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Bei vielen metallorganischen Verbindungen von Hauptgruppenmetallen findet 
bei thermischer oder photochemischer Anregung eine homolytische Spaltung 
von Metall-Kohlenstoff-Bindungen unter Bildung von freien Radikalen statt 
El]_ Es gibt bisher jedoch kaum Beweise fiir ahnliche Prozesse bei Gbergangs- 
metallverbindungen [ 2]_ S&Ii&e auf einen Radikalmechanismus allein aus den 
Produkten sind zweifelhaft, denn bei ~bergangsmetallverbindungen sind weitere 
ZerfpJlswege wie z-B_ reduktive Eliminierung, cy- und p-H-Eliminierung oder such 
Ligand-Wasserstoff-Eliminierung maglich [ 2]_ Ein eindeutiger Beweis fiir eine 
Radikalreaktion wird jodoch mit der Beobachtung von CIDNP-Effekten [ 31 
w&rend der Photolyse von wohl definierten Verbindungen erbracht. 

Wir berichten hier iiber den Zerfall von Tetra-(q3-allyl)-Verbindungen von 
Molybd2in, I, Wolfram, II [4], Zirkon, III und Hafnium, IV, sowie von Cyclo- 
octatetraen-bis (a3-allyl)-zirkon (V) und -hafnium (VI) [ 51. Alle diese Verbin- 
dungen kijnnen anhand ihres ‘H- bzw. 1 3 C-NMR-Spektrums als a3-Allyl-Ver- 
bindungen identifiziert werden. III-VI sind strukturdynamische Systeme und 
zeigen bei 0°C im ‘H-NMR-Spektrum das Muster eines AX4-Spinsystems. Der 
Bereich des langsamen Austauschs (AM2 X,-Spinsystem) wird fir III bei Tem- 
peraturen unterhalb -70°C erreicht (80 MHz, EA = 14.9 kcal/Mol) [5b,c, 61, im 
Falle von IV, V und VI jedoch erst bei Temperaturen von unterhalb -150°C 
(Z-B. IV, 400 MHZ, EA = 6.1 kcal/Mol) [7]. 

Bei UV-Bestrahlung von I in Toluol-ds im Kernresonanzspektrometer** werden 
in den wghrend der Reaktion aufgenommenen Spektren A/E Multiplettpolari- 
sationen bei 6 = 5.73, 6 = 4.97 und 6 = l-98 beobachtet. Gleiche Effekte wie 
bei der Photolyse von I werden such bei II, IV, V und VI beobachtet. Diese 
Resonanzen geharen zu den Vinyl- und Methylenprotonen des Reaktionspro- 
duktes Hexadien-1,5(VII). Die A/E-Multiplettpolarisation stammt von Allyl- 
metallradikalpaaren aus Triplettzustgnden von I oder aus freien Allylradikalen. 

*Herrn Professor E. Havinga zum 70. Geburtstag gewidmet. 
**Die W-Bestrahhmgen wurden wit dem Licht einer 1000 W Hg-Xe-Hochdruckdampfampe (Hanovia 

97‘7B-1) ausgefiihrt. siehe Ref. 8. 
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In den relasierten Dunkelspektren erscheint VII als ein Hauptreaktionsprodukt. 
Die ~‘erst~~irkungsfaktoren deuten darauf hin, dass der radikalische Zerfallsweg 
XL-esentlich ist. 

Andersartige CIDNP-Spektren erhglt man jedoch bei der Photolyse van III 
(ebenfalls in Benzol-d, oder Toluol-d, gel&t.) _ Das Hauptreaktionsprodukt 
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Fig. 1. 90 hIHz ’ H-NhIR-Sprktren van III in Benz~l-d e : (a) vor der Besrrahlung. (b) w&rend der Bestrahlung 
van 15 s; Aufnahmezeit 5 s, (c) 5 Minutes nach der Bestrahlung. Die Skala bezieht sich auf Spektrum (3). 
S symbolisicrt das LGxmgsmittel und (+) Silikonietr. 

Hesadien-l,Ei(\‘II) erscheict in Nettopolarisation (6 5.73 E, 6 4.97 A, 6 1.98 X) 
(Gl. 1). 

ilv 
2 r(C3H51s - - [C,H,] - [zrK3H5)3] - 

Zr -!- II pJ---Qj* f ‘I- 7x 2 pi+,, 

Dariiber hinaus ist die Ausgangssubstanz polarisiert (S 
molekulare Substitutionsreaktion van III (Gl. 2). 

2.51 I?). was auf eine bi- 

oder auf eine Abreaktion gemgss Gl. 3 zuriickzufiihren ist: 

l [C3H53 ‘[zr K,H,),] c r x 
j Zr (C,U,f, 1 

(3) 

*Symbolisiert Polarisationseffekte. d-h. Nicht-Boltzmann-Population der Kernspinnivcaus. 
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11: jedem Fall treten Radikalpnare vom Typ - [C,H,] . [Zr(C,H,),] auf, und 

aufgrulld der beobachteten CIDNP-Nettoeffekte ist. lo-’ Sekunden eine untere 
Grenze fiir die Grijssenordnung cler Lebensdauer dieser SllezieS. 

Zus&lich zu der Photolyse wurde die Thermolyse van I-VI (gelijst in Toluol- 
a,) untersucht. I zerset.zt sic11 bei 100°C IIUT langsam, wiihrend II-VI bei Tem- 
peraturen um SO”C mit Hnlbwertszeiten van einigen Minuten zerfallen. CIDNP- 
Effekte kijnnen in diesen Reaktionen nicht beobachtet merden. Propen (und 
Cyclooctatetraen bei V und VI) ist Hauptprodukt. In diesem Zusammenhang ist 
zu erwghnen, dass bei der thermischen Zersetzung von Zr(CH? C,H,), keine 
ESR-Signale, d-h. ebenfalls keine Radikale beobachtet werden konnten [9]. 

Offensichtlich sind bei der Thermolyse von I-VI konzertierte Zerfallswege 
gegeniiber radikalischen begiinst.igt. Bei Photoaktivierung findet eine homo- 
lytische Spaltung - vermutlich aus 77 ‘-Allylformen heraus - statt. Letztere 
Spezies werden als kurzlebige Zwischenstufen zur Interpretation des fluktuieren- 
den Verhaltens in ~3-_411yl-~bergangsmetall-Verbinclungen postuliert [ 5b, c, 6, lo] 
- die beobachteten CIDNP-Effekte sind ein starker Hinweis fir die Existenz 
solcher Spezies. Unsere Beobachtungen geben Anlass zu einer erneuten aber- 
priifung der Angabe, dass freie Raclikale bei der Photolyse der I und II ent- 
sprechenden tetra(crotyl)-Verbindungen von Molybdan und Wolfram nicht auf- 
treten [11]. 
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