
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 
(cm-9 [bl - 
3080111 1435st 

1410st 
1360s 
1115s 

3075111 1420m 
1355s 
1114ss 

3085s 1425111 
1405 m 
1360Sch 
1110s 

488m[dl 587s 
1405s 

I 364m 

5 8 5 s  
377 m 
360m 

388st 

[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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[*I Dip1.-Chem. J. Hollaender und Prof. Dr. W. P. Neumann 
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[l] Vorige Mitteilung: W. P. Neumann, H.  Lind u. G .  Alester, 
Chem. Ber. 101, 2845 (1968). 
[2] Dargestellt in Anlehnung an  H. v. Peehmann u. L. Frobe- 
nius, Ber. Deut. Chem. Ges. 28, 170 (1895), jedoch Kupplung 
bei -20 "C. 
[3] Z. B. hat (I), 0.1 M in Cum01 bei 25.0 "C, eine Halbwerts- 
zeit von 18.5 min. 
[4] a) J.  Bargon, H .  Fischer u. U. Johnson. Z. Natufforsch. 22a, 
1551 (1967); b) H. R. Ward u. R.  G .  Lawler, T. Amer. Chem. 
SOC. 89, 5518 (1967); c) G. L. Closs u. A. D. Trgunac, ibid. 92, 
2168 (1970), und zit. Lit. 
[5] Der Nachweis von CIDNP an Arylprotonen in (1)-(4) ist 
durch die gleichzeitig auftretenden Emissionen der Abbau- 
produkte erschwert. 
[6] Auf beobachtete weitere CIDNP-Erscheinungen (Emis- 
sionen und uberhohte Absorptionen) und ihre Zuordnung zu 
den Abbauprodukten kann hier nicht eingegangen werden. 
[7] J .  F. Garst u. G .  S .  Hammond, J. Org. Chem. 23, 98 (1958); 
W. A.  Pryor u. K .  Smith, J. Amer. Chem. SOC. 89, 1741 (1967). 

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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Bis(x-cyclopentadienyl)tetrasulfdowolfram(~v) (2), -tetra- 
selenido wolfram(1v) (3) und -tetraselenidomolybdan(~v) (4) 

Eine nach [81 erhaltene waRrige (NH&Ss-L6sung wird ohne 
vorheriges Auskristallisieren des (NH4)& weiter umge- 
setzt. - Durch Auflosen von 0.09 g (4 mg-Atom) Natrium 
und 0.79 g (10 mg-Atom) rotem Selen in 50 ml flussigem 
Ammoniak, Verdunsten des Ammoniaks im Inertgasstrom 
und Aufnehmen des Ruckstandes in 25 ml luftfreiem Atha- 
no1 wird eine luftempfindliche alkoholische Losung von 
2 mmol NazSe5 unter Inertgas (Argon oder Stickstoff) her- 
gestellt und umgesetzt. - 0.77 g ( 2  mmol) (C5H&WC12 [31, 
in 25 ml luftfreiem Athanol suspendiert, werden unter 
Ruhren rnit 2 ml der etwa 2.5 mmol/ml enthaltenden 
(NH4)2Ss-Losung vereinigt bzw. zur NazSe5-LOsung zuge- 
tropft und 1 Std. unter weiterem Ruhren nicht ganz zum 
Sieden erhitzt. Der braune Niederschlag wird abfiltriert, 
rnit waDrigem Athanol und Schwefelkohlenstoff gewaschen 
und im Vakuum getrocknet. Extraktion rnit ca. 80°C hei- 
Dem DMF und Kristallisation bei -30°C ergibt 0.66 g 
(75 %) (2) als braunrote, auch in Aceton etwas losliche 
Kristalle bzw. 1.08 g (86 %) (3) als braunviolette Blattchen; 
analog entsteht aus 0.59 g (2 mmol) (C5H5)2MoC12[31 in 
einer weniger vollstandigen Umsetzung 0.39 g (36 %) f4) 
als glanzende rotlichschwarze Blattchen. 
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[2] H. KOpL 3. Block u. M .  Schmidt, Chem. Ber. 101, 272 
(1968); H .  Kijpf u. B. Block. ibid. 102, 1504 (1969). 
[3] R.  L. Cooperu. M .  L .  H .  Green, J. Chem. SOC. A 1967,1155. 
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[5] M.  L .  H .  Green u. W .  E .  Lindsell, J. Chem. Soc. A 1967, 
1455. 
[6] H. Kopf, Z. Naturforsch. 23b, 1531 (1968). 
[7] Fur die Aufnahme der Tieftemperatur-NMR-Spektren 
danken wir Herrn Dr. Scheutzow und Fraulein Feenders, Uni- 
versittit Wurzburg. 
[8] G. Erauer: Handbuch der Praparativen Anorganischen 
Chemie. F. Enke, Stuttgart 1960, 2. Aufl., Bd. 1, S. 335. 

Selektive Metallierung von 1,2-Bis(6-methyl-2- 
pyridy1)athan und praparative 
Anwendungen[ll [**I 

Von Thomas Kauffmann, Gerhard BeiJner, Wilfried Sahm 
und Annegret Woltermann [*I 

Die Kupplung organischer Liganden, die an ein- oder zwei- 
wertiges Kupfer gebunden sind, ist eine bequeme Methode 
zur Verknupfung von spW!-Atomen, wenn eine aktivie- 
rende Gruppe X die direkte Alkalimetallierung (Wasser- 
stoff-Metall-Austausch) und Einfuhrung des Kupfers 
durch anschlieRende Transmetallierung gestattet [31. 

A I I  - x-c-c-x 
I 1  

1st X, wie in (2), rnit zwei Methylgruppen verbunden, fuhrt 
diese Ligandenkupplung zum zweiten .Glied (n = 2) der 
homologen Reihen (I) rnit den angegebenen Gruppen 
X [3,51. 

H+CH,-X - CH&H ( I )  

(C,H,),C=N-N=C< ; -C=N-N=C- 
I I 

CsH5 C6H5 

Zum Aufbau hiiherer Glieder ware eine selektive Metallie- 
rung der zweiten Glieder an den Methylgruppen sehr vor- 
teilhaft. Eine solche ist uns im Falle von (3) gelungen: Bei 
der Umsetzung von 1,2-Bis(6-methyl-2-pyridyl)athan (3) 
in THF/n-Hexan (ca. 10:l) bei -70 "C (& ,,Standardbe- 
dingungen") mit n-Butyllithium im Molverhaltnis 1 :1 bzw. 
1: 2 betragt das Verhaltnis Methyl/Methylen-Metallierung 
jeweils 83/17 (NMR-Analyse der D2O-Hydrolyseproduk- 
te). Die beim Molverhaltnis 1:l als Hauptprodukt in Lo- 
sung erhaltene Monolithiumverbindung ( 4 )  (Ausb. 62 %) 
wandelt sich beim Erwarmen auf +20 'C irreversibel in das 
Methylen-Metallierungsprodukt (5) um, dessen hohere 
thermodynamische Stabilitat durch die angegebene Chelat- 
struktur erklarbar ist [GI. Durch Umsetzung von (4 )  unter 
,,Standardbedingungen" (s.o.) rnit 2-Chlormethyl-6-me- 
thyl-pyridin [71 bzw. CuzCl2 [81 (jeweils im Molverhaltnis 
1:l) sind 2,6-Bis[2-(6-methyl-2-pyridyl)athyl]pyridin (7) 
(60 %; Fp = 108 "C) [91 bzw. 1,2-Bis{6-[2-(6-methyl-2- 
pyridyl)athyl]-2-pyridyl)lthan (8) (48 %, Fp = 145 "C), 
das dritte bzw. vierte Glied der homologen Reihe (I) 
(X = 2,6-Pyridindiyl), erhaltlich. Die entsprechende Reak- 
tion rnit Benzophenon fiihrt zum Alkohol (6)  (61 %, 
Fp = 95 "C) [lo]. 

I \ 

Die Umsetzung der aus n-Buthyllithium und (3) (Molver- 
hiiltnis 2:l) in Losung erhaltenen Dilithiumverbindung (9) 
(Ausb. 82 %) mit Cu2C12 unter Standardbedingungen 
(Molverhaltnis 1:2) liefert die bereits beschriebenen 
Pyridinophane ( I I )  und (12) in 1- bzw. 4-proz. Ausbeute; 
Anwendung des Verdunnungsprinzips erhoht die Ausbeu- 
ten nicht. Massenspektroskopisch wurden neben (I I) und 
( I 2 )  das cyclische Dehydrohexamere von (2) sowie offen- 
kettige Dehydropolymere rnit 4, 6, 8 und 10 Pyridinkernen 
nachgewiesen. - Mit 2-Chlormethyl-6-methyl-pyridin bzw. 
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