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Jedoch fanden wir auch eine vie1 rascher eintretende 1,3- 
Wanderung von Arylazogruppen, die aus (2a) bzw. (3a) 
Gemische von (2a) und (26) bzw. von (3a) und (3b) er- 
zeugt. Sie vollzieht sich intramolekular, da in der Mi- 
schung von Triphenyl- (I) und Tri-p-tolyl-Derivat ( 4 )  
keine gemischt substituierten Pentazadiene (2) oder (3) 
entstehen. Intermediar bildet sich ein Radikalpaar (im Lo- 
sungsmittelkafig), wie wir am Auftreten einer ,,chemisch 
induzierten dynamischen Kern-Polarisation" (CIDNP) 141 
der Methylprotonen im 1H-NMR-Spektrum von (2)-(4) 
sicherstellen konnten [51. 
Fur (4) sind hierbei Reaktand und Umlagerungsprodukt 
chemisch identisch [Gl. (2)]. Ein NMR-Signal der CH3- 
Protonen (r = 7.96 in Benzol; 70°C) erscheint kurzzeitig 
als Emission (negative Polarisierung), nach Abschrecken 
der Mischung 30 s spater wieder normal als Absorption. 
Noch deutlicher werden die Verhaltnisse in Chloroform- 
LBsung bei 40 "C (vgl. Abb.). 

Die 1H-rauschentkoppelten Fourier-Transform-13C-N MR- 
Spektren wurden von 20-proz. waBrigen Losungen mit 
einem Bruker-HX-90-14"-Spektrometer bei 50 "C, 22.63 
MHz und einer Pulsbreite von 40 ps unter Akkumulierung 
von 500 bis 1000 Durchgangen zu je 0.8 s aufgenommen 
(Stabilisierung auf 19F des Hexafluorbenzols). Die gegen 
Tetramethylsilan als externer Standard zunachst erhaltenen 
chemischen Verschiebungen 8 ~ ~ s  wurden nach der Be- 
ziehung 8cs2 = ~ T M S  + 194 (ppm) auf den iiblichen 
Standard Schwefelkohlenstoff umgerechnet. Suszeptibili- 
tatskorrekturen konnten dabei wegen der GroRe der Ver- 
schiebungswerte vernachlassigt werden. 
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Radikalische 1,3-Wanderung von Arylazogruppen 
- CIDNP-Effekt bei p-Tolylprotonen 

Von Jochen Hollaender und Wilhelm P. Neumannc*] 

Bei der Untersuchung radikalischer Reaktionen von Azo- 
verbindungen priiften wir den spontanen Zerfall der 
1,3,5-Triaryl-pentazadiene (1)-(4) "21. Er verlauft gemaD 
G1. (1)[31: 

7.4 7 7  B - 
T-+ I I1 

Ar ' -N=N-v-Ar3  + iir' 
5 - N t  

u2621j 
Ar'- N- N-N- N= N-Ar' 

(1)-(4) 
Abb. 1H-NMR-Spektrum yon zerfallendern 1,3,5-Tri-p-toIyl-pentaza- 
dien (4) in CHCI,: a-e) innerhalb 50 S. f )  nach 1 Std. A-C: siehe 
Text; D-F: Signale entstehender ProdukteI61. 

i r '  + Ar3-f i -N=N-Ar5 

Die CH3-Signale der mittel- wie der endstandigen p-Tolyl- 
gruppen A bzw. C (7 = 7.49 bzw. 7.57) erscheinen als 
Emission, bedingt durch die Radikalpaar-Rekombination 
ohne Isomerisierung, entsprechend G1. (2a) + (2b) und 
ebenso (2c) + (2d). Bei der Rekombination mit Isomeri- 
sierung, also G1. (2a) + (2d) und ebenso (2c) + (Zb), wech- 
seln end- und mittelstandige Tolylgruppen den Platz, was 
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zur Neuorientierung der CH3-Protonen fuhrt. Diesem 
Effekt ordnen wir die stiirkste Emission B bei t = 7.52 zu, 
die offensichtlich als Koaleszenz-Signal zu deuten ist 161. 
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Neue Tetrachalkogenid-Chelate[* * 1 

Von Hartmut KOpJ Werner Kahl und 
Alexander Wirl[*1 

Als erster Chelatkomplex eines dianionischen Tetrachal- 
kogenid-liganden wurde kurzlich das nach dem Reak- 
tionsschema (MIV = Mo; X=S) 

860Sch 
83OSch 
816sst 

+ 2 M ' C l  + 8x8 1 

Die genannten Emissionen sind dem Molekulteil zuzu- 
schreiben, der aus dem intermediaren, spin-delokalisierten 
Triazenyl-Radikal (5) bei der Rekombination entsteht. 
Der vom p-Tolylazo-Radikal (6)  stammende Teil tragt 
anscheinend nicht wirksam zur Polarisation von CH3-Pro- 
tonen bei, wie uns Versuche rnit p-Tolylazo-triphenyl- 
methan zeigten. 

S NH4 ab 180 

Se Na 225 

Se Na 215 

entstandene Bis ( x  - cyclopentadienyl) tetrasulfidomolyb- 
dan(xv) (I) charakterisiert [I]. Jetzt haben wir diese Reak- 
tion auch fur MIV = W und X = Se realisiert und dabei in den 
Tetrachalkogeniden ( C S H ~ ) ~ W S ~  (2) ,  (C5H5)2WSe4 (3)  
und (CsH5)2MoSe4 (4)  weitere Beispiele fur die selektive 
Bildung von Polychalkogenid-Funfring-Chelaten bei d2- 
konfigurierten Zentralionen aufgefunden. Hingegen konn- 
ten unter ahnlichen Bedingungen rnit dem do-Zentralion 
TiIv unabhangig vom Chalkogen (X = S und Se) nur die 

vCH oCC 
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[a] In DMF; TMS als BuBerer Standard. [bl KBr-PreBIing. [cl Z. Vgl. (I): 4.86. [dl Z. Vgl. (Z): 482s. 

Diese Befunde bestatigen die Existenz von Arylazo-Radi- 
kalen, 2.B. (61, die als reaktive Zwischenstufe schon mehr- 
fach formuliert wurden [71, und stiitzen Vorstellungen iiber 
CIDNP bei Radikalpaar-Rekombinationen im Kafig 
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Sechsring-Chelate (C5H&TiX5 isoliert werden 121. (2) und 
(3) sind die ersten Polychalkogenid-Chelate des Wolframs, 
(3) und (4)  die ersten Heteroderivate des noch unbekann- 
ten Cyclopentaselens. 

Bei der Umsetzung der Bis(x-cyclopentadienyl)metall(rv)- 
chloride 131 mit Ammoniumpentasulfid in wahigem Atha- 
no1 bzw. rnit Natriumpentaselenid in k h a n o l  fallen (2)--(4), 
die in allen gebrauchlichen Losungsmitteln auDer Dimethyl- 
formamid (DMF) und Dimethylsulfoxid (DMSO) schwer- 
loslich sind, als braune Niederschlage aus. Nach schonen- 
dem Umkristallisieren aus D M F  werden luftstabile, tief- 
farbige, unter dem Mikroskop einheitliche Kristalle erhal- 
ten. Die Zusammensetzung (C5H&MX4 ist elementarana- 
lytisch eindeutig gesichert. Obwohl die Loslichkeit dieser 
Verbindungen in der Reihenfolge (I) > (2 )  > (3) NN (4 )  
stark abnimmt, bestatigen die nach Eichung rnit (CsH&TiSs 
kryoskopisch in DMSO bestimmten [41 Molekulargewichte, 
da13 auch (2)-(4) in ihren Losungen monomer in Ring- 
form vorliegen. 

Die in DMF aufgenommenen 1H-NMR-Spektren von 
(2)-(4) zeigen ebenso wie das Spektrum von (I) I11 im er- 
warteten [ 5 m  Bereich chemischer Verschiebung ein scharfes 
Singulett fur die Cyclopentadienylprotonen, das auch bei 
Temperaturerniedrigung [71 bis -60 "C nicht aufspaltet. 
Solches Tieftemperaturverhalten spricht fur die Existenz 
der fiinfgliedrigen MX4-Ringe von (2)-(4) in einer ahnli- 
chen nichtebenen Konformation, wie sie fur (I) postuliert 
wurde [I]. 
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