
37 

Journal of Organometallic Chemistry, 411 (1991) 37-55 

Elsevier Sequoia S.A., Lausanne 

JOM 21691 

Drei- oder Vierfach-Koordination des Aluminiums in 
Alkylaluminiumphenoxiden und deren Unterscheidung 
durch 27Al-NMR-Spektroskopie 

Reinhard Berm, Edo Janssen, Herbert Lehmkuhl *, Anna Rufihska, 
Klaus Angermund *, Peter Betz *, Richard Goddard * und Carl Kriiger * 

Max-Planck-Institut j%r Kohlenforschung. Kaiser- Wilhelm-Platz I, 
W-4330 MiZheim a.d Ruhr (Deutschland) 

(Eingegangen den 19. Dexember 1990) 

The *‘Al NMR spectra for a series of aryloxyaluminium compounds [R,Al(OAr)s_,], (R = methyl, 
isobutyl; n = O-2; m = 1, 2, 3) with various alkyl substituents in the 2 and 6 positions of the phenoxy 

rings have been measured. The S(*‘AI) resonances give an indication of the number of aryloxy ligands 
and the coordination number of each Al atom. Monomeric R,AlOAr compounds have &i(*‘Al) reso- 

nances around 190 ppm whereas dimeric analogues give signals at 167 ppm. The *‘4l NMR resonances 

for monomeric RAl(OAr), are found at ca. 100 ppm while those for [Al(OAr),],, where the aluminium 
atoms are solely bonded to aryloxy groups, lie at ca. 50 ppm. Characteristic shifts of the resonances were 
also observed for complexes of these compounds with THF, whereby it was found that the resulting 

change AS(*‘AI) decreases with in creasing number of aryloxy ligands. The crystal structures of three 
selected compounds, 3,s and 11, were determined by X-ray crystallography. 

Die *‘A-NMR-Parameter einer Reihe von Aryloxyahuninium-Verbindungen [R,Al(OAr),_,], (R = 
Methyl, iso-Butyl; n = O-2; m =l, 2, 3) mit unterschiedlichen Alkylsubstituenten in 2- und 6-Stelhmg 

des Phenoxyrings wurden ermittelt. Die 8(*‘A1>Werte sind Indikatoren fm die Anaahl der Aryloxyli- 

ganden und die Koordinationsxahl des Al-Atoms. Monomere R,AlOAr-Verbindungen haben 6(*‘Al)- 

Werte urn 190 ppm, dimer aufgebaute Analoga liefem Signale bei 167 ppm. Fur monomeres RAl(OAr), 
werden *‘A-NMR-Resonanxsignale bei ca. 100 ppm beobachtet, und fti ausschliel3lich von Aryloxygrup- 
pen umgebenes Al in [Al(OAr),], betriigt &(*‘Al) ca. 50 ppm. Charakteristische Verschiebungsbereiche 
findet man such fiir die THF-Komplexe dieser Verbindungen, wobei die Koordinationsverschiebung 

AS( *‘Al) mit xunehmender Zahl der Aryloxyliganden kleiner wird. Von ausgew%hlten Vertretem 3,s und 
11 wurden die Kristallstrukturen bestimmt. 

Einleitung 

Die unseres Wissens ftieste Env%.hnung der Synthese und Verwndung von 
Alkyldiphenoxy- und Dialkylmonophenoxyahuninium-Verbindungen RAl(OPh), 

* Kristallstrukturanalyse. 
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und R,Al(OPh) stammt von Ziegler et al., die diese Verbindungen als Katalysator- 
komponenten ftir die Polymerisation von Ethylen beansprnchten [1,2]. AuDer durch 
Reaktion von Phenolen mit Triorganoaluminium in den gewbnschten MolverhW 
nissen [2,3] entstehen Alkylphenoxyaluminium-Verbindungen such durch Spaltung 
von Phenylethern mit Trialkylaluminium oder Alkylaluminiumchloriden in der 
Reaktivitatsfolge R,Al < R,AlCl < RAlCl, [4-61. Nach ‘H-NMR-Untersuchungen 
und Molekulargewichtsbestimmungen liegt unmittelbar nach Herstellung geliistes 
oder destilliertes Dimethylphenoxyaluminium dimer vor und lagert sich mit der Zeit 
in eine Gleichgewichtsmischung mit den Trimeren urn [3,4]. In beiden Assoziaten 
sind die Dialkylphenoxyaluminium-Einheiten tiber die Sauerstoffatome der Phen- 
oxygruppen miteinander verkniipft [7]. 

R2 
Ar Al 

3 R,Al<O>AlR, _ 2 ArO’ ‘OAr 

zr 
I 1 

R,Al,o,AIR, 

Ar 

Nach kryoskopischen Molmassebestimmungen in 

(1) 

Benz01 liegen die analogen 
Verbindungen mit in 2,6-Stellung dimethylsubstituierten Phenoxyresten (OAr) und 
R = Me [g] als Dimere vor. 

Das Dialkylahtminium-Derivat (R = Me) mit 2-Allyl-6-methylphenoxy-sub- 
stituent ist im Kristall ebenfalls dimer [9]. Bei Substitution der 2- und 6-Position im 
Phenoxyrest durch raumerftillendere tert. Butylgruppen und gleichzeitiger Methyl- 
substitution in 4Stellung erhielten Pasynkiewicz et al. [lO,ll] bei R =‘Bu erstmals 
eine monomere DiaIkylphenoxyaluminium-Verbindung 1. Beim Erhitzen auf 110°C 
i. Vak. disproportioniert 1, und Triisobutylaluminium destilliert ab. Als Rtickstand 
bleibt kristallisierendes, monomeres iso-Butyldiaryloxyaluminium 7 [lo-121. Die 
Umsetzung von Al,Mq mit 2,6-Di-tert-butyl-4-methylphenol im Molverhaltnis 1: 2 
fiihrt nicht ausschliel3lich zu der 1 entsprechenden Dimethylaluminium-Verbindung 
5 [lo-121, sondem zu einem Gleichgewichtsgemisch mehrerer Komponenten [12], in 
dem nach ‘H-NMR-Untersuchungen such die Monomethyldiaryloxyaluminium- 
Verbindung 6 vorliegt. Reines 6 erh8lt man aus Al,M% und dem entsprechenden 
Phenol, wenn man ein Molverh%ltnis von 1: 4 anwendet. Die Kristallstruktur von 6 
zeigt diskrete monomere Einheiten mit dreifach koordiniertem Aluminium und 
trigonal-planarer Koordinationsgeometrie [12,13]. 

6 und eine Reihe analoger Verbindungen des Typs MeAl(OAr), mit sterisch 
anspruchsvollen Substituenten an den Aryloxy-Gruppen finden Anwendung in der 
organ&hen Synthese, z.B. als Promotoren bei der Claisen-UmIagerung von Al- 
kylvinylethem [14] oder als lewissaure Aktivatoren bei selektiven Carbonyl-Re- 
duktionen und Alkylierungen [15-19a]. Ktirzlich wurden derartige Aluminium- 
derivate zur Unterscheidung elektronisch und strukturell &hnlicher Ether eingesetzt 
[19b]. 

Im Zusammenhang mit Untersuchungen iiber die Abhingigkeit der 27A1-NMR- 
chemischen Verschiebungen von der Koordinationszahl des Aluminiumatoms in 
Organoaluminium-Verbindungen [20-231 interessierte uns, ob bei den Al- 
kylaryloxyaluminium-Verbindungen der Typen R 2 Al(OAr) und RAl(OAr) 2 die 

































Tabelle 10 

Atomkoordinaten und therm&he Parameter (K) VOII 11 

Atom x 

Al 0.0156(l) 

G(l) -0.0067(l) 

G(2) 0.1836(2) 

G(3) -0.1388(2) 

C(l1) - 0.0444(2) 

C(12) 0.0720(3) 

C(13) 0.2297(3) 

C(14) 0.0353(4) 

C(l5) - 0.1096(4) 

C(l6) - 0.2212(3) 

C(l7) - 0.1921(3) 

C(l8) - 0.3174(3) 

C(21) 0.2856(2) 

C(22) 0.2469(3) 

C(23) 0.0929(3) 

C(24) 0.3573(3) 

C(25) 0.4998(3) 

C(26) 0.5358(3) 

C(27) 0.4305(2) 

C(28) 0.4716(3) 

C(31) -0.19X2(2) 

~(32) - 0.1578(3) 

C(33) - 0.0602(4) 

C(34) - 0.2197(4) 

C(35) - 0.3097(4) 

C(36) - 0.3400(3) 

C(37) -0.2819(3) 

C(38) -0.3151(3) 

Y 

0.9689(l) 
1.1094(2) 
1.0452(2) 
0.8500(2) 
1.2231(3) 
1.3816(3) 
1.4285(3) 
1.4938(3) 
1.4493(4) 
1.2921(4) 
1.1726(3) 
1.0011(3) 
1.0224(3) 
0.8721(3) 
0.7301(3) 
0.8578(3) 
0.9862(4) 
1.1333(3) 
1.1536(3) 
1.3130(3) 
0.8148(3) 
0.9352(3) 
1.1085(4) 
0.8924(4) 
0.7355(5) 
0.6182(4) 
0.6536(3) 
0.5233(4) 

z ues a 

0.5996(l) 0.034 
0.5760(l) 0.035 
0.7000(l) 0.045 
0.6151(2) 0.048 
0.6503(2) 0.038 
0.7372(2) 0.048 
0.7618(3) 0.062 
0.8035(3) 0.071 

0.7829(3) 0.085 
0.6997(3) 0.070 
0.6321(2) 0.047 
0.5484(3) 0.057 
0.7448(2) 0.039 
0.7167(2) 0.048 
0.6373(3) 0.069 
0.7653(3) 0.064 
0.8386(3) 0.074 
0.8649(3) 0.062 
0.8178(2) 0.043 
0.8444(3) 0.058 
0.7045(2) 0.045 
0.8344(3) 0.055 
0.8842(3) 0.075 
0.9193(3) 0.075 
0.8761(4) 0.091 
0.7484(4) 0.079 
0.6593(3) 0.057 
0.5210(3) 0.082 

Ueq = fE,EjlJ ja*af(iii. E,). 

Tabelle 11 

Elementaranalysen der Komplexe 1-4, 6-8 und 11 

Summenformel C H Al 
(Molmasse) 

1 

2 

3 

4 

6 

7 

8 

11 

W%,AlO Ber. 76.62 11.46 7.48 
(360.6) Gef. 75.27 11.62 7.40 

C22H39~0 Ber. 76.25 11.34 7.79 
(346.5) Gef. 74.42 11.48 7.58 

C16H27AIo Ber. 73.25 10.37 10.28 
(262.4) Gef. 72.80 10.76 10.18 

C,,H,,AfG BfX. 71.76 9.89 11.51 
(234.3) Gef. 69.69 9.07 11.24 

C,,H,AQ Ber. 77.46 10.27 5.61 
(480.7) Gef. 76.89 11.29 5.49 

C,,H,,AQ Ber. 78.11 10.61 5.16 
(522.8) Gef. 77.78 10.98 5.15 

C32H,,A102 Ber. 77.69 10.39 5.45 
(494.7) Gef. 77.72 11.04 5.50 

C,H,,AQ Ber. 73.83 6.97 6.91 
(390.5) Gef. 73.43 7.12 7.02 
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Die Umsetzungen von M%Al, mit 2,6-Di-tert-butyl-4-methylphenol im 
Molverh8ltni.s 1: 2 und von (‘Bu),Al mit 2,6-Dimethylphenol oder Phenol im 
Molverh%ltnis 1: 2 ftihrten zwar zu Reaktionsprodukten, deren analytische Zusam- 
mensetzung denjenigen von (S), (9) bzw. (10) entsprachen, laut ‘H-, 13C- und 
*‘Al-NMR-Untersuchungen liegen jedoch Gleichgewichtsmischungen mehrerer 
Komponenten vor [10,12]. Fiir (5) wurden in den 13C-NMR-Spektren Verbindung 6 
als Hauptkomponente und Al,M% als Nebenkomponente eindeutig identifiziert. 
Bei (9) lierjen sich mit der gleichen Methode 3 und 11 als Bestandteile des 
Gemisches nachweisen. Ftir die Aufkhirung der Zusammensetzung des Re- 
aktionsproduktes von (iBu)3Al mit Phenol (10) leistete weder die ‘H- noch die 
‘3C-NMR-Spektroskopie eine Hilfe. 
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