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Abstract

The organoaluminium complexes [R,AIO(CH,),Y], and [R, AlO(CHZ)ZY]2 Y
=OR/, NR,’) react with [R;Al], to yield the new compounds R, Al «
Y(CHZ) ~OAIR; (m=23). The a-oxygen atom, which serves as bridge in the
dimers, functions as n-donor in the 1:1 adducts with trialkylaluminium. The
solution structure and the fluxional behaviour of these new complexes was eluci-
dated by 'H, 1*C, and Al NMR spectroscopy.

Zusammenfassung

Die Organoaluminium-Komplexe {R ,AIO(CH,).Y], und [R,AIO(CH,),Y], (Y
=OR’, NR,') reagieren mit [R,Al], zu Komplexen R,Al « Y(CH,),0AIR,
(m = 2,3). Das tuiberbriickende a-Sauerstoffatom in den Dimeren fungiert bei den
neugebildeten Komplexen als n-Donor. Die Struktur in Losung und das dynamische
Verhalten der neuen Komplexe wurden mittels 'H-, *C- und 2’AI-NMR-
Spektroskopie ermittelt.

Einleitung

Dialkylalkoxyaluminium-Einheiten R ,AlIOR! assoziieren zur elektronischen und
koordinativen Absittigung des Aluminiums iiber p-Sauerstoffbriicken zu Di- und
Trimeren [1-4]. Besitzt der Rest R! eine weitere Donorfunktion iiber eine Lewis-
basische Gruppe, z.B. R' =(CH,),Y; Y = OR’, NR;, so ergeben sich zusitzliche
oder alternative Koordinationsméoglichkeiten. Selten beobachtet man die Bildung
monomerer Chelatkomplexe A wie beim Dialkylaluminiumacetylacetonat [5].
Wesentlich héufiger bleibt die Assoziation erhalten (Typ B). Bei geeigneter Linge
der Alkylenkette (m = 2) und Lewisbasizitit des Donoratoms in Y erfolgt zusitzlich
intramolekulare Koordinierung iiber den Rest Y an das Aluminiumatom unter
Bildung des Strukturtyps C mit fiinffach-koordiniertem Aluminium [6-9].
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Die Kristallstruktur einer Verbindung des Typs C (m = 2; R = Me; Y = OMe) [6]
zeigt mit drei unterschiedlichen Bindungsabstinden jedes Aluminiumatoms zu den
drei Lewis-basischen Sauerstoffatomen auch verschiedene Bindungsstirken an. Die
schwichste Bindung ist diejenige zur OCH,-Gruppe. Bei dhnlichen Verbindungen
mit um eine CH,-Gruppe verlingerter Alkylenkette (m = 3) ist aufgrund der
Losungs-NMR-Spektren eine bindende Wechselwirkung zwischen OCH ;-Gruppe
und Aluminiumatom nicht mehr zu erwarten [6,8]. Wir interessierten uns jetzt fiir
die Reaktivitit der unterschiedlich basischen Sauerstoffatome gegeniiber Trial-
kylaluminium als Lewissdure und berichten hier iiber Struktur und dynamisches
Verhalten der aus B bzw. C und Triethylaluminium gebildeten Komplexe in Losung.

Ergebnisse und Diskussion

Komplexe vom Typ [R,AIO(CH,), Y], (m=2,3)

Die Struktur geldster Komplexe vom Typ [R,AIO(CH;), Y], (m=2,3; Y = OR,
NR.’; R,R’ = Me,Et) wurde mit Hilfe der 'H-, *C- und ?’Al-NMR-Spektroskopie
ermittelt. Bei den Komplexen mit dreigliedriger Alkylenkette (m = 3) 1 und 2 findet

[R;Al], + 2HO(CH},),,,Y —5=0[R, AIO(CH,) Y],

Y
| CH2
(CH2)3 \CHZ
| Y
° R R l R
R\Al/ \Al/ \Al/ <
R/ \o/ \R R/ \o/ t \R
I |
(CH2)3 CHy /
| CH2
Y

man 8(*’Al) bei 150 und 152 ppm [6,8]. Aufgrund des Zusammenhangs zwischen
8(*Al) und der Koordinationszahl des Aluminiums in Organoaluminium-Verbin-
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dungen [6-8] spricht dies fiir eine Vierfach-Koordination der Aluminiumatome in 1
und 2. Bei 3-6 sind dagegen die beiden Lewis-basischen Zentren durch nur zwei
Methylengruppen (m =2) voneinander getrennt. Die *’Al-NMR-Verschiebungen
liegen um 120 ppm [6-8], was fiir Organoaluminium-Verbindungen mit fiinffach-
koordinierten Aluminiumatomen typisch ist. Auch aus den 'H-NMR-Spektren lisst
sich bei den Verbindungen 4-6 die Fiinffach-Koordination der Aluminiumatome
ableiten. Infolge intramolekularer Chelatbildung des &-stindigen Restes Y an
Aluminium sind die Protonen am C_-Atom der beiden #quivalenten Ethylgruppen
diastereotop. Tatsichlich l4sst sich in den Tieftemperaturspektren von 6 bei 9.4 T
eine Diastereotopie-Aufspaltung beobachten (s. Tabelle 1). In 4 und 5 sind zwischen
213 und 300 K diese Protonen infolge Dissoziation der Al-Y-Donorbindung
enantiotop. Da sich jedoch in diesem Temperaturbereich die & (*’Al)-Werte von 3-6
auch nicht andeutungsweise in Richtung auf Werte bewegen, die fiir vierfach-koor-
dinierte Aluminiumatome charakteristisch sind, ist anzunehmen, dass die im Dis-
soziationsgleichgewicht vorhandene Konzentration an Verbindungen mit vierfach-
koordiniertem Aluminium #usserst gering ist [7). In Ubereinstimmung mit dieser
Interpretation sind auch die Kern-Overhauser-Differenzspektren [10] von 3, 5 und 6
(vgl. Tabelle 1). Insbesondere werden starke Effekte zwischen den Protonen der an
Aluminium gebundenen FEthylgruppen mit den im Lewis-basischen Y-Rest
gebundenen Protonen beobachtet: Dies ist ein direkter Hinweis fiir die rdumliche

Fig. 1. 400.13 MHz 'H-NMR-Spektren von 6 bei T 300 K. (a) normales Spektrum und (b)-(e)
Kern-Overhauser-Differenzspektren. Die Signale der gesittigten Protonen sind durch einen Pfeil markiert.
Die Protonen, die zu diesen riumlich benachbart sind, erscheinen in den Differenzspektren als positive
Signale und sind gekennzeichnet. So geht aus Spektrum (b) die Nachbarschaft von H(3) mit H(4), H(5),
H(2) und H(1), aus (c) die von H(5) mit H(4), H(6) und H(1), aus (d) die von H(6) mit H(5), H(4) und
H(1) und aus (e) die von H(1) mit H(3), H(5), H(2) und H(6) hervor.
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Tabelle 2

100.6 MHz * C-NMR-Daten von 1-6 in Toluol-dg bei T 213 K

Verbindung 8(C;) (ppm) (J(C,H) (Hz))
1 2 3 4 5 6 7

[Et,AIO(CH,),OEt], (1) -0.2 9.8 60.7 32.3 67.0 66.2 14.6
@111 (124) (1449 (126) (141) (41 (126)

[Et,AIO(CH,);NEt,}, )¢  —02 9.8 64.4 30.4 48.8 46.4 11.8
@111 (125) (145) (126) (131) (132) (126)

[Me;AIO(CH,),0OMe], 3)® -111 - 58.6 71.2 - 574 -
(113) (144) (14) (144)

[Et, AIO(CH,),0Me], (4) -02 10.8 59.0 71.0 - 57.6 -
110) 123) (4 (144 143)

[Et, AlO(CH,),OEt], (5) 0.4 10.6 59.7 68.2 - 66.1 14.1
111) (123) (145) (145) (143) (126)

[Et,AlO(CH,),NEt,], (6) 1.6 11.8 56.3 52.1 - 421 75
(108) (123) (143) (134) 137 (126)

Die Zuordnung der 1*C-Signale erfolgte mit Hilfe zweidimensionaler 'H, 1*C-Spektren. “ T 223 K. br
310 K. Zur Nummerierung der C-Atome vgl. Tabelle 1.

Nachbarschaft dieser Gruppen, die aus der Riickkoordination der Gruppe Y an
Aluminium resultiert.

Aus den *C-NMR-Spektren lisst sich ebenfalls ableiten, dass 1 und 2 (m = 3)
andere Strukturen als 3—-6 (m = 2) haben. So sind die 'J(C,H)-Kopplungskonstanten
der dem Lewis-basichen Zentrum in Y benachbarten C-Atome um ca. 3 Hz erhoht,
wenn der O(CH,),Y-Rest als intramolekularer Chelatligand fungiert, vgl. Tabelle 2.

Die grossten spektralen Anderungen in den 'H- und *C-NMR-Spektren beo-
bachtet man bei 6. Dies deutet darauf hin, dass innerhalb der Reihe 3—6 bei 6 die
stabilsten Donor-Akzeptorbindungen zwischen Al und dem Rest Y gebildet werden.

Struktur und Dynamik von R,Al < Y(CH,),OAIR-Komplexen
Aus IR- und 'H-NMR-Untersuchungen und kryoskopischen Molmasse-Bestim-
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mungen an 1/1 Mischungen der dimeren Verbindungen [Me, AIOCH,CH,NMe,],
und [Me; Al], bzw. [Et, AIOCH,CH,NH,], und [Et,Al], haben Sato et al. [11] auf
Komplexbildung zwischen beiden Komponenten iiber die Lewis-basischen Stick-
stoffatome geschlossen. Die Werte der gefundenen Molmassen waren konzentra-
tionsabhdngig und lagen zwischen den fiir monomere bzw. dimere Komplexe
berechneten. Dementsprechend formulierten sie ein Gleichgewicht (D = E), wobei
in verdiinnter Losung das Monomere D iiberwiegen sollte. Nach Hoffmann [2] ist
die kryoskopisch bestimmte Molmasse der Komplexverbindung von 5 und Triethyl-
aluminium ebenfalls konzentrationsabhingig. Die Werte entsprechen Asso-
ziationsgraden von 1.07 bis 1.24.

D entsprechende monomere Komplexe sollten zwei unterschiedliche Aluminium-
atome der Koordinationszahlen 3 und 4 enthalten, die mit der ’AI-NMR-Sonde
ohne grossen Aufwand identifiziert werden konnten. Dazu haben wir eine Serie von
Komplexen aus den dimeren Verbindungen 1-6 und dimerem Trialkylaluminium
dargestellt:

[RZAIO (CH2)mY ] ,

Y
R
\Al/ \ (CH»5)
(1-6) —_— 2 2'm
~
R )
+ [Rryal ] l
|: 3 12
AR}
(7-12)
Nr. m R R’ Y Assoziations-
grad ¢
7 2 Me Me OMe 1.6°
8 2 Et Et OMe 1.05
9 2 Et Et OEt 11°¢
10 2 Et Et NEt, 1.3
11 3 Et Et OEt 1.3
12 3 Et Et NEt, 1.45

? Kryoskopisch in Benzol. ® Laut Lit. [11] fir Y=NMe,: 1.4-1.7. “Laut Lit. [2]; 1.07-1.24
(konzentrationsabh#ngig).

Nach kryoskopischen Molmasse-Bestimmungen sind die Komplexe 8-12
iberwiegend monomer geldst. In den *’Al-NMR-Spektren werden nur Reso-
nanzsignale im Verschiebungsbereich um 165 ppm gefunden [12], der fiir vierfach-
koordinierte Aluminiumatome in Verbindungen des Types [R, AIOR'], oder [R;Al-
-Donor] charakteristisch ist [8]. Im Temperaturbereich zwischen 253 und 353 K
bleiben die 8(*’Al)-Werte von 7-12 praktisch unverindert, sodass hieraus keine
Hinweise auf die Existenz von Spezies D mit dreifach-koordiniertem Aluminium
abgeleitet werden konnen. Demnach konnen fiir 7-12 Strukturen des Typs
R,AlIOQ(CH,),Y — AIR; [2,4,11] ausgeschlossen werden. In den 400 MHz 'H-
NMR-Spektren wird bei 8-12 eine Diastereotopieaufspaltung der Methylenproto-
nen beider dquivalenter, an Aluminium gebundener Ethylgruppen beobachtet. Im
Fall von 12 (Y =NEt,) sind auch die Methylenprotonen der Aminogruppen
indquivalent (im Gegensatz zu Et,N(CH,),OH, wo bei 213 K die Methylenproto-
nen der Ethylgruppe isochron erscheinen). Wie schon fiir Verbindung 6 (Y = NEt,)
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Tabelle 3

104.2 MHz ?’A1-NMR-Daten von 7-12 geldst in Toluol-dg (ca. 30%ig) bei T 310 K. Standard: externes
Aluminiumtrisacetylacetonat

Verbindung 8(¥'Al) (ppm) W, (Hz)
Me, AIO(Me)(CH, ) ;,0AIMe; (7) 169 5000
Et, AIO(MeY(CH ), OAIEL, (8) M 7800
Et, AIO(Et)CH,),0AIEt, (9) 166 7900
Et, AIN(ED,(CH,);OAIEt; (10) 167 6000
Et, AIO(Ef(CH,),0AIEt, (11) 164 8400
Et, AIN(Et),(CH,),0AIEL ; (12) 161 6500

lasst sich auch bei 12 die Diastereotopieaufspaltung bereits bei 300 K beobachten,
wihrend fiir 8-11 diese Aufspaltung erst ab 213 K deutlich wird. Offensichtlich ist
auch in der Reihe 7-12 die Al-Y-Bindung fiir Y = NEt, am stabilsten.

Uber den riumlichen Aufbau der Komplexe 7-12 geben ihre Kern-Overhauser-
Differenzspektren Auskunft. So werden in allen Fillen fir 7-12 NOE-Effekte
zwischen den O-CH,-Protonen an C(3) und den Protonen der AIR ;-Einheit gefun-
den, vgl. Tabelle 4. Dies ist ein Hinweis dafiir, dass die Komplexierung der
Lewis-Sdure R;Al am ersten Lewis-basischen Zentrum O-(CH,), und nicht am

(Fortsetzung s. S. 178)

7 6
() CH3~CH,

/7 N\
CH,CH, CH,CH,
1A 2

18 1
10

[{: }}

3
N

T T T T
S30H) (pm) 3 2 1 o

Fig. 2. 400.13 MHz 'H-NMR-Spektren von [Et, Al — O(EtXCH,);OAIEt;] (11), gelsst in Toluol-dg bei
T 213 K. (a) normales Spektrum, (b)-(d) Kern-Overhauser bzw. Magnetisicrungstransferspektren. Die
gesittigten Signale sind durch cinen Pfeil markiert. In den Differenzspektren erscheinen diejenigen
Signale der Protonen, die mit denen der gesiittigten Resonanzen sich in riumlicher Nachbarschaft (in
chemischem Austausch) befinden als positive (negative) Signale.
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zweiten Zentrum Y erfolgt [12]. In Ubereinstimmung damit findet man ferner
NOE-Effekte, die die rdumliche Nihe der Protonen der Gruppe Y (Y = OR’ oder
NR,’) und Protonen beider dquivalenter Ethylgruppen am Aluminium anzeigen
(vgl. hierzu auch Fig, 2).

Auch die *C-NMR-Daten (vgl. Tabelle 5) stiitzen die Strukturvorschlige fiir die
Komplexe 7-12. So beobachtet man bei den Verbindungen 11 und 12 mit chelat-
bildendem O(CH,),Y-Ligand signifikante Anderungen der *C-NMR-Verschie-
bungen von C(4), C(5) und C(6) gegeniiber den 8(*C)-Werten dieser Atome in den
Dimeren 1 und 2, in denen die O(CH,),Y-Liganden beide Aluminiumatome nur
iiber u-O-Briicken miteinander verkniipfen. Weiterhin sind wie bei 3-6 die 'J(C,H)-
Kopplungskonstanten der C(5)-Atome bei der Komplexierung von Heteroatom Y
an Aluminium erhoht. (Beziiglich einer Réntgenstrukturanalyse eines verwandten
Komplexes mit starren Chelatliganden vgl. Ref. 13).

R
(cle)m
o
EtzAl\/ Sarr, N
Y ,/7 - TR I Y
AN N
EtpAl /(CHz)m (F) R, Al /(CH2)m

R'3Al ‘\

Et Al\/ AR
\\ ”
Rl
Et,AIR' (6)
i I
|

(CIHz)m
L Rl 9Nl R
5 /Al Al\ =
R’ \o/ R’
I
(CHa)m

[EtzR’Al «— Y(CHylm OAIR'Z]

(H)

Y

Et,AIR’
(E)

Schema 1
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In den Komplexen 8--12 konnten chemische Austauschprozesse nachgewiesen
werden, Aufgrund der Verwandschaft zwischen Kern-Overhauser-Effekt und Mag-
netisierungstransfer deutet sich der chemische Austausch in den Differenzspektren
durch negative Signale an (vgl. Fig. 2). So konnte in 8-12 ein Austausch der im
[Et,Al « Y(CH,),,0}-Teil gebundenen Ethylgruppen mit den Ethylgruppen der
AlEt ;-Einheit nachgewiesen werden. Das Intermediat F dieses Austauschprozesses
gemiss Schema 1 hat eine gewisse Verwandtschaft zu den Hemialkoxyaluminium-
Verbindungen [14-17].

Nach den Molmasse-Bestimmungen liegen die Verbindungen 8--9 praktisch nur
monomer vor, wihrend 10-12 und insbesondere 7 anteilig hoher assoziiert sind.
Uber das in Schema 1 formulierte Intermediat G kénnte bei Wanderung von R und
Al-O-Bindungsbruch die von Sato et al. [11] postulierte Form H und aus dieser
dann das Dimere E entstehen.

Schlussfolgerungen

In [R,AlO(CH,), Y|-Struktureinheiten wird eine koordinative und elektronische
Absiittigung des Aluminiumatoms iiber Dimerisierung erreicht. Fiir m=2 und
Y = OR’ und NR,, erfolgt intramolekulare Chelatkomplexierung unter Ausbildung
von fiinfgliedrigen Aluminaringen mit fiinffach-koordinierten Aluminiumatomen. In
Gegenwart von [AIR,], bilden die [R,AIO(CH,, Y] Struktureinheiten 1/1-Kom-
plexe von Typ [R,Al « Y(CH,), OAIR,]. Der Angriff der Lewissiure erfolgt dabei
am o-stindigen Lewis-basischen Zentrum O. In diesen Komplextypen werden
sowohl fiinf- als auch sechsgliedrige Aluminachelatringe (m = 2,3) ausgebildet.
Unseres Wissens sind 11 und 12 die ersten Vertreter fiir Komplexe mit konformativ
beweglichen sechsgliedrigen Alumina-Chelatringen.
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