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Abstract 

Using a combination of 27Al NMR and mass spectroscopy the “ethyl- 
aluminiumdiethoxide” has been identified as a mixture of six tetramers 
[Et,Al,(OEt),,,] (B) (n = l-6) and several trimeric associates [Et,Al,(OEt),,J 
(A) (n = l-5). From 27’ NMR data it was concluded that the tetramers consist of 
one central octahedral aluminium atom which is coordinated to six OEt groups and 
of three four-coordinated ahtminium atoms in the outer sphere each of which is 
associated to the centre via two of these OEt bridges (structure B). The trimers 
possess a central five-coordinated aluminium atom attached to five OEt groups, four 
of which also function as bridging ligands to the two four-coordinated aluminium 
atoms in the outer sphere (structure A). 

Zwammenfassung 

Mittels Kombination von 27Al-NMR-Spektroskopie und Massenspektroskopie 
wurde “Ethylaluminiumdiethoxid” als Gemisch von sechs Tetrameren (Et,,Al,- 
(OEt),,,] (n = l-6) und mehreren trimeren Assoziaten [Et,Al,(OEt),,] (n = l-5) 
identifiziert. Aus 27Al-NMR-Daten wird abgeleitet, dass die Tetrameren ein zentrales, 
sechsfach- und oktaedrisch- an OEt-Gruppen koordiniertes Aluminiumatom und 
drei tetraedrisch-koordinierte aussere Ahtminiumatome enthalten (Struktur B). Fur 
die Trimeren wird auf einen Aufbau aus einem zentralen, funffach-koordinierten 
Aluminiumatom und zwei lusseren vierfach-koordinierten Metallatomen geschlos- 
sen (Struktur A). 

Einleitung 

In einer der frlihen Pionierarbeiten liber Organoaluminium-Verbindungen be- 
schreiben von Grosse und Mavity [l] such die Darstellung von Alkylaluminiumdi- 
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alkoxiden [RAl(OR),], fur R = Methyl und Ethyl durch Komproportionierung von 
Trialkyl- und Trialkoxyaluminium im Molverhlltnis l/2. Bei der Methylverbindung 
erhielten die Autoren einen farblosen, nicht schmelzbaren und nicht fltichtigen 
Feststoff. Die Destillation der Ethylverbindung gab eine bei 137O C/O.1 Torr 
siedende Fltissigkeit, die beim Abktihlen zunehmend viskos wurde und schliesslich 
zu einer trtiben gallertartigen Masse erstarrte. Das Produkt besass keinen definierten 
Schmelzpunkt, ging aber beim Erwarmen wieder in eine klare, bewegliche Fltissigkeit 
iiber und gab bei der Hydrolyse die erwartete Menge Ethan. 

Die fiir Organoaluminium-Verbindungen recht ungewiihnlichen Eigenschaften 
beider Substanzen liessen auf einen hohen Grad von Assoziation schliessen [2]; 
weiter ist jedoch fiber deren Struktur unseres Wissens nichts bekannt. Im Verlauf 
unserer Arbeiten [3-61 tiber die Anwendung der 27Al-NMR-Methode zur 
Strukturaufkl%rung von Organoaluminium-Verbindungen haben wir daher such das 
Ethylaluminiumdiethoxid [EtAl(OEt),], in die Untersuchungen einbezogen. 

Ergebnisse und Diskussion 

“Ethylaluminiumdiethoxid” 
Zur Synthese des [EtAl(OEt)2]. wurde eine Pentanlijsung von Triethylaluminium 

Et3Al + 2 HOEt + (l/n)[EtA1(OEt)2] ,, + 2 EtH (I) 

mit Ethanol im Molverhaltnis l/2 versetzt. Nach Abziehen des .L&ungsmittels 
wurde das Produkt geteilt: Eine H&lfte wurde bei 20 ’ C/O.0001 Torr vom restlichen 
Pentan befreit, die zweite H;ilfte wurde bei 120-130 o C/O.0001 Torr rtickstandslos 
destilliert. Beide Portionen waren nach einigem Stehen getrtibte, viskose Fltissigkei- 
ten, sie gaben richtige Aluminium- und Ethan-Werte, und die kryoskopisch in 
Benz01 bestimmte Molmasse betrug 561 bzw. 556 und entspricht einem mittleren 
Assoziationsgrad von 3.8. 

Die einander sehr &r&hen 27Al-NMR-Spektren beider Proben zeigen breite 
Resonanzsignale bei 151, 107, 68 und 37 ppm sowie sechs scharfe Resonanzlinien 
geringer Halblinienbreite von ca. 14 Hz und unterschiedlicher Intensitat bei 7.4, 7.1, 
6.8, 6.5, 6.2 und 5.9 ppm, s. Fig. la. Da letztere 27Al-Verschiebungen fiir Verbin- 
dungen mit sechsfach-koordinierten Aluminiumatomen typisch sind, kann geschlos- 
sen werden, dass im “Ethylaluminiumdiethoxid” sechs verschiedene Species mit 
sechsfach-koordiniertem Aluminium enthalten sein mtissen. Die geringe Halblinien- 
breite der Signale zwischen 7.4 und 5.9 ppm deutet auf eine symmetrische, 
oktaedrische Koordinationsgeometrie am Aluminiumatom. 

Fur Aluminiumtrialkoxide wurden neben anderen such tetramere, tricyclische 
Strukturen mit einem zentralen sechsfach- und oktaedrisch-koordinierten 
Aluminiumatom vorgeschlagen [7,8]. Mit Hilfe der 27Al-NMR-Spektroskopie konn- 
ten Kleinschmidt [9] sowie K?iZ et al. [lo] diesen Strukturvorschlag fur 
Aluminiumtriisopropoxid und einige andere alkoxide bestatigen. Die Autoren 
beobachteten fur tetrameres Aluminiumtriisopropoxid in Toluol zwei 27A1-NMR- 
Signale bei 1.5 und 59 ppm im IntensitsltsverhBltnis l/3.1 und Halblinienbreiten 
von 370 und 1200 Hz [9]. Fur 0.44 M Liisungen in Benz01 wurden bei 22 bzw. 70 o C 
sehr ahnliche Werte von 3.2 bzw. 3.3 und 64.3 bzw. 62.0 ppm gefunden; die 
Halblinienbreiten betrugen 60 bzw. 40 und 3000 bzw. 1400 Hz [lo]. 
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6(“Al) = 37 

6(“Al) i 7.4-5.9 

(A) (8) 

Bei Aluminiumtrialkoxiden haben KIiZ et al. [lo] 27Al-NMR-Verschiebungen bei 
30-40 ppm dem zentralen, ftinffach- und trigonal-bipyramidal-koordinierten 
Metallatom in Trimeren zugerechnet. Aufgrund des bei 37 ppm beobachteten 
27Al-NMR-Signals kann fur “ Ethylaluminiumdiethoxid” auf das Vorhandensein 
trimerer Spezies analoger Konstitution geschlossen werden, s. Struktur A. 

Die Massenspektren untersttitzen die aus den 27Al-NMR-Daten abgeleiteten 
AMahmen, dass beim “Ethylahuniniumdiethoxid” ein Gemisch von sechs Verbin- 
dungen [Et,A1,(OEt),2_,] (n = l-6) [ll] vorliegt. Weiter konnte massen- 
spektroskopisch die Existenz von ftinf trimeren Species [Et,Al,(OEt),,] [ll] (n = 
1-5) an Hand ihrer Fragmentierung in (M- l)+- und hauptsslchlich (M- 29)+- 
Ionen wahrscheinlich gemacht werden (s. Tab. 1). Man kann abschltzen, dass der 
Anteil von Tetrameren im Gemisch weit tiberwiegt und hier die Species mit n = 5 
und 4 vorherrschen, s. Fig. 1. Die Summe der statistischen Gewichte der Einzel- 
komponenten muss nattirlich der analytischen Zusammensetzung des Ethyl- 
aluminiumdiethoxids entsprechen. 

“Ethylaluminiumsesquiethoxid” 
Ein einheitliches tetramers Ethylaluminiumethoxid war dann zu erwarten, wenn 

die sechs terminalen Ligandpositionen samtlich mit Ethylgruppen besetzt waren. 

Tabelle 1 

Massenspektrometrischer und *‘Al-NMR-spektroskopischer Nachweis verschiedener Komponenten im 

“Ethylaluminiumdiethoxid” 

Fragmentionen * Molmasse Fonnel Dem zentralen 

(M-l)+ (M-29)+ 
ber. (MS) Al zugeordnetes 

6 ( 27A0 (ppm) 

405 371 406 [EtAWEt) 4 IIMEt 2 12 65 

421 393 422 

437 409 438 [(EtWWEt) 4 IIM 2 Et 3 (OWI 

[(EtWWEt), IIAIEr 2 12 I 

- 
453 425 454 [(EtO)~(OEt),I[~zEt2(OEt)21 

31 

441 470 [(Eto)~(oEt),l[~zEt(OEt),l 
551 523 552 I~(OEt),lI%%.l 7.4 
561 539 568 [AI(OEt),I[Al,Et,(OEt)l 7.1 
583 555 584 [Al(oEt)sl[AlsEt4(oEt),l 6.8 
599 571 600 [Al(oEt),nAl,Et,(oEt),1 6.5 
615 587 616 [Al(OEt),lAI,Et,(OEt),l 6.2 

603 632 [Al(oEt),l[~3Et(oEt)51 5.9 

0 70 eV; Verdampfungstemperatur: 100 o C. 
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Eine solche Verbindung [Et,Al,(OEt),] war bereits im Gemisch der tetrameren 
Anteile des “Ethylaluminiumdiethoxids” vorhanden, ihr wurde das 27A1-NMR-Sig- 
nal bei 7.4 ppm zugeordnet. Ein Produkt der erwtinschten analytischen Zusammen- 
setzung wurde durch Zutropfen von Ethanol zu einer Pentanliisung von Triethyl- 
aluminium im Molverhaltnis 1.5/l erhalten und nach Abziehen des Losungsmittels 

Et,Al+ 1.5 HOEt + Et,,&l(OEt)l,S + 1.5 EtH (2) 

rtickstandslos zwischen 30 und 120 o C/O.0001 Torr destilliert. Das Destillat wurde 
beim Abktihlen viskos, splter gallertartig und gab richtige Aluminium- und Ethan- 
Werte. Die kryoskopisch in Benz01 bestimmte Molmasse von 553 entspricht einem 
mittleren Assoziationsgrad von 4.0. Das 27Al-NMR-Spektrum zeigte breite Signale 
bei 150 und 65 ppm sowie zwei scharfe Signale bei 7.4 und 7.1 ppm im 
Intensitltsverh&ltnis 45/55 (s. Fig. lb). Offensichtlich liegen zwei tetramere 
Verbindungen [Et,Al,(OEt),,_,,] mit n = 6, 5 vor. 

Diese beiden Spezies kiimren such massenspektroskopisch durch das Auftreten 
der (M - l)+- und (M - 29)+-Ionen nachgewiesen werden [ll]. Daneben sind such 
Fragmentierungen trimerer [Et,Al,(OEt),] und dimerer Komponenten [Et,Al,- 
(OEt),] in die (M - 29)+-Ionen beobachtbar. [Et,Al,(OEt),] unterscheidet sich von 
den trimeren Verbindungen des Typs A insofern, dass jetzt der nicht verbrtickende 
Ligand am zentralen funffach-koordinierten Aluminiumatom ein Ethylrest (und 
nicht eine Ethoxygruppe) ist. Daher kann fur das 27Al-NMR-Signal dieses Metall- 
atoms eine Entschirmung urn 30-40 ppm zum Verschiebungsbereich 65-75 ppm 
erwartet werden. Ein entsprechendes Signal wird zwar bei 65 ppm beobachtet, fur 
eine zweifelsfreie Zuordnung fehlen jedoch Vergleichswerte. 

Erhitzt man eine Probe von “Ethylaluminiumsesquiethoxid”, die 27A1-NMR-Sig- 
nale bei 7.4 und 7.1 ppm zeigte, 40 h auf lOO”C, so ist nach dieser Zeit das Signal 
bei 7.1 ppm verschwunden. Offensichtlich liegt als Tetrameres nur noch 
[Et,Al,(OEt),] vor (s. Fig. lc). 

Anhand von 27A1-NMR und massenspektroskopischen Messungen wurde gezeigt, 
dass “Ethylaluminiumdiethoxid” [EtAl(OEt),],, keine einheitliche Verbindung 
sondem ein Gemisch einer Vielzahl tetramerer und trimerer Verbindungen mit 
unterschiedlicher Verteihmg von Ethyl- und Ethoxygruppen ist. Es ist anzunehmen, 
dass bei anderen “Alkylaluminiumalkoxiden” mit Hilfe der 27Al-NMR-Spektrosko- 
pie lihnliche Verhaltnisse ebenso leicht nachgewiesen werden konnen. 
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