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Abstract

2A1 NMR parameters of organoaluminium compounds of the type (R,AlX;_,),,
(n=0,1,2,3; m=1,2,3) and (R,AlO(CH,),Y), (Y=OR’,NR’) were de-
termined. In related organoaluminium compounds the chemical shift §(*’Al) is an
indicator for the coordination number of aluminium atoms: In the investigated
monomeric compounds R;Al, with three-coordinated aluminium, §(*’Al) lies be-
tween 280 and 210 ppm, whereas for four-coordinated aluminium in (R,AlX;_,),,
complexes (n=1,2,3; m=2,3) 8(*Al) is between 180 and 125 ppm. In
organoaluminium compounds with five-coordinated aluminium atoms §(?’Al) was
found between 125 and 100 ppm. Inorganic complexes of the type XAI(OAIX,),-
(OBR), have distinct 2’Al shift ranges for their four- (8 ~ 90) and five- (8 ~ 45)
coordinated aluminium atoms. Owing to the relationship between 8(?’Al) and the
coordination number, organoaluminium compounds of unknown structure and the
adducts of R,AIX;_, units with donors can be easily characterised by Al NMR
Spectroscopy.

Zusammenfassung

Die ¥ Al-NMR-Parameter von Organoaluminium-Verbindungen des Typs
R,AX;_,),,(n=0,1,2,3; m=1, 2, 3) und (R,AlI0(CH,),Y), (Y = OR’, NR))
wurden bestimmt. Bei verwandten Organoaluminium-Verbindungen ist die
Aluminium-Verschiebung 8(?’Al) ein Indikator fiir die Koordinationszahl des
Aluminiumatoms: In den monomeren Verbindungen R;Al mit dreifach-
koordiniertem Aluminium wird §(*’Al) zwischen 280 und 210 ppm gefunden,
wihrend bei vierfach-koordiniertem Aluminium in (R ,AlX,_,), (n=1,2,3; m=
2, 3) 8(?’Al) zwischen 180 und 125 ppm liegt. In Organoaluminium-Verbindungen
mit fiinffach-koordinierten Aluminium-Atomen wurde 8(?’Al) zwischen 125 und
100 ppm gefunden. Anorganische Komplexe vom Typ XAIl(OAIX,),(OBR), haben
getrennte 2’Al-Verschiebungsbereiche fiir ihre vier- (8 ~ 90) und fiinffach- (8 ~ 45)
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koordinierten Aluminiumatome. Aufgrund des Zusammenhangs zwischen 8(?’Al)
und Koordinationszahl konnen Organoaluminium-Verbindungen unbekannter
Struktur und Komplexe von R,AlX,_, -Einheiten mit Donatoren spektroskopisch
einfach charakterisiert werden.

Einleitung

Organoaluminium-Einheiten vom Typ R,AlX;_, (n=3, 2, 1) sind koordinativ
und elektronisch ungesittigt und daher bestrebt, sowohl eine héhere Koordination
und als auch eine abgeschlossene Valenzschale fiir das Metallatom zu erreichen. Als
Folge ihrer Lewisaciditit [1,2] reagieren sie mit Lewisbasen zu neutralen Donor-
Akzeptor-Komplexen wie R;Al-OEt,, Aluminatanionen wie [R;AlHal]” oder
bilden durch FEigenassoziation Dimere, Trimere, Tetramere sowie in Einzelfillen
Polymere. Bei X =R oder H entstehen die Dimeren (R;Al), oder (R,AlH), bzw.
die Trimeren (R, AlH), durch Ausbildung von 3-Zentren-2-Elektronen-Bindungen.
Enthidlt der Substituent X mindestens ein freies Elektronenpaar so erfolgt die
Eigenassoziation iiber Donorbindungen von Briickenatomen X zu (R,AlICl),,
(R,AIOR),, (R, AlIOCH;),; oder [(CH,),AlF],.

Bei Triorganoaluminium sinkt die Neigung zur Assoziation iiber

R
~a Tt
”~ R

s

~

-Briicken mit zunehmendem Raumbedarf der Reste R, sodass bei sterisch
anspruchsvollen Gruppen wie iso-Propyl [3], iso- [4} oder t-Butyl [5] und Mesityl
[6,7} im Assoziationsgleichgewicht die Monomeren und damit die trigonal-planare
Anordnung [7,8] der drei Organylreste am Aluminiumatom der Koordinationszahl 3
iberwiegen. Bei den oligomeren Assoziaten (R,AlX), (X =R [9,10], H [11], Hal
[12-14], OR [15], NR, [16,17]; n=2,3,4) sind die Metallatome der Koor-
dinationszahl 4 tetraedrisch von den Liganden umgeben. Die Koordinationszahl 5
fir das Aluminium mit trigonal-bipyramidaler Ligandenanordnung ist bei
Organoaluminium-Verbindungen nur durch wenige Beispiele belegt [18-22]). Oc-
taedrische Koordinationsgeometrie mit der Koordinationszahl 6 tritt bevorzugt bei
anorganischen Aluminiumkomplexen, jedoch auch beim zentralen Aluminiumatom
in tetramerem Triisopropoxyaluminium auf [23,24].

Zur Bestimmung des Assoziationsgrades wurden bei fliichtigen Verbindungen die
Dampfdichten, die Massenspektren oder Elektronenbeugungsmessungen heran-
gezogen. Allerdings bewirken die zu ausreichender Verdampfung notwendigen Tem-
peraturen hiufig Dissoziation von Assoziaten [25*]. Fiir Losungen wurden
kryometrische und ebullioskopische Methoden angewendet, dabei kann der As-
soziationsgrad konzentrationsabhéngig sein [4,26]. Bei kristallinen Verbindungen
wurden Molekiilstrukturen durch Rontgenbeugung bestimmt. Anders als in
Lésungen oder Schmelzen kdnnen dann Gitterkrifte die Wechselwirkungen zwischen
den Molekiilen beeinflussen.

* Die Literaturnummer mit einem Sternchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an.
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Eine wertvolle Methode zur Bestimmung der vielfiltigen Koordinationsverhilt-
nisse bei Organoaluminium-Verbindungen ist die *’-Al-NMR-Spektroskopie. Von
anorganischen Aluminiumverbindungen war bekannt, dass deren “’Al-NMR-
Verschiebungen bei Beriicksichtigung besonderer Substituentencinfliisse mit der
Koordinationszahl des Aluminiumatoms korrelieren [27-29]. Ahnliches wurde auch
bei Organoaluminium-Verbindungen beobachtet [21,22,30-40]. Wir haben nun
zahlreiche und verschiedenartige Organoaluminium-Verbindungen undersucht um
festzustellen, inwieweit die 8(?’Al)-Verschiebungsbereiche fiir Komplexe mit drei-,
vier- und fiinffach-koordinierten Al-Atomen abgegrenzt werden konnen. Ins-
besondere interessierte uns der Einfluss von Substituenten in der Mehrzentrenbin-
dung auf die 8(?’Al)-Verschiebung. Dariiberhinaus sollte gepriift werden, ob sich
der so ermittelte Zusammenhang zwischen 2’Al-Verschiebung und Koordinations-
zahl zur Charakterisierung von Verbindungen unbekannter Struktur eignet.

Ergebnisse und Diskussion

Organoaluminium-Verbindungen

In Tabelle 1 sind die 2’AI-NMR-Daten geldster Organoaluminium-Verbindungen
zusammengefasst, deren Aufbau durch Molekulargewichtsbestimmungen. 'H- und
13C.NMR-Spektroskopie oder Rontgenstrukturanalysen gesichert ist. Fiir die tri-
gonalen monomeren Triorganylaluminium-Verbindungen 1-6 findet man §(*’Al)-
Werte im Bereich zwischen 280 und 210 ppm. Bei 1 sind die 8(*'Al)-Werte einer
konzentrierten, ca. 80%-igen Losung in Toluol zwischen 310 und 343 K nicht
temperaturabhingig. Auch sind die “Al-NMR-Signallagen dieser konzentrierten
Probe und einer ca. 20%-igen Losung nicht unterschiedlich. Wir schliessen daraus,
dass 1 unter diesen Bedingungen nicht merklich assoziiert ist. Diese Befunde stehen
in gewissem Widerspruch zu den Ergebnissen von Smith [41], der aus thermody-
namischen Untersuchungen schloss, dass 1 bei 313 K zu 16.4% und bei 343 K mit
einem Anteil von 6.2% zu Dimeren assoziiert ist.

Fiir 4 finden wir, im Gegensatz zu einem in der Literatur [7] angegebenen Wert
von 108 ppm, die *’Al-Verschiebung im Erwartungsbereich fiir trigonale
Aluminiumverbindungen der Koordinationszahl 3 bei 260 ppm.

Auffallend ist die relativ hohe Abschirmung des Metallatoms in den Komplexen
5 und 6. Man kann dies auf ein schnelles Dissoziations-Gleichgewicht zwischen den
Monomeren und nennenswerten Konzentrationen der entsprechenden (R;Al),-
Spezies zuriickfithren. In den Tieftemperatur-'>*C-NMR-Spektren von z.B. 6 gibt es
allerdings keine Hinweise fiir die Existenz solcher Assoziate. Moglicherweise ist eine
oftmals formulierte [42,43 *] schwache Wechselwirkung der C=C-Bindung mit
Aluminium, die aus den '*C-Komplexierungsshifts der olefinischen C-Atome kaum
eindeutig abzuleiten ist, Ursache fiir die relativ hohe Abschirmung des Aluminiums
in 6. Fiir das Aluminiumatom in 5 wurde aus der Kristallstruktur [44] eine
Wechselwirkung zwischen einem ortho-Phenyl-Kohlenstoffatom und einem leeren
p-Orbital des benachbarten Aluminiums hergeleitet. Dies wiirde im Extremfall zu
vierfach-koordiniertem Aluminium und damit zu kleineren 8(*’Al)-Werten (wie
beobachtet) fithren. Die geringe Loslichkeit von 5 bei tiefer Temperatur liess keine
13C_.NMR-Undersuchungen zur Aufklirung der Struktur in Losung zu [45 *].

Bei den konzentrierten, ca. 40%-igen Losungen von 3 in Toluol wird eine bei
20° C langsame Isomerisierung von iso-Propyl- in n-Propyl-Gruppen beobachtet. So
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Tabelle 1

27Al-NMR-Parameter von Organoaluminium-Verbindungen bei 9.4 T (gelost in Toluol-dy bei T 310 K);
Externer Standard Al(acac); in Benzol

Verbindung 3(¥Al) W, (Hz)
(ppm) bei T 310K

(‘'Bu);Al(1) 276 6300
('Bu);Al (2) 255 6100
(*Pr);Al (3) 256 5900
(Mesityl); Al (4) 260 12000 bei T 333K
(Benzyl), Al (5) 217 9000 bei T 353 K
(4-Pentenyl); Al (6) 220 5700
(Me;Al), (7) 153 850
(Et3Al); (8) 154 2550
("Pr;Al), (9) 157 6300
("Bu,Al), (10) 152 7800
(Me;C(CH,),);Al), (11) 154 12000
((cyclo-C3Hs);Al); (12) 143 2750

: ;oA a 165 5800

AN\
Et 2

[EtzAICHZCHZ—Q ]2 (14) 163 10000

H

© O 146 ~ 6000
(15)

W Mg - (THF )3
EtzAl\ /

H
(Me, AlH), (16) 159 2500
(EtzAlH)3 an 157 4500
('Bu,AlH); (18) 159 9000
(Et,AINEt,), (19) 160 1220

EtAl SiMe, (20) 150 7000
~N. -

N

Ph 2
Et,Al(CH,);NMe, (21) 180 1700
(Et,A10(CH,);NEt,), (22) 152 7500

o -
EtzAl/ :I (23) 140 2200
o=

(Et,AlO(CH,),0(CH,),0EY), (24) 150 7200
(Me; AlOMe), (25) 152 1400
(Et, AlOMe), (26) 146 3400
(Et, AlOEt); (27) 151 2450
(Et, AI0(CH,)sMe), (28) 152 7800
(Et, AIO(CH,),0Et), (29) 150 7200

(Me, AIC), (30) 180 2150
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Tabelle 1 (Fortsetzung)

Verbindung 5(*'Al) Wy, (Hz)
{ppm) bei T310K

" (Et,AICD, (31) 167 3300

(*Bu, AICD), (32) 170 4270

(MeAICl,); (33) . 139 1500

(EtAICL,), (34) 122 2060

(Me, AIO(CH,),0Me), (35) 121 1830

(Et, AIO(CH,),0Me), (36) 121 5600

(EtzAIO(CHz)zE)Et)z (&3)] 126 4880

(Et, AI0{CH,),NEt,), (38) 112 7600

106 5400

Et wocm—@ (39)
L N 2

fanden wir nach 2.5-jihrigem Stehen einer Probe bei Raumtemperatur ein Verhiltnis
beider an Aluminium gebundenen Reste von 3/2 (*H-, *C-NMR) sowie tempera-
tur- und konzentrationsabhingige Werte fiir 8(*’Al). Fir die 40%-ige Losung
inderten sich diese Werte zwischen 310 und 353 K von 176 auf 207 ppm. Nach
Verdiinnen der Probe zu einer 8%-igen Losung lagen die 8(>’Al)-Werte zwischen 203
(310 K) und 233 (343 K). Mittels der “A1-NMR-Sonde kann hier ohne grossen
Aufwand festgestellt werden, dass die gemischten Spezies mit n-Propyl- und iso-Pro-
pylgruppen [(*Pr),(*Pr)¢_,Al,] (n=2 bis 6) als Assoziate in einem temperatur-
und konzentrationsabhangigen Gleichgewicht miteinander und dem monomeren 3
vorliegen.

Bei den dimeren Triorganoaluminium-Verbindungen 7-14 findet man fiir die
vierfach-koordinierten Aluminiumatome 8(?’Al) = 154 + 10 ppm. Bei zunehmender
Grosse der Organoreste wichst die Halbwertsbreite (W) ,,) der Aluminium-Reso-
nanzsignale stark an. Der §(*'Al)-Wert scheint weitgehend unabhingig davon zu
sein, ob das {iberbriickende Atom ein Methylen- (7-11, 14), ein Methin- (12) oder
ein quaternires C-Atom (13) ist. Bei den Komplexen 12, 7 und 13 wird im Kristall
ein Anstieg der Bindungslidngen zwischen Aluminium und’ den Briicken-C-Atomen
beobachtet (12: d(ALC) 2.087; 7: d(ALC) 2.124; 13: d(ALC) 2.136 A). Interessant
ist, dass die 8(*’Al)-Werte ebenfalls von 12 iiber 7 nach 13 hin anwachsen.

In den Assoziaten (R,AlX),) (n=2, 3, 4) bilden diec Atome X=H, N, O
bevorzugt die Briicken zwischen den Aluminiumatomen. Der Einfluss des Atoms in
den Mehrzentrenbindungen auf die 2’Al-Verschiebung tetraedrisch-koordinierten
Aluminiums wurde an den Verbindungen 15-34 untersucht. Uberbriickende H-, N-
oder O-Atome fithren zu #hnlichen 8(*’Al)-Werten wie sie auch bei C-Atomen in
den Mehrzentrenbindungen von (R;Al), gefunden werden. Die Verbindungen 21
[46*] und 23 sind infolge intra-molekularer koordinativer Sittigung monomer.
Auffallend ist die geringe Halbwertsbreite ihrer Y’Al-NMR-Signale. Grundsitzlich
kann jedoch bei Struktureinheiten des Typs R,AIX(CH,),Y mit chelatbildenden
Liganden (X = CH,,0; Y = OR’; NR,) die koordinative Sattigung durch intramo-
lekulare Chelatbildung iiber die Lewis-basische Gruppe OR’, NR’, wie bei 21
gezeigt wurde, mit der Assoziation zu Dimeren iiber das in a-Stellung zum
Aluminium gebundene C- oder O-Atom konkurrieren. Fiir solche intramolekulare
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Chelatbildung miissen offensichtlich bestimmte Voraussetzungen, wie geecignete
Grosse des Chelatrings, relativ geringe Tendenz des Atoms X Mehrzentrenbindun-
gen zu bilden und grosse Lewisbasizitit der Gruppe Y erfiillt sein. Dies ist
offensichtlich bei 21 der Fall, nicht jedoch bei 22, 24 und 29, wo die Dimerenbil-
dung tber O-Briicken gegeniiber der intramolekularen Chelatbildung iiber NEt,-,
nur schwach basische [47] O(CH,),0Et- oder OEt-Gruppen iiberwiegt.

Verglichen mit den (R,AlX),-Verbindungen (X = H, R, OR’, NR’,) ist in den
iiber Cl-Briicken dimeren R, AlCl-Komplexen 30-32 das Aluminiumatom um ca. 20
ppm stirker entschirmt. Halogensubstitution an den terminalen Positionen bewirkt
dagegen eine erhohte Abschirmung, und zwar wird pro terminalem Cl-Substituent
eine Abschirmung um ca. 40 ppm festgestellt, vgl. 30, 33 und 40. Dieser Befund
erlaubt bei hoher Magnetfeldstiarke einen schnellen und einfachen analytischen
Nachweis von (RAICI,), neben (R, AICl),.

Bei den Komplexen 35-39 finden gleichzeitig Dimerenbildung iiber a-O-Atome
und Chelatkomplexierung iiber Lewis-basische Gruppen statt [21,31b]. Beide
Aluminiumatome sind jeweils funffach-koordiniert. Strukturuntersuchungen miiteis
Rontgenbeugung an 36 [21] und 39 [22] zeigen, dass auch im Kristall dieser
Strukturtyp vorliegt. Bei 36 sind die ungleichen Abstinde zwischen den
Aluminiumatomen und den Briicken-Sauerstoffatomen jedoch mit 1.827(3) und
1.892(3) A deutlich kiirzer als der jeweilige Abstand zwischen Aluminiumatom und
Ethersauerstoff, der 2.269(3) A betrigt. Verglichen mit den Verbindungen 7-34 mit
tetra-koordiniertem Aluminium findet man bei 35-39 wesentlich kleinere 8(?’Al)-
Werte zwischen 126 und 100 ppm.

'"H-NMR-Spektren von 38, 39 zeigen, dass in Losung oberhalb etwa 300 K, die
bei tiefer Temperatur diastereotopen Methylen-Protonen der equivalenten Et-Grup-
pen enantiotop werden [31]. Dies ist mit einem Dissoziationsgleichgewicht gemiss

(R,AIO(CH,),Y), 2 (R,AIO(CH,),Y), (1)

Gl. 1 zu interpretieren. Die bei unterschiedlichen Temperaturen aufgenommenen
2A1-NMR-Spektren von 35, 36 und 39 [31a] zeigen jedoch keine Anderungen der
Signallagen, was fiir eine weitgehende Verschiebung des Gleichgewichtes (1)
zugunsten der Komplexe mit fiinffach-koordinierten Al-Atomen spricht.

Die Vielzahl der untersuchten Komplexe ermoglicht es, fiir Tri- und Di-
organoaluminium-Verbindungen mit drei-, vier- und fiinffach-koordinierten Al-Ato-
men einen jeweils charakteristischen Verschiebungsbereich anzugeben (vgl. Fig. 1).
Bei Monoorganoaluminium-Verbindungen ist jedoch zu beriicksichtigen, dass Sub-
stitution eines nicht verbriickenden Alkylrestes am Al-Atom durch einen Cl-, Br-
oder Sauerstoffrest eine erhthte Abschirmung von ca. 35-45 ppm pro Substituent
zur Folge hat. Fiir anorganische Aluminiumkomplexe existiert ebenfalls ein Zusam-
menhang zwischen 2’Al-Verschiebung und Koordinationzahl, s. Tabelle 2.

Tris(cyclopentadienyl)aluminium wurde bereits 1961 erwidhnt [48], jedoch ist
dessen Struktur bislang unbekannt. In den 'H- und *C-NMR-Spektren wird selbst
bei —100°C und 9.4 T nur jeweils ein Singulett beobachtet. Im 2’A1-NMR-Spektrum
von frisch priapariertem monomeren Cp;Al findet man ein Signal bei § = 88. Eine
Koordination von drei n'-gebundenen Cyclopentadienylringen an das Metallatom
wie in der homologen Gallium-Verbindung {49] oder auch polymere Strukturen mit
tetraedrischem Metallzentrum, wie sie fiir (Cp;In), berichtet wurden [50], konnen
demnach weitgehend ausgeschlossen werden. Statt dessen schlagen wir eine (n'-
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Fig. 1. Zusammenhang zwischen 8(?7Al)-Shift und Koordinationszahl fiir geléste Aluminium-Verbin-
dungen. R symbolisiert einen Organylrest und X anorganische Liganden wie z.B. X = H, Cl, OR, NR,,
(Bei den anorganischen Komplexen symbolisiert X z.B. Hal, OR’).

Cp),(n7*-Cp)Al Struktur mit schnell austauschenden Cp-Resten gemiss Gl. 2 vor.
Eine (7*-Cp)-Koordination wurde bereits frither fiir Me, AICp vorgeschlagen [51]
und fiir [Me;C;AICIR], [52] durch eine Rontgenstrukturanalyse bewiesen [53 *].

Tabelle 2
27A]-NMR-Parameter anorganischer Aluminium-Komplexe bei 9.4 T (gelost in Toluol-dg bei T 310 K)
Verbindung 8(*'Al W, (Hz)

(ppm)
(AICI),), (40) 100 600
(C1,AIOEt), (41) 98 230
(C1,AIOBE,), (42) 90 960
(C1,AlIOB(CgHy,)); “ (43) 91 700
(Br,AlOBEt,), (44) 88 1000
(Br, AIOB(CyH,,)), * (45) 88 600
AICI(OAICI,),(OBMe),, (46) 90 5,43° 1200 2, 375 ¢
AICKOAICI,),(OBEt), (47) 91, 42 1900, 280
AICOAICI,),(OB"Bu), (48) 97, 44 >10000, 1400
AICI(OAIC1,),(OBPh), (49) 92,43 >10000, >10000
AIBr(OAIBr, ), (OBE), (50) 90, 41 1900, 400

@ CgHy, = 9-Borabicyclo[3.3.1.Jnonan. ? Vierfach-koordiniertes Al-Atom. © Fiinffach-koordiniertes Al-
Atom. Zur Strukter vgl.:

>

=Cl, Br

0eedO
T X O
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QA._ — \Al = QM @
It O 0 o O

Fiir Cp; AI(THF) in Toluol und Cp,;Al in THF findet man 8(¥Al) = 124 bzw. 134.
In Analogie zu den R,Al-(Donor)-Komplexen spricht dieser Wert eher fiir eine
(7-Cp);Al - (n-Donor)-Struktur. Ahnliche 7°-5'-Umlagerungen sind bei der
Umsetzung von (1°-Allyl)-Ubergangsmetallkomplexen mit n-Donatoren bekannt.

Komplexe von Organoaluminium-Verbindungen mit Donatoren

Die trigonal-koordinierten Verbindungen 1-3 reagieren mit n-Donoren unter
Bildung von 1 : 1-Komplexen. Deren 8(*’Al)-Werte liegen in einem Bereich zwischen
156 und 182 ppm, die fiir vierfach-koordiniertes Aluminium charakteristisch ist (vgl.
Tabelle 3). Weder bei Temperaturinderung noch bei Donor-Uberschuss wird eine
signifikante Anderung von 8(?’Al) beobachtet. Die '*C-NMR-Spektren von 3 und
dessen Donorkomplexen geben keinen Aufschluss iiber die Komplexierung. Die
2A1-NMR-Sonde liefert jedoch zweifelsfrei Auskunft dariiber.

Nicht eindeutig lisst sich dagegen die Frage einer Komplexbildung zwischen den
trigonalen Verbindungen und a-Olefinen beantworten. So findet man fiir 1/1-Mi-
schungen von 2 und Okten-1 8§(?’Al) = 242. Dieser Wert #indert sich bei einem vier-,
neun- und neunundneunzig fachen Olefiniiberschuss nicht. Bei 1/1- und 1 /4-Mi-
schungen von 2 und Methylencyclopropan stellt man gegeniiber 2 eine Verschie-
bung von 19 ppm zu kleineren 8(?’Al)-Werten fest. Offensichtlich sind im
Gleichgewicht auch Komplexe mit schwacher Wechselwirkung zwischen Metall-
und C=C-Bindung vorhanden.

Bei der Reaktion von dimeren Trialkylaluminium-Verbindungen mit monoden-
taten Lewisbasen werden die Elektronenmangelbindungen in den Assoziaten
gebrochen und i.allg. stabile monomere 1/1-Komplexe mit der Lewisbase gebildet.
Fiir die Komplexe mit THF findet man 8(*’Al)-Werte um 180 ppm, die sich auch
bei Uberschuss an THF nicht verindern. Im #hnlichen Verschiebungsbereich liegen
die THF-Komplexe der Dialkylaluminiumhydride. Auch bei 1/1-Mischungen von
dimerem Triethylaluminium mit bidentaten Lewisbasen wie 1,2-Bis(dimethylami-
no)ethan (TMED) oder 1,2-Dimethoxyethan (DME) findet man 2’Al-Verschie-
bungswerte, die fiir vierfach-koordiniertes Aluminium charakteristisch sind, vgl.
Tabelle 3. Offenbar handelt es sich bei den 1/1-Verbindungen um rasche
Austauschgleichgewichte mit iiberwiegend vierfach-koordiniertem Aluminium (vgl.
Gl. 3). Bei Y = NMe, wird bei tiefer Temperatur dieses Gleichgewicht geniigend
langsam und im *C-NMR-Spektrum bei T 183 K werden nebeneinander Signale
fiir komplexierte und nicht koordinierte NMe,-Gruppen nachgewiesen.

Y
j (»

Et3Al -—Y — Et;Al +—Y

Y
(Y:OMe,NMez)
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Tabelle 3

2’A1-NMR-Parameter von R;Al- und R, HAl-Donor-Komplexen bei 9.4 T (geldst in Toluol-dg bei T 310
K)

Verbindung 8(*'Al) (ppm) W12 (H2)
‘Pr,Al- THF 182 3500
"Pr, Al-MeOC4H 176 8000
fPr3Al~N(Me)3 165 4500
"PryAl-P(CgHss), 165 10000
iPr,Al-OFt, 171 4800
iBujAl in THF 180 7000
iBu,Al-OEt, 182 7560
‘Bu;Al in OFEt, 156 3300
‘Bu;Al/(CzHyy,), ° 243 4800
'Bu,;Al/(C,Hg), ® 235 3200
Me, Al-THF 182 2500
Me, Al in THF 185 2600
EtyAo-THF 177 3500
Et,;Al in THF 180 4500
Et;Al-CH,OCH,CH,OCH, 183 3800
Et,Al-(CH,),NCH,CH,N(CH;), 173 3900
Et2 AICH,CHp in THF
205 3900
—~ +
N N c
eta” [etea]” 154 350
NN N
N
Me, AlH in THF 179 3500
Et, AlH in THF 179 5500
'Bu,AlH in THF 174 3600
THF
R VAR
R'= SiMe; ;
‘ R = Me 160 6000
R1
R' = SiMes ;
R = Et 164 8000
R'= H; SiMes; ;
R = Et 160 7500
THF
{
H AIEt;
@‘@ 167 7500
H AlEL,
THF

¢ CgH,4 =1-Okten; 2/1-Okten =1/99. ¢ C,H, = Methylencyclopropan; 2/C.H=1/4. “NN=22"-
Dipyridyl.
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Der 1/1-Komplex von Triethylaluminium mit 2,2’-Dipyridyl wurde bisher als
Verbindung mit fiinffach-koordiniertem Aluminium beschrieben [54]. Dieser
Komplex zeigt jedoch einen §(*’Al)-Wert von 154 ppm, der eher fiir Komplexe mit
vierfach-koordiniertem Aluminium charakteristisch ist. Die Halbwertsbreite dieses
Signals ist ausserdem ungewohnlich klein; sie betrigt mit 350 Hz weniger als 10%
der Halbwertsbreite des vergleichbaren Et;Al - TMED-Komplexes (W, ,, 3900 Hz).
Das *C-NMR-Spektrum des Et;Al - Dipyridyl-Komplexes zeigt zehn Signale fiir
den Liganden. Wir nehmen daher fiir diesen Komplex einen ionischen Strukturtyp
an (vgl. Gl. 4).

[~ +
N

N
Et
\Al < AlEt,~
/

(4)
N
AN ]
/_\
N N = 2, 2'-dipyridyl
Experimentelles
Allgemeines

Die Komplexe 1-50 wurden nach bekannten Methoden dargestellt und ihre
Reinheit durch Elementaranalysen tiberpriift. Kryoskopische Bestimmungen der
Assoziationsgrade wurden, soweit sie nicht literaturbekannt waren, vom
Mikroanalytischen Laboratorium Dornis und Kolbe (Miillheim a.d. Ruhr)
ausgefithrt. Strukturanalysen mittels Rontgenbeugung sind z.B. von den trigonalen
Komplexen 4 [41], 5 [42], von den tetraedrischen Komplexen 7 [9], 12 [55], 13 [56],
15 [57], den Organoaluminium-Verbindungen 36 [21] und 39 [22] mit fiinffach-
koordinierten Aluminiumatomen, den anorganischen Komplexen 42 [58] und 49
[59], sowie einigen Donor-Akzeptor-Komplexen vom Dihydro-9,10-anthrylen-
aluminat-Typ [57,60] bekannt. In diesen Referenzen finden sich auch weitere
analytische Daten zur Strukturcharakterisierung. Ergebnisse von Strukturun-
tersuchungen mit Gasphasen-Elektronenbeugung an Organoaluminiumverbindun-
gen sind beschrieben [61].

Kernresonanz-Untersuchungen

Die NMR-Spektren wurden mit einem multinuclearen Bruker WH-400
Spektrometer unter Temperaturkontrolle vermessen. Meist wurden fiir die Aufnahme
der *C- und ?AI-NMR-Spektren die identischen abgeschmolzenen 5 mm
Probenrdhrchen (30-50%-ige Losungen in Toluol-dg oder THF-d;) verwendet. Fiir
die "H-NMR-Spektren wurden ein selektiver 5 mm Probenkopf und verdiinnte
Losungen (5-10%ig) benutzt. Die Zuordnung der Signale wurde, wenn notwendig,
mit Entkopplungs- und Kern-Overhauser-Differenzspektroskopie-Experimenten [62]
abgesichert. Fiir die '*C- und A1-NMR-Spektren wurde ein 10 mm Breitbandpro-
benkopf verwendet (90° 3C-Puls 19 ps, 90° 2’Al-Puls 22 us). Zuordnung der

(Fortsetzung s. S. 167)
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13C-Signale erfolgte aufgrund von Multiplizititsbestimmungen, J(C,H)-Kopp-
lungskonstanten und in einigen Fillen mit zweidimensionalen '*C,'H-korrelierten
Spektren [63]. Die 2A1-NMR-Spektren [64 *] wurden mit kurzen Aquisitionszeiten
(typisch 0.01 s) 90°-Pulsen und ohne Repetitions-Delay aufgenommen.
Unregelmissigkeiten bei den Basislinien wurden durch auf “Null setzen” der ersten
FID-Punkte und Basislinienkorrekturen so weit als moglich kompensiert. Ins-
besondere bei schwer loslichen Proben bereitete das breite 2’Al-Probenkopf-
Hintergrundsignal bei etwa (8(Z7Al) = 60, W, 2~ 6000 Hz) Schwierigkeiten bei der
Detektion der Probensignale. Durch Blindproben wurde die Intensitit der
Hintergrundsignale abgeschitzt. Alle 2’Al-Verschiebungen sind als §(*7Al)-Werte
angegeben und auf eine gesittigte Losung von Aluminiumtris(acetylacetonat) in
Benzol-dg als externen Standard (8(?’Al) =0) bezogen. Die absolute Frequenz
dieses Standards betriigt bei 310 K 26.056908 MHz, wobei unter diesen Bedingun-
gen die Protonen von Tetramethylsilan bei exakt 100 MHz zur Resonanz kommen.
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