoallergischer Prozef3 anzusehen wire.
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Templat-Polymerisation von Rhodium(1) mit starren,
gewinkelten Diisocyanid-Liganden!™]

Von Avi Efraty, Irene Feinstein, Lorenz Wackerle und
Felix Frolow"™

Zweizihnige Liganden, die keine Chelate, aber starre
Briicken zwischen Metallatomen bilden, interessieren beson-
ders im Hinblick auf die Erzeugung ungewéhnlicher Koordi-

nationspolymere. Dieses neuartige Konzept wird hier am-

Beispiel der zweidimensionalen Rhodium(r)-Koordinations-
polymere vom Typ () und (2) vorgestellt. Sie enthalten als
Struktureinheit ein Kreuz mit abgewinkelten Armen und
sind schichtweise gestapelt.

1,3-Diisocyanbenzol, 2,4-Diisocyantoluol und 4,4'-Diiso-
cyandiphenylmethan!"? sind starre, zum Aufbau gewinkelter
Briicken geeignete Liganden, mit denen sich Metallatome im

[Rh(Briicke)yt C17 -xHy0],, x=0-8 (/),(2)

Briicke in

(la): (1b): (2):

‘NC NC
©NC NC CNNC
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Abstand von ca. 10, 10 bzw. 14 A verkniipfen lassen. Diese
Liganden reagieren leicht und quantitativ mit [Rh(CO),Cl],
zu unldslichen griitnen Polymeren vom Typ (/a), (1b) bzw.
(2). Die neuen Polymere sind luftbestindig, absorbieren je-
doch die Luftfeuchtigkeit und miissen daher als {[Rh(Briik-
ke)3 Cl~ -xH,0},, x=0-8, formuliert werden, sofern sie
nicht scharf im Vakuum getrocknet wurden (x =0). Die star-
ke v(NC)-Absorption bei 2142+3 cm ! ist charakteristisch
fir terminal koordinierte Isocyanide in symmetrischer Um-
gebung.

Abb. 1. Zweidimensionale Modelle der Polymer-Netzwerke in (/a4) und (2).

Die Modelle in Abbildung 1 simulieren die zweidimensio-
nalen Netzwerke, die durch Templat-Polymerisation des te-
tragonalen Rh' mit 1,3-Diisocyanbenzol zu (1a) und 4,4’-Di-
isocyandiphenylmethan zu (2) entstehen. Die Modelle wur-
den mit idealisierten Bindungswinkeln und -lingen (Zhnlich
denen von verwandten Komplexen'™?!) konstruiert.
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Fiir die Modelle wurden die Zellkonstanten a=14.47 A
(1a) [und (1b)} sowie a=20.26 A (2) berechnet. Diese plana-
ren Modelle weisen allerdings einige unrealistisch kurze Ab-
stinde zwischen den Briicken in (Za) (z. B. C5----C5) sowie
innerhalb der Briicken in (2) auf (C2----C2’). Bei (2) wird
die Spannung durch Anderung der relativen Orientierung
der Phenylengruppen verringert oder aufgehoben. Die gesi-
cherte Tendenz monomerer Kationen vom Typ Rh(CNR)Z,
iiber schwach bindende Rh'----Rh'-Wechselwirkungen zu
oligomerisieren™, kénnte eine Stapelung der zweidimensio-
nalen Strukturen (f) und (2) in ekliptischer Anordnung
nahelegen®!,

Mangels geeigneter Einkristalle wurden Roéntgen-Pulver-
aufnahmen der neuen Polymere (/a), (1b) und (2) angefer-
tigt. Informative Resultate wurden speziell fiir (7b) und (2)
erhalten. Beide Polymere haben die Raumgruppe P4; die
Zellkonstanten betragen a=15.42(6), ¢=321 A bzw.
a=21.95(8), c=3.36 A. Die Pulveraufnahmen scheinen mit
einem tetragonalen System!? von Rh-Atomen in den Poly-
meren in Einklang zu sein. Die stirksten Reflexe liefen sich
den Rh-haltigen 110-Ebenen zuordnen, deren Abstinde der

Spannweite der Briicken entsprechen (10.91 bzw. 15.49 /‘)\).’k

Neben weiteren hkO-Reflexen! trat jeweils ein Reflex auf,
der der 001-Ebene zugeordnet wurde. Die Rh—Rh-Abstin-
de [d(001)] in (1b) (3.21 A) und (2) (3.36 A) sind dhnlich wie
in zweikernigen kationischen Komplexen vom Typ
[Rhy(CNAryl)s]** (z. B. 3.198 32181 3258y sowie in ei-
nem verwandten Rh-Polymer mit linearen 1,4-Diisocyan-
benzol-Briicken (3.31 A)¥.

0.7 A}—e

A 10234

B8 10,91A

Abb. 2. d(110) im Polymer (/5); A: fur das Modell berechnet, B: experimentell
bestimmt.

Die Mingel des Modells sind im realen Polymer (1b)
durch eine etwas verlingerte (~0.68 A) Spannweite der 2,4~
Diisocyantoluolbriicke aufgehoben (siche Abb. 2); dies ent-
spricht einer Verschiebung der Methylphenyleneinheit um
~0.71 A zur 110-Ebene. Auf dieser Basis ergibt sich fiir
dicht benachbarte, verdeckt angeordnete 2,4-Diisocyantolu-
oleinheiten im realen Polymer (1b) eine viel groflere Distanz
der Briicken (z. B. C6---C6~3.64 A; CH;---CH;~4.90 A)
als im Modell (~1.54 bzw. ~2.80 A). Die Verlingerung der
Spannweite der Briicken 148t sich durch die nicht-idealisier-
ten Bindungswinkel C—N—C(Rh) und N-——C—Rh erkliaren
(siche Abb. 2). - Die Pulveraufnahme des Polymers (Za) ist
noch nicht vollstindig interpretiert; sie weicht vom erwarte-
ten Muster fur ein tetragonales System ab.

Arbeitsvorschrift

1.06 g (8.28 mmol) 1,3-Diisocyanbenzol in 100 ml CH,Cl,
wurden unter Rithren bei Raumtemperatur in eine Losung
von 0.4 g (1.03 mmol) [Rh(CO),Cl], in 50 ml CH,CIl, ge-
tropft. Das quantitativ entstehende dunkelgriine polykristal-
line (1a) wurde abfiltriert, mit CH,Cl, (5 x 50 ml) gewaschen
und bei 80°C/0.1 Torr getrocknet. Die Polymere (7/5) und
(2) konnten analog erhalten werden. Die Elementaranalysen
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der neuen Polymere sind mit der Formulierung [Rh(Briik-
ke)1Cl~ H,O], konsistent.
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Reaktionen von Cycloalkeno-1,2,3-selenadiazolen
mit Ubergangsmetallcarbonylverbmdungen[ "

Von Keith H. Pannell, Armin J. Mayr, Rodney Hoggard
und Roger C. Pettersen!™

Rees et al.!" sowie Schrauzer et al.™® berichteten iiber die
Stabilisierung von Thioxo- und Selenoxoketenen durch Car-
bonyleisenverbindungen. Ausgehend von einem Thia- oder
Selenadiazol und Fe,(CO), erhielten sie Komplexe der allge-
meinen Struktur (7).

Ric oy Rop X
Fey(CO)g + Ao —> (COpFe—Li—Fe(CO)
r” R/C

(1), X =38, Se

Bei einer Untersuchung der Eigenschaften der verwandten
Cycloalkeno-1,2,3-selenadiazole (2a-c)P! beobachteten wir,
daB bei der Reaktion dieser Liganden mit Fe,(CO), in He-
xan bei Raumtemperatur in guten Ausbeuten zwei Komple-
xe entstehen, die leicht an einer Al,O;-Sdule getrennt wer-
den konnen: Elution mit Hexan ergibt (Za-c), X = Se, mit Di-
chlormethan (3a-c). Die Komplexe (3a-c) sind Beispiele ei-
ner neuen Verbindungsklasse.

O
||
£ C—N e .
Feg(CON+ (CHada I Il —> (CHa)w I\ Fe(CO)g
\/C‘Se/ N \\I
cO
(2a-c¢) (3a-c) L Fe(CO)
a,n=4; b,n=05; ¢c,n=6 (1),X = Se
R-R = «(CH,)x

Abbildung 1 zeigt die Kristallstruktur von (3a). Das Mole-
kil enthilt einen Selenaferrolring, der iiber das Se- und Fe-
Atom sowie die Doppelbindung eine zweite Fe(CO),-Grup-
pe komplexiert.

Beim Erhitzen auf 60 °C oder bei UV-Bestrahlung lagern
sich die Komplexe (3a-c) unter Decarbonylierung zu Kom-
plexen vom Typ (1} um. Diese Beobachtung legt nahe, daf3
die Komplexe (1) nicht direkt entstehen. Sowohl Rees als
auch Schrauzer verwendeten polare Solventien und arbeite-
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