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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
[1]. Es gibt bisher jedoch kaum Beweise fiir dhnliche Prozesse bei Ubergangs-
metallverbindungen [2]. Schliisse auf einen Radikalmechanismus allein aus den
Produkten sind zweifelhaft, denn bei Ubergangsmetallverbindungen sind weitere
Zerfallswege wie z.B. reduktive Eliminierung, «- und g-H-Eliminierung oder auch
Ligand-Wasserstoff-Eliminierung moglich [2]. Ein eindeutiger Bewels fur eine
Radikalreaktion wird jedoch mit der Beobachtung von CIDNP-Effekten [3]
wahrend der Photolyse von wohl definierten Verbindungen erbracht.

Wir berichten hier iber den Zerfall von Tetra-(n3-allyl)-Verbindungen von
Molybdin, I, Wolfram, II [4], Zirkon, 1IT und Hafnium, IV, sowie von Cyclo-
octatetraen-bis(n3-allyl)-zirkon (V) und -hafnium(VI) [5]. Alle diese Verbin-
dungen kdnnen anhand ihres 'H- bzw. !3C-NMR-Spektrums als n3-Allyl-Ver-
bindungen identifiziert werden. III—VI sind strukturdynamische Systeme und
zeigen bei 0°C im 'H-NMR-Spektrum das Muster eines AX,-Spinsystems. Der
Bereich des langsamen Austauschs (AM, X,-Spinsystem) wird fiir III bei Tem-
peraturen unterhalb —70°C erreicht (80 MHz, E5 = 14.9 kcal/Mol) [5b,c, 6], im
Falle von IV, V und VI jedoch erst bei Temperaturen von unterhalb -150°C
(z.B. IV, 400 MHz, 5 = 6.1 kcal/Mol) [7].

Bei UV-Bestrahlung von I in Toluol-dg im Kernresonanzspektrometer®* werden
in den wahrend der Reaktion aufgenommenen Spektren A/E Multiplettpolari-
sationen bei § = 5.73, 5§ = 4.97 und § = 1.98 beobachtet. Gleiche Effekte wie
bei der Photolyse von I werden auch bei II, IV, V und VI beobachtet. Diese
Resonanzen gehoren zu den Vinyl- und Methylenprotonen des Reaktionspro-
duktes Hexadien-1,5(VII). Die A/E-Multiplettpolarisation stammt von Allyl-
metallradikalpaaren aus Triplettzustinden von I oder aus freien Allylradikalen.

*Herrn Professor E. Havinga zum 70. Geburtstag gewidmet.
**Dije UV-Bestrahlungen wurden mit dem Licht einer 1000 W Hg-Xe-Hochdruckdampflampe (Hanovia
977B-1) ausgefiihrt, siehe Ref. 8.
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In den relaxierten Dunkelspektren erscheint VII als ein Hauptreaktionsprodukt.
Die Verstarkungsfaktoren deuten darauf hin, dass der radikalische Zerfallsweg
wesentlich 1st.

Andersartige CIDNP-Spektren erhilt man jedoch bei der Photolyse von 111
(ebenfalls in Benzol-dy oder Toluol-ds gelost). Das Hauptreaktionsprodukt
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Fig. 1. 90 MHz H-NMR-Spektren von III in Benzol-d, : (2) vor der Bestrahlung, (b) withrend der Bestrahlung
von 15 s; Aufnahmezeit 5 s, (¢} 5 Minuten nach der Bestrahlung. Die Skala bezieht sich auf Spektrum (a),
S symbolisiert das Losungsmittel und (+) Silikonfett.

Hexadien-1,5(VII) erscheirt in Nettopolarisation (§ 5.73 E, § 4.97 A, 6 1.98 A)
(GL.1).

Zr(CH), —— - .[C3H5] .[ZF(C3H5)3] —
(1)
* r 'l*
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Dariiber hinaus ist die Ausgangssubstanz polarisiert (§ 2.51 E). was auf eine bi-
molekulare Substitutionsreaktion von III (Gl. 2).

[CBH5]* + Zr(CyHs) [ZF(C3H5)4]* + :—CHJ (2)

oder auf eine Abreaktion gemiss Gl. 3 zuriickzufihren ist:

. - *
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[cams]  [zricsmgds) EZr(C3H5)4] e

*Symbolisiert Polarisationseffekte, d.h. Nicht-Boltzmann-Population der Kernspinniveaus.
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In jedem Fall treten Radikalpaare vom Typ ~ [C H: ] [Zr(C;H;5);] auf, und
aufgrund der beobachteten CIDNP-Nettoeffekte ist 10—? Sekunden eine untere
Grenze fiir die Grossenordnung der Lebensdauer dieser Spezies.

Zusitzlich zu der Photolyse wurde die Thermolyse von I—VI (gelost in Toluol-
dg) untersucht. I zersetzt sich bei 100°C nur langsam, wihrend II—VI bei Tem-
peraturen um 80°C mit Halbwertszeiten von einigen Minuten zerfallen. CIDNP-
Effekte konnen in diesen Reaktionen nicht beobachtet werden. Propen (und
Cyclooctatetraen bei V und VI) ist Hauptprodukt. In diesem Zusammenhang ist
zu erwihnen, dass bel der thermischen Zersetzung von Zr(CH.C¢Hs), Keine
ESR-Signale, d.h. ebenfalls keine Radikale beobachtet werden konnten [9].

Offensichtlich sind bei der Thermolyse von [—VI konzertierte Zerfallswege
gegeniiber radikalischen begtinstigt. Bei Photoaktivierung findet eine homo-
lytische Spaltung — vermutlich aus n'-Allylfermen heraus — statt. Letztere
Spezies werden als kurzlebige Zwischenstufen zur Interpretation des fluktuieren-
den Verhaltens in n3-Allyl-Ubergangsmetall-Verbindungen postuliert [5b,c, 6, 10]
— die beobachteten CIDNP-Effekte sind ein starker Hinweis fur die Existenz
solcher Spezies. Unsere Beobachtungen geben Anlass zu einer erneuten Uber-
prufung der Angabe, dass freie Radikale bei der Photolyse der I und II ent-
sprechenden tetra(crotyl)-Verbindungen von Molybdan und Wolfram nicht auf-
treten [11].
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