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Abstract

The YAl NMR spectra for a series of aryloxyaluminium compounds [R, Al(OAD);_,], (R = methyl,
isobutyl; #=0-2; m=1, 2, 3) with various alkyl substituents in the 2 and 6 positions of the phenoxy
rings have been measured. The 8(?’Al) resonances give an indication of the number of aryloxy ligands
and the coordination number of each Al atom. Monomeric R,AlOAr compounds have 8(¥Al) reso-
nances around 190 ppm whereas dimeric analogues give signals at 167 ppm. The ZIA1 NMR resonances
for monomeric RANOAr), are found at ca. 100 ppm while those for [AOAr),],, 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(?7Al) decreases with increasing number of aryloxy ligands. The crystal structures of three
selected compounds, 3, 8 and 11, were determined by X-ray crystallography.

Zusammenfassung

Die 2A1-NMR-Parameter einer Reihe von Aryloxyaluminium-Verbindungen (R, A(OAr);_,],, (R =
Methyl, iso-Butyl; n=0-2; m=1, 2, 3) mit unterschiedlichen Alkylsubstituenten in 2- und 6-Stellung
des Phenoxyrings wurden ermittelt. Die §(*’Al)-Werte sind Indikatoren fiir die Anzahl der Aryloxyli-
ganden und die Koordinationszahl des Al-Atoms. Monomere R, AlOAr-Verbindungen haben 5(¥AD-
Werte um 190 ppm, dimer aufgebaute Analoga liefern Signale bei 167 ppm. Fiir monomeres RA(OAr),
werden 2’A1-NMR-Resonanzsignale bei ca. 100 ppm beobachtet, und fiir ausschlieBlich von Aryloxygrup-
pen umgebenes Al in [AI(OATr),], betragt 8(*’Al) ca. 50 ppm. Charakteristische Verschiebungsbereiche
findet man auch fiir die THF-Komplexe dieser Verbindungen, wobei die Koordinationsverschiebung
A8(YAl) mit zunehmender Zahl der Aryloxyliganden kleiner wird. Von ausgewihlten Vertretern 3, 8 und
11 wurden die Kristallstrukturen bestimmt.

Einleitung

Die unseres Wissens fritheste Erwihnung der Synthese und Verwendung von
Alkyldiphenoxy- und Dialkylmonophenoxyaluminium-Verbindungen RAI(OPh),

* Kristallstrukturanalyse.
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und R,Al(OPh) stammt von Ziegler et al., die diese Verbindungen als Katalysator-
komponenten fiir die Polymerisation von Ethylen beanspruchten [1,2]. AuBer durch
Reaktion von Phenolen mit Triorganoaluminium in den gewiinschten Molverhilt-
nissen [2,3] entstehen Alkylphenoxyaluminium-Verbindungen auch durch Spaltung
von Phenylethern mit Trialkylaluminium oder Alkylaluminiumchloriden in der
Reaktivititsfolge R;Al < R,AICI < RAIC], [4-6]. Nach '"H-NMR-Untersuchungen
und Molekulargewichtsbestimmungen liegt unmittelbar nach Herstellung gelSstes
oder destilliertes Dimethylphenoxyaluminium dimer vor und lagert sich mit der Zeit
in eine Gleichgewichtsmischung mit den Trimeren um [3,4]. In beiden Assoziaten
sind die Dialkylphenoxyaluminium-FEinheiten iiber die Sauerstoffatome der Phen-
oxygruppen miteinander verkniipft {7].

R2
Ar Al\
O e
PN OAr
IRAIC AR, 2 A9 | (1)
Ar RzAl\O/AlRZ
Ar

Nach kryoskopischen Molmassebestimmungen in Benzol liegen die analogen
Verbindungen mit in 2,6-Stellung dimethylsubstituierten Phenoxyresten (OAr) und
R = Me [8] als Dimere vor.

Das Dialkylaluminium-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 raumerfiillendere tert. Butylgruppen und gleichzeitiger Methyl-
substitution in 4-Stellung erhielten Pasynkiewicz et al. [10,11] bei R ='Bu erstmals
eine monomere Dialkylphenoxyaluminium-Verbindung 1. Beim Erhitzen auf 110°C
i. Vak. disproportioniert 1, und Triisobutylaluminium destilliert ab. Als Riickstand
bleibt kristallisierendes, monomeres iso-Butyldiaryloxyaluminium 7 [10-12]. Die
Umsetzung von Al,Meg mit 2,6-Di-tert-butyl-4-methylphenol im Molverhiltnis 1:2
fithrt nicht ausschlieBlich zu der 1 entsprechenden Dimethylaluminium-Verbindung
5 [10-12}, sondern zu einem Gleichgewichtsgemisch mehrerer Komponenten [12], in
dem nach 'H-NMR-Untersuchungen auch die Monomethyldiaryloxyaluminium-
Verbindung 6 vorliegt. Reines 6 erhilt man aus Al,Me, und dem entsprechenden
Phenol, wenn man ein Molverhiltnis 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
organischen Synthese, z.B. als Promotoren bei der Claisen-Umlagerung von Al-
kylvinylethern [14] oder als lewissaure Aktivatoren bei selektiven Carbonyl-Re-
duktionen und -Alkylierungen [15-19a). Kiirzlich wurden derartige Aluminium-
derivate zur Unterscheidung elektronisch und strukturell dhnlicher Ether eingesetzt
{19b].

Im Zusammenhang mit Untersuchungen iiber die Abhingigkeit der “Al-NMR-
chemischen Verschiebungen von der Koordinationszahl des Aluminiumatoms in
Organoaluminium-Verbindungen [20-23] interessierte uns, ob bei den Al-
kylaryloxyaluminium-Verbindungen der Typen R,Al(OAr) und RAI(OAr), die
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8(27Al)-Werte ebenfalls als Indikatoren fiir die Koordinationszahl des Aluminiums
benutzt werden konnen. Durch Kombination von 27Al-NMR—Spektroskopie und
Massenspektrometrie hatten wir nachgewiesen, daB Diethoxyethylaluminium als
Gemisch von sechs Tetrameren [Et,Al,(OEt);,_,] (n=1 bis 6) und mehreren
trimeren Assoziaten [Et,Al;(OEt);_,] (n=1 bis 5) vorliegt [23]. Die tetrameren
Assoziate enthalten ein zentrales, sechsfach und oktaedrisch an OEt-Gruppen
koordiniertes Aluminiumatom und drei jeweils {iber OEt-Briicken mit dem Zentrum
verbundene, tetraedrisch koordinierte duf3ere Aluminiumatome [23].

Nach dem bisher Bekannten, unterscheiden sich die Alkyldiaryloxyaluminium-
Verbindungen strukturell wesentlich von ihren Alkoxy-Analoga. Auch beim
Vergleich der Tendenz zur Komplexbildung von Alkoxy- und Phenoxyderivaten des
Dialkylaluminiums mit Lewisbasen wie Ethylnatrium oder Alkalifluorid wurde
bereits frither ein groBerer Lewissdure-Charakter der Phenoxyverbindungen festge-
stellt [24].

Ergebnisse und Diskussion

A. Alkylaryloxyaluminium-Verbindungen

Fiir die “AI-NMR-Messungen wurden verschiedene Dialkylaryloxy-aluminium-
(1-5), Alkyldiaryloxyaluminium- (6-10) und Trisaryloxyaluminium-Verbindungen
(11) ausgewihlt. Diese Auswahl erstreckte sich auf die an Aluminium gebundenen
Alkylreste (R' =Me, 'Bu) und auf die Reste R> und R® am Aryloxyrest mit
abnehmendem Raumbedarf (‘Bu > Me > H), Tab. 1.

Sofern nicht bereits bekannt, erfolgte die Bestimmung des Assoziationsgrades in
Losung durch Kryoskopie in Benzol, s. Tab. 2, die Kontrolle der Einheitlichkeit der

Tabelle 1
Verbindungen des Typs
R2
(R')"AlfO@R3]3-,.
R? m
Nr. n R! R? R?
1 2 ‘Bu ‘Bu Me
2 2 'Bu 'Bu H
3 2 'Bu Me H
4 2 ‘Bu H H
5) 2 Me ‘Bu Me
6 1 Me ‘Bu Me
7 1 "'Bu 'Bu Me
8 1 "Bu ‘Bu H
®° 1 'Bu Me H
10) ° 1 'Bu H H
1 0 - Me H

“ Hier liegen Gemische mehrerer Verbindungen vor.
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Tabelle 2

27A1-NMR-Parameter von Organoaryloxyaluminium- (1-10) und Trisaryloxyaluminium-Verbindungen
(11) bei 9.4 T (geldst in Toluol-dg). Externer Standard Al(acac); in Benzol-dg; 8(FAN=0

Verbind. Formel T (K) 8(¥AD W, ,» (Hz) Assoziationsgrad a
Nr. Kristall Losung
1 310 196 10500 1[10,11]
‘Bu,Al-0
2 353 189 7500 14
; 310 ¢ 146 8200
Bu,Al-O
3 310 167 9200 24 34
‘Bu,Al-0 343° 140 3150
4 . 310 167 10800 24
'Bu,Al-O
5 310 ~110 } b
150
“Me,Al—0 »
6 343 115 9000 1[12,13] 1[11)
MeAlﬂ—
2
7 343 96 13000 1[11]
‘BuAlﬂ
8 353 109 11500 14 14
; 310 78 9300
BuAlT- 310 ° 91 10000
9 48
“BuAl 310 92) °
~160
10 -5 300
. 310 24 3100
“BuAl O@ » 50} .
) 100
11 343 47 3150 24 24
Ald-o 343 51 1650
? In THF-dg. ® Wegen Uberlappung der Signale nicht bestimmt. ¢ In Toluol-d, fiir ein THF-Addukt

8:THF=1:1. ? Diese Arbeit; in Losung: kryoskopisch in Benzol; im Kristall: réntgenographisch

bestimmt.
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Reaktionsprodukte aus Trialkylaluminium und entsprechendem Phenol durch 'H-
und 13C-NMR—Spekt.roskopie sowie durch Elementaranalyse. Bei kristallinen
Verbindungen wurde die Struktur durch Rontgenbeugung am Kristall ermittelt. (5)
[10,11] liegt nicht als individuelle Verbindung sondern als Gleichgewichtsgemisch
von vier Komponenten vor [12]. Auch die von uns hergestellte Probe zeigte dieses
Verhalten. Die Umsetzungen von Triisobutylaluminium (‘Bu);Al und 2,6-Dimethyl-
phenol oder Phenol im Molverhiltnis 1:2, die zu 9 bzw. 10 fiihren sollten, liefern
ebenfalls Reaktionsprodukte, deren analytische Zusammensetzung zwar der Formel
(9) bzw. (10) entspricht, deren 13C-NMR-Spektren jedoch auf Mischungen mehrerer
Verbindungen hindeuten.

In Tab. 2 sind die “AI-NMR-Daten der Alkylaryloxyaluminium-Derivate 1-10
und des Trisaryloxyaluminiums 11 zusammengefaft.

a. Dialkylaryloxyaluminium-Verbindungen

Die monomeren Diisobutylaryloxyaluminium-Verbindungen 1 (R?=‘Bu, R*=
Me) und 2 (R*='Bu, R® = H) liefern ein “Al-NMR-Signal bei 8 =196 bzw. 189
ppm. Fiir die Stammverbindung Triisobutylaluminium, das ebenfalls monomer [25]
mit dreifach koordiniertem Aluminiumatom vorliegt, beobachtet man einen 8(2-%1)-
Wert von 276 ppm [20]. Der Ersatz einer iso-Butylgruppe im Triisobutylaluminium
durch den 2,6-Di-tert-butylphenoxyrest zu 2 oder durch den zusitzlich auch in
4-Stellung methylsubstituierten Rest zu 1 bewirkt, ohne Anderung der Koor-
dinationszahl des Aluminiumatoms, aufler einer groBeren Abschirmung eine
deutliche Verbreiterung des “’Al-NMR-Signals. Vergleicht man dagegen die
Auswirkung eines Ersatzes eines Alkyl- durch einen Alkoxyrest im dimeren Al,R,
auf deren 8(*Al)-Werte, so stellt man keine signifikante Anderung der ~’AI-NMR-
chemischen Verschiebung fest ((Et,Al],: 8(*’Al) = 154, [Et,A(OEY)],: 8(*Al) =151
und [Me;All,: 8(Al) = 153, [Me, A(OMe)],: 8(*'Al) = 152 ppm) [20].

Von den Diisobutylaryloxyaluminium-Derivaten mit sterisch weniger anspruchs-
vollen Phenoxyresten liegt 3 im Kristall als Dimer vor. Die Molekiilstruktur dieser
Verbindung im Kristall zeigt Fig. 1, ausgewihite Bindungslingen und -winkel sind
in Tab. 3 zusammengefaBt. Das Molekiil besitzt ein kristallographisch bedingtes
(exaktes) Inversionszentrum. Die Aluminiumatome sind verzerrt tetraedrisch koor-
diniert, die Bindungswinkel O-Al-O und Al-O-Al betragen 78.5(1)° und
101.5(1)°. Die Phenylringe beider Phenoxyeinheiten sind coplanar, sie stehen senk-
recht zu der durch Al,O, definierten Ebene (90.7 °). Die Bindung Al-O scheint mit
1.874(2) A geringfiigig Linger als in den vergleichbaren Dialkylalkoxyaluminium-
Verbindungen zu sein: [Me, AIO'Bu], d(Al-O): 1.864(6) A [26] oder [Me, AIOMe},
d(Al-0): 1.851(3) A [27].

In Benzollgsung wurde fiir 3 ein Assoziationsgrad von ca. 3 und fiir 4 von ca. 2
gefunden. Danach hat das Aluminiumatom in 3 und 4 die Koordinationszahl 4. Die
8('Al)}-Werte in den Losungsspektren von 3 und 4 in Toluol sind gleich und
betragen 167 ppm. Verglichen mit Dialkylalkoxyaluminium-Verbindungen (R ,-
AI(OR’)], (n=2 oder 3, je nach R’, 8(*Al)~146-152 ppm), in denen das
Aluminiumatom ebenfalls vierfach koordiniert ist, sind die magnetischen Abschir-
mungen fiir 3 und 4 um 15-20 ppm geringer und die Signallinien wesentlich breiter,
Tab. 2.
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Fig. 1. Molekiilstruktur von 3.

b. Monoalkyldiaryloxyaluminium-Verbindungen

Die monomeren Alkyldiaryloxyaluminium-Verbindungen 6-8 mit dreifach
koordiniertem Aluminiumatom kommen in Toluollésung bei 8(*’Al)-Werten um 100
ppm zur Resonanz, Tab. 2. Das Signal ist jedoch bei 310 K so breit, daB Tem-
peraturen von 343-353 K nétig waren, um die Linie eindeutig detektieren zu
kénnen.

Tabelle 3
Ausgewihlte Abstinde (A) und Winkel (°) von 3

Al-O 1.874(2) Al-C(1) 1.972(2)
Al-C(5) 1.969(3) Al-O* 1.871Q0)
0-C(9) 1.405(2) C(1)-C(2) 1.535(3)
C(2)-C(3) 1.505(5) C(2)-C(4) 1.492(5)
C(5)-C(6) 1.532(4) C6)-C(T) 1.508(5)
C(6)-C(8) 1.504(5) Al--- Al* 2.899(1)
0O*-Al-C(5) 113.0Q2) O*-Al-C(1) 115.9(1)
O*-Al-O 78.5(1) C(5)-A1-C(1) 115.6(1)
C(5)-Al-0 116.5(1) C(1)-Al-0 112.1Q)
Al*—0-C(9) 129.8(1) Al*-0-Al 101.5(1)
C(9)-0-Al 128.7(1) C(2)-C(1)-Al 118.3(2)

C(6)-C(5)-Al 117.6(2)
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C32

C31
Fig. 2. Molekiilstruktur von 8.

Die Molekiilstruktur von 8 im Kristall zeigt Fig. 2, ausgew#hlte Bindungslingen
und -winkel enthilt Tab. 4. Das Aluminiumatom ist trigonal-planar koordiniert, die
Winkelsumme der Bindungswinkel C(29)-Al-0(1), C(29)-Al-0(2) und O(1)-Al-
O(2) betrigt rund 360°. Im Gegensatz zu 6 [12,13] sind bei 8 die Bindungslingen
des Aluminiums zu den beiden Sauerstoffatomen O(1) (1.682(1) A) und O(2)
(1.702(1) A) unterschiedlich. Die Bindungswinkel Al-O(1)-C(1) (157.3(1)°) und
Al-0(2)-C(15) (134.7(1)°) unterscheiden sich ebenfalls, wobei die Phenoxygruppe
mit dem groBeren Al-O-C Bindungswinkel den kiirzeren Al-O Bindungsabstand
aufweist. Eine mogliche Erkldrung besteht darin, daB bei zunehmendem Al-O-C
Bindungswinkel der p-Orbitalanteil in der Al-O o-Bindung kleiner wird (sp?
Hybride — sp Hybride). Die Phenylringe der Aryloxygruppen bilden einen Inter-
planarwinkel von 6° und sind fast coplanar wie in 6. Sie stehen fast senkrecht zu
der durch die Atome C(29), Al, O(1), O(2) definierten Ebene (83.2° bzw. 88.6°).
Diese Apordnung ermoglicht eine gute Uberlappung eines p-Orbitals am

Tabelle 4

Ausgewihlte Abstiinde (A) und Winkel (°) von 8

Al-0Q1) 1.682(1) Al-O(2) 1.702(1)
AL-C(29) 1.952(2) o(1)-C(1) 1.366(2)
0(2)-C(15) 1.377(2) C(29)-C(30) 1.541(2)
C(30)-C(31) 1.528(3) C(30)-C(32) 1.529(3)
C(29)-Al-0(2) 129.8(1) C(29)-Al-0(1) 120.1(1)
0O(2)-Al-0(1) 110.1(1) C(1)-0(1)-Al 157.3Q1)
C(15)-0(2)-Al 134.7(1) C(6)-C(1)-C(2) 121.7(1)
C(6)-C(1)-O(1) 118.9(1) C(2)-C(1)-0O(1) 119.3(1)
C(20)-C(15)-C(16) 122.0(1) C(20)-C(15)-0(2) 119.1(1)
C(16)-C(15)-0(2) 118.9(1) C(30)-C(29)-Al 123.4(1)
C(32)-C(30)-C(31) 110.1(1) C(32)-C(30)-C(29) 111.1(1)

C(31)-C(30)-C(29) 110.9(1)
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Schema 1. Bereiche fiir (*’Al) (a) in Trialkylaluminium- und Alkylalkoxyaluminium-Verbindungen
{20,23] und (b) in Alkylaryloxyaluminium- und Trisaryloxyaluminium-Verbindungen in Abhingigkeit
von Substitutionsart und Koordinationszahl des Aluminiumatoms (C.N.).

Sauerstoffatom mit dem Akzeptororbital der Phenoxygruppe und eine gleichzeitige
giinstige Wechselwirkung des dazu senkrecht stehenden p-Orbitals mit dem leeren
Aluminium p-Orbital.

In der Reihe der monomeren iso-Butylaluminium-Verbindungen gleicher
Koordinationszahl 3 des Metalls bewirkt jeder Ersatz einer iso-Butylgruppe durch
einen Aryloxyrest in der Reihe (‘Bu);Al > (‘Bu),Al(OAr) (1, 2) < (‘Bu)Al(OAr),
(7, 8) eine VergroBerung der Abschirmung in den 27Al-NMR-Spektren um 80-100
ppm, Schema 1.

Bereiche der “’Al-NMR-chemischen Verschiebung bleiben fiir Verbindungen der
Typen [R,Al(OAr)], und [RAI(OAr),], (n=1 oder 2, 3) bei ungleichen
Koordinationszahlen des Aluminiums deutlich voneinander getrennt, was eine Cha-
rakterisierung solcher Verbindungen oder Gemische beziiglich des Verbindungstyps
durch AI-NMR leicht mdglich macht. Auch bei nicht einheitlichen Produkten, wie
sie beispielsweise den analytischen Zusammensetzungen von (5), (9) oder (10)
entsprechen, kann die “Al-NMR-Methode bei der Identifizierung der Einzel-
komponenten helfen. Nach 1H-NMR-Untersuchungen [12] liegt (5) als Gleichge-
wichtsmischung von 6, Al,Me;(OAr), S und Al,Meg; im Verhiltnis 47:26:15:12
vor. Im 27Al-NMR-Spekt.rum von (5) sind zwei sich iiberlappende Resonanzsignale
beobachtbar, von denen wir die schmalere Linie bei 150 ppm aufgrund ihres
6-Wertes und der Halblinienbreite dem Al,Me, und das breitere Signal bei ca. 110
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ppm Verbindung 6 (8 = 115) zuordnen. Diese Annahmen werden durch das Ergeb-
nis der 13C-NMR—Messungen gestiitzt, wonach 6 als Hauptkomponente und Al,Me,
als Nebenkomponente eindeutig identifiziert werden konnen. Noch komplexere
Verhiltnisse liegen bei (9) und (10) vor. Im *A1-NMR-Spektrum von (9) in Toluol
beobachtet man mindestens drei Linien (Tab. 2), deren Trennung nicht ausreichend
ist, um die Halblinienbreiten genau zu bestimmen. Auf der Basis der Verschie-
bungsbereiche und der abgeschiitzten Linienbreiten lassen sich die beobachteten
Resonanzen folgenden definierten Verbindun§en zuordnen: 8(*Al) = 160 ppm 3),
8(YAl) = 92 ppm, W, ,, = 9000 Hz (9) und 8(“Al) = 47 ppm, W, ,, = 4700 Hz (11).
Fiir diese drei Komponenten kdnnen auch entsprechende Signale im »C.NMR-
Spektrum beobachtet werden. Im Lésungsspektrum von (10) beobachtet man u.a.
eine schmale Linie bei 8(*’Al)= —5 ppm, W, ,2 =300 Hz. Dieser Verschiebungs-
bereich und die geringe Linienbreite wird oktaedrisch koordiniertem Aluminium
(C.N.=6) zugeordnet, z.B. ist 8(*Al) in Toluol fiir das zentrale, oktaedrisch
koordinierte Aluminiumatom (C.N. = 6) in [Et;Al ,(OEt)¢] 7.4 ppm (W, ,, = 14 Hz)
[23] und in [Al,(O'Pr),,] 1.5 ppm (W, ,, = 370 Hz) [28,29]. Die Linie bei 50 ppm
ordnen wir dem unsubstituierten Triphenoxyaluminium-Analogon von 11 zu und
die Linie bei 100 ppm dem gesuchten 10. Ein weiteres Signal in den L&sungs-
spektren von (10) bei 24 ppm konnte nicht mit Sicherheit zugeordnet werden.

¢. Trisaryloxyaluminium

Trisaryloxyaluminium 11, das als Disproportionierungsprodukt in der Gleichge-
wichtsmischung (9) aufgrund des Verschiebungsbereiches seines 27Al-NMR—Signals
zugeordnet worden war, wurde auf einem unabhingigen Weg aus Triisobutylalu-
minium und 2,6-Dimethylphenol im Molverhiltnis 1: 3 in reiner Form isoliert.

In den Losungsspektren von 11 findet man ein einziges schmales 27Al-NMR-Si’g-
nal bei 47 ppm (T = 343 K). Die geringe Linienbreite (W ,, = 3150 Hz) schlieBt das
Vorliegen einer monomeren: Al(OAr),-Spezies mit dreifach koordiniertem
Aluminiumatom aus und deutet auf eine symmetrische Umgebung des Aluminiums
hin. In den 'H- und C-NMR-Spektren von 11 treten alle Signale paarweise im
Intensitiatsverhiltnis 2:1 auf, wie es fiir dimer oder trimer assoziiertes Tris-
aryloxyaluminium mit terminalen und p-verbriickten Phenoxygruppen im Verhiltnis
2:1 zu erwarten ist. Der Vergleich der Halblinienbreiten mit denjenigen un-
terschiedlich assoziierter Dialkylalkoxyaluminium-Derivate [20] [R,AIOR], (n =2
oder 3) fiihrte zu der SchluBfolgerung, daB 11 in Lsung dimer vorliegt. Dies wurde
durch Kryoskopie in Benzol bestitigt. Im Kristall ist 11 ebenfalls dimer. Die
Molekiilstruktur zeigt Fig. 3, ausgewihlte Bindungslingen und -winkel enthilt Tab.
5. Die Verbindungen 11 und 3 zeichnen sich durch einen nahezu strukturgleichen
Zentralmolekiilteil aus, wobei die Al-O-Abstinde in 11 (Mittelwert: 1.834(2) ;\)
signifikant kleiner (0.04 ;\) und die O-C-Abstinde etwas groBer (1.423(3) A bzw.
1.405(2) A) als die entsprechenden Abstinde in 3 sind. Diese Beobachtung deutet
auf eine stirkere Bindung zwischen den Aluminium- und den Sauerstoffatomen in
der Verbindung 11 hin. Die Al-O-Bindungsabstinde in den endstindigen Phen-
oxygruppen sind ebenfalls kurz (Mittelwert: 1.686(2) A), dhnlich wie die im mono-
meren 8 (Mittelwert: 1.69(1) ;\). Die endstindigen Phenoxygruppen in 11 liegen
aber nicht parallel zueinander, wie in 8 zu beobachten ist, da hier das Aluminium-
Atom kein freies p-Orbital zur Verfiigung stellt, das mit einem freien Elektronenpaar
am Sauerstoff in Wechselwirkung treten kann.



Fig. 3. Molekiilstruktur von 11.

B. Komplexbildung von Alkylaryloxyaluminium-Verbindungen mit THF

Monomere Dialkylaryloxy- und Monoalkyldiaryloxy-aluminium-Verbindungen
mit dreifach koordinierten Aluminiumatomen sind Lewissiuren und bilden mit
Lewisbasen, z.B. Benzaldehyd [30], PMe; [19,31} und Pyridinen [32] Komplexver-
bindungen. Beim monomeren 2 #ndert sich beim Wechsel von Toluol zum lewisba-
sischen THF als Losungsmittel die 2’A1-NMR-chemische Verschiebung 8 von 189
auf 146 ppm. Fiir die Verbindung 8 mit zwei Aryloxygruppen betrigt die Verschie-

Tabelle 5

Ausgewihlte Abstinde (A) und Winkel (°) von 11

Al-O(1) 1.833(2) Al-0(2) 1.685(2)
Al-O(3) 1.686(2) Al-O(1) * 1.835(2)
o(1)-C(11) 1.423(3) 0(2)-C(21) 1.365(3)
0(3)-C(31) 1.369(4) Al--- Al* 2.815(1)
O(1)* -Al-0(3) 112.7(1) O(1)*-Al-0(2) - 111.8Q1)
O(1)*-Al-0(1) 79.7(1) 0(3)-Al-0(2) 120.2(1)
0O(3)-Al-0(1) 110.1(1) 0O(2)-Al-0O(1) 115.5(1)
Al*—O(1)-C(11) 124.6(1) Al* —O(1)-Al 100.3(1)
C(11)-0(1)-Al 133.5(1) C(21)-0(2)-Al 149.7(2)

C(31)-0(3)-Al 142.4(2)
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bungsdifferenz zwischen einer THF- und einer Toluollbsung ca. —20 ppm. Diesen
Effekt der groBeren magnetischen Abschirmung des Aluminiums in THF-Losung
fithren wir iiberwiegend auf die Bildung eines Lewissdure—Lewisbase-Komplexes
von 2 oder 8 mit THF zuriick. Reine Solvatationseffekte beim Wechsel zwischen
zwei Losungsmitteln sind erfahrungsgemiB8 wesentlich kleiner und betragen
hochstens einige ppm. In der Reihe der monomeren Aluminiumverbindungen
(*Bu),_,Al(OAr), (n=0 bis 2) nimmt die Koordinationsverschiebung des YAl
NMR-Signals durch THF-Komplexierung A8(*Al) = 8-11p Komplex — Sunkoordiniert it
zunehmender Zahl n der Aryloxygruppen im Molekiil ab: —76 (n=0), —43
(n=1)und —20 (n = 2). Wir schlieBen hieraus auf eine abnehmende Lewisaciditit
der Aluminium-Verbindungen mit zunehmendem n.

Bei der assoziierten Verbindung 3 fithrt die Zugabe von THF nicht nur zur
Komplexierung des Eduktes sondern auch zu teilweiser Disproportionierung. Neben
dem zu ca. 80% vorliegenden Komplex 3 - THF (8(*'Al) = 140) findet man jeweils
10% Anteile an 9- THF (8(*’Al) = 90) und (‘Bu),Al- THF (8(*Al) = 180 ppm).
Diese Zuordnungen werden durch die Ergebnisse von ”C—NMR—Messungen gestiitzt.

Dimeres 11 zeigt beim Wechsel von Toluol zu THF als Losemittel keine “’Al-
NMR-Koordinationsverschiebung (8(*’Al) = 50 ppm; W; ,2=1650 Hz), obwohl un-
terschiedliche 13C-NMR-L&')sungsspektren in Toluol und THF fiir eine Spaltung der

C.N. 3 34 4 3 4 4
R, Al R,AIOAr) RAI(OAr), [Al(OAr)a]
2
'Bugal  'BujAl- i
2 2-THF
8 8
a) 1 = = T 1=1-THF 1;
46=0
T - T ) T T
- 200
o 300 0 100 0
b) AI(OAr)3 * py

‘ RAI(OAr),* py
R,AI(QAr): py

C.N. 4 4 4
Schema 2. 2’A1-NMR-chemische Verschiebung fiir Verbindungen vom Typ R;_, A OAr), (n =0 [20], 1
bis 3) und deren THF (a)- bzw Pyridin-Komplexe (b) [32]. Die Pfeile spiegeln die Koordinations-
verschiebungen A8(?’Al) wider. Bezeichnung 11-THEF steht fiir einen AI(OAr);- THF Komplex.
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p-gebundenen Aryloxybriiccken durch THF und Koordination der monomeren
AI(OAr),-Einheiten an THF sprechen. Der Ubergang vom dimeren 11 in den
(ArO);Al - THF-Komplex unter Beibehaltung der Koordinationszahl 4 fiir jedes
Aluminiumatom bewirkt keine Anderung der Z’AI-NMR-chemischen Verschiebung
mehr. Aufgrund der geringen Linienbreite des ~’Al-NMR-Signals von 11 in THF
kann das Vorliegen einer nicht an THF komplexierten, monomeren (ArQO);Al-
Spezies und trigonalplanarer Koordinationsgeometrie des Aluminiumatoms
ausgeschlossen werden.

Fir die THF-Losungen der Aryloxyaluminium-Verbindungen R;_,Al(OAr),
(n =1-3) beobachtet man drei getrennte “Al-NMR-Verschiebungsbereiche bei ca.
150-140 ppm (n = 1), ca. 100 ppm (n = 2) und ca. 50 ppm (n = 3), Schema 2.

Ein dhnliches Verhalten zeigen die kiirzlich beschriebenen Pyridin-Komplexe von
R,_,Al(OAr), (n = 1-3), fiir die drei Verschiebungsbereiche der “’Al-NMR-Signale
in Abhingigkeit von n bei 140-134 ppm (n=1), 69-72 ppm (n=2) und 47-50
ppm (n=3) [32] beobachtet wurden. Die geringfiigig hthere Abschirmung des
Aluminiums durch den Komplexbildner Pyridin bei sonst gleichem Verbindungstyp
filhren wir (vergleiche z.B. die 8(*’Al)-Werte von (‘Pr);Al- THF (182 ppm) und
(‘Pr);Al- NMe, (165 ppm) [20]) auf die stirkere Lewisbasizitit der Stickstoffbase
im Vergleich mit THF zuriick.

Wir konnten zeigen, daB sowohl Alkylaryloxyaluminium-Verbindungen als auch
deren THF-Komplexe sich beziiglich ihrer Konstitution (Art der Liganden am
Aluminium, Koordinationszahl des Aluminiumatoms) mit Hilfe der “’Al-NMR-
Spektroskopie einfach charakterisieren lassen.

Experimentelles

Die Versuche wurden unter Argon als Schutzgas in ausgeheizten Apparaturen
und mit wasserfreien Losungsmitteln durchgefiihrt. Elementaranalysen wurden durch
das Mikroanalytische Laboratorium Dornis und Kolbe, Miilheim a.d. Ruhr,
durchgefiihrt. :

NMR-Untersuchungen: Die NMR-Spektren wurden mit einem multinuklearen
Bruker WH-400 Spektrometer unter Temperaturkontrolle aufgenommen. In den
meisten Fillen wurden fiir die Aufnahme von *C- und 27Al-NMR-Spektren gleiche
Proben verwendet: 30-50 proz. Losungen in Toluol bzw. THF-d; in 10 mm
Probenréhrchen. Zur Durchfithrung der 2A1-NMR Messungen und der
Datenverarbeitung siehe die Beschreibung in [20]. Die *C-NMR-Spektroskopie
konnte lediglich fiir den Nachweis von Reinheit und Einheitlichkeit der Produkte
eingesetzt werden; die Konstitutionsaufklirung der untersuchten Verbindungen und
der THF-Addukte war mit dieser Methode nicht mdglich. Aus den C-NMR-
Spektren lassen sich beim Vergleich von Dialkylaryloxy- und Monoalkyl-
diaryloxyaluminium-Verbindungen mit gleichen Liganden nur geringe Verschie-
bungsunterschiede von 1-2 ppm ablesen, und diese sind dann auch noch auf wenige
Molekiilpositionen wie C-1 und C-9 beschrinkt, s. Tab. 6.

Die Daten zur Kristallstrukturanalyse von 3, 8 und 11 enthilt Tab. 7; die
Atomkoordinaten von 3, 8 und 11 sind in Tab. 8, 9 und 10 zusammengefaft.

Allgemeine Vorschrift zur Herstellung der Alkylaryloxyaluminium-Verbindung: Zu
20-70 mmol Trialkylaluminium in 150 ml Pentan werden bei Raumtemperatur
stdchiometrisch entsprechende Mengen des Phenols in ca. 50 ml Pentan oder Toluol



Tabelle 7

Kristallographische Daten von 3, 8 und 11°
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3 8 11

Summenformel C3,H;,AlLO, C;,H5 AI0, CysHs 4 Al Og
Mol.-Masse 524.7 494.7 780.9
KristallgroBe (mm) 0.32%0.58 x0.47 0.43%x0.54%x0.43 0.32x0.61x0.72
Kiristallfarbe farblos farblos weill
a (A) 9.190(1) 31.595(4) 10.733(1)
b (A) 9.843(1) 10.745(1) 11.204(2)
¢ (A) 10.272(1) 17.944(2) 11.948(1)
a(®) 72.67(1) 90.0 117.74(1)
B(°) 77.22(1) 99.99(1) 93.25(1)
¥(°) 72.94(1) 90.0 116.65(1)
V(A% 838.8 5999.4 1070.6
z 1 8 1
D, (gcm™?) 1.04 1.10 1.21
Kristallsystem triklin monoklin triklin
Raumgruppe (Nr.) Pi[2) C2/c [15] P1[2)
Wellenliinge A (A) 1.54178 0.71069 0.71069
p(cm™) 9.32 0.88 1.10
Nonius CAD4 Diffraktometer
MeBtemperatur (°C) 20 —160 20
MeBmethode w-20 w-20 w-20
Reflexe:

gemessen [+ A+ k +1] 3500 16149 5139

unabhingig 3499 8046 4882

beobachtet [I> 2.0 ()] 3164 4924 3628
Verfeinerte Parameter 163 520 253
R 0.059 0.038 0.053
R, [w=1/0%(F)] 0.086 0.037 0.056
Restelektronendichte,,,, (¢ A7) 031 0.24 0.30
Strukturlésung durch direkte Methoden (SHELX86)
Wasserstoffatome berechnet gefunden berechnet
H-Temperaturfaktoren fixiert (AZ) 0.08 isotrop verf. 0.08

“ Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen kénnen beim Fachinformationszentrum
Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissenschaftlich-technische Information mbH, W-7514 Eggenstein-
Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-55068, der Autoren und des Zeitschrif-
tenzitats angefordert werden.

innerhalb 1-3 Stunden langsam getropft. Pentan wird anschlieBend abdestilliert. Bei
Verwendung von Toluol wird dieses bei Raumtemperatur,/10~" Torr entfernt. Den
Riickstand trocknet man 2 Stunden bei 50°C/10~* Torr.

Diisobutyl-(2,6-di-tert-butyl-4-methyl-phenoxy)aluminium (1) [10,12]: Aus 552 g
(27.9 mmol) (‘Bu);Al und 6.23 g (28,0 mmol) 2,6-Di-tert-butyl-4-methylphenol
wurden 10.03 g (27.8 mmol; quant.) 1 als farbloses Ol erhalten. Analysen siehe Tab.
11.

Diisobutyl-(2,6-di-tert-butylphenoxyjaluminium (2): Aus 12.38 g (62.5 mmol)
(‘Bu),Al und 13.00 g (62.5 mmol) 2,6-Di-tert-butylphenol wurden 21.54 g (62.2
mmol; quant.) 2 als farbloses Ol erhalten. Analysen siehe Tab. 11.

Diisobutyl-(2,6-dimethylphenoxy)aluminium (3): Aus 9.07 g (45.8 mmol) (‘Bu),Al
und 5.59 g (45.8 mmol) 2,6-Dimethylphenol wurden 12.64 g fester Riickstand
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Tabelle 8

Atomkoordinaten und thermische Parameter (A?) von 3

Atom x ¥y z Uy
Al 0.4568(1) 0.3704(1) 0.0929(1) 0.042
(0] 0.4518(2) 0.5634(1) 0.0882(1) 0.042
cQ) 0.5954(3) 0.2250(2) 0.2183(2) 0.050
C(2) 0.6026(3) 0.0618(3) 0.2421(3) 0.062
C(3) 0.7039(4) —0.0354(3) 0.3477(4) 0.089
C@4) 0.6470(6) 0.0101(4) 0.1130(4) 0.116
C(5) 0.2577(3) 0.3278(3) 0.1034(3) 0.059
C(6) 0.1825(3) 0.2533(3) 0.2449(3) 0.076
C(M 0.1418(5) 0.3477(5) 0.3457(4) 0.109
C(8) 0.0443(4) 0.2071(5) 0.2345(5) 0.118
C(9) 0.3979(3) 0.6360(2) 0.1948(2) 0.046
C(10) 0.4995(3) 0.6281(2) 0.2817(2) 0.052
cQ11) 0.4415(4) 0.6986(3) 0.3881(3) 0.074
CcQ12) 0.2911(4) 0.7743(4) 0.4074(3) 0.086
C(13) 0.1943(4) 0.7813(3) 0.3203(3) 0.079
CQ149) 0.2429(3) 0.7123(3) 0.2124(3) 0.058
C(15) 0.6664(3) 0.5483(3) 0.2640(3) 0.063
C(16) 0.1332(3) 0.7230(3) 0.1196(3) 0.075

a _1 * oz
Ueq—gzizjllijai a; (a; aj)'

erhalten. Den Feststoff 16ste man in 35 ml Toluol bei 40°C und erhielt beim Stehen
der Losung bei 20°C 6.11 g (23.3 mmol; 51%) kristallines 3. Von der Mutterlauge
wurde Toluol in Vak. abdestilliert. Den Riickstand 16ste man in Pentan. Beim
Stehen der Pentanlsung bei —78°C erhielt man weitere 3.91 g (14.9 mmol, 33%)
kristallines 3. Analysen siehe Tab. 11.

Diisobutyl-phenoxyaluminium (4): Aus 11.69 g (59.0 mmol) (‘Bu);Al und 5.44 g
(57.8 mmol) Phenol wurden nach vergeblichen Kristallisationsversuchen 10.09 g
(43.1 mmol, 75%) 4 als wachsartiger Riickstand erhalten. Analysen siehe Tab. 11.

Bis(2,6-di-tert-butyl-4-methylphenoxy)methylaluminium (6) [10,12]: Aus 221 g
(15.4 mmol) Meg,Al, und 13.61 g (61.2 mmol) 2,6-Di-tert-butyl-4-methylphenol
wurden 15.00 g (30.8 mmol, quant.) 6 als farbloser Feststoff erhalten. Analysen
sieche Tab. 11.

Bis(2,6-di-tert-butyl-4-methylphenoxy)isobutylaluminium (7) [10,12]: Aus 4.06 g
(20.6 mmol) (‘Bu),Al und 8.98 g (40.4 mmol) 2,6-Di-tert-butyl-4-methylphenol in
200 ml Pentan /Toluol (1 : 1) wurden nach Abdestillieren des Losungsmittels 10.56 g
(20.2 mmol, quant.) 7 als farbloser Feststoff erhalten. Analysen siche Tab. 11.

Bis(2,6-di-tert-butylphenoxy)isobutylaluminium (8): Aus 692 g (349 mmol)
(‘Bu),Al und 14.23 g (68.3 mmol) 2,6-Di-tert-butylphenol in 160 ml Toluol wurde
nach Abdestillieren des Toluols i. Vak. ein wachsartiger Riickstand erhalten. Das
Wachs 16ste man in 75 ml Pentan, filtrierte 6.31 g (12.8 mmol) ungeldstes festes 8 ab
und lagerte das Filtrat bei —78°C. Es fielen weitere 6.43 g (13.0 mmol) 8 als zweites
Kristallisat an. Die Gesamtausbeute betrug 74%. Analysen siche Tab. 11.

Tris(2,6-dimethylphenoxy)aluminium (11): Aus 8.15 g (41.2 mmol) (:Bu),Al und
16.10 g (131.8 mmol) 2,6-Dimethylphenol wurden nach Abdestillieren des
Losungsmittels 18.40 g fester, farbloser Riickstand erhalten. 4.93 g dieses Feststoffs
wurden zweimal mit je 70 ml Pentan gewaschen, filtriert und getrocknet. Man
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Tabelle 9

Atomkoordinaten und thermische Parameter (A2) von 8

Atom X y z Ug @
Al 0.1152(1) 0.6988(1) 0.1826(1) 0.017
o1) 0.1579(1) ] 0.6795(1) 0.251%(1) 0.018
0(2) 0.1268(1) 0.8045(1) 0.1184(1) 0.020
C() 0.1836(1) 0.6221(1) 0.3111(1) 0.016
C(2) 0.2101Q1) 0.5217(1) 0.2964(1) 0.018
C@3) 0.2385(1) 0.4726(2) 0.3579(1) 0.023
C@) 0.2407(1) 0.5185(2) 0.4304(1) 0.025
C(5) 0.21351) 0.6138(2) 0.4439(1) 0.021
C(6) 0.1840(1) 0.6675(1) 0.3856(1) 0.017
(6'g)] 0.2080(1) 0.4654(2) 0.2167(1) 0.021
C(®) 0.1626(1) 0.4161(2) 0.1866(1) 0.025
C(9) 0.2225(1) 0.5611(2) 0.1625(1) 0.026
C(10) 0.2377(1) 0.3512(2) 0.2177(1) 0.032
C(11) 0.1536(1) 0.7709(1) 0.4036(1) 0.018
C(12) 0.1587(1) 0.7971(2) 0.4891(1) 0.027
C(13) 0.1629(1) 0.8943(2) 0.3662(1) 0.024
C(19) 0.1063(1) 0.7311(2) 0.3788(1) 0.021
C(15) 0.1031(1) 0.8675(1) 0.0586(1) 0.018
C(16) 0.101%(1) 0.8215(1) —0.0157(1) 0.019
cQa7 0.0735(1) 0.8799(2) ~-0.0739(1) 0.022
C(18) 0.0493(1) 0.9818(2) —0.0602(1) 0.024
C(19) 0.0543(1) 1.0319(2) 0.0118(1) 0.022
C(20) 0.0817(1) 0.9782(1) 0.0730(1) 0.018
C(21) 0.1320(1) 0.7174(2) ~-0.0338(1) 0.021
C(22) 0.1789%(1) 0.7606(2) —0.0086(1) 0.027
C(23) 0.1241(1) 0.5930(2) 0.0042(1) 0.027
C(29) 0.1263(1) 0.6897(2) —0.1193(1) 0.031
C(25) 0.0890(1) 1.0410(2) 0.1517(1) 0.023
C(26) 0.0705(1) 0.9620(2) 0.2103(1) 0.028
C@27 0.1373(1) 1.0648(2) 0.1786(1) 0.026
C(28) 0.0665(1) 1.1687(2) 0.148%(1) 0.034
C(29) 0.0617(1) 0.6104(2) 0.1866(1) 0.022
C(30) 0.0314(1) 0.5624(2) 0.1158(1) 0.025
C(31) —0.0023(1) 0.4743(2) 0.1378(1) 0.032
C(32) 0.0095(1) 0.6701(2) 0.0685(1) 0.034

! Upg=3LL,U;0}a} (@, a)).

erhielt 3.78 g (9.7 mmol) 11, entsprechend 36.2 mmol (88%) bezogen auf die
Gesamtmenge. (Rekristallisation von 11 erfolgte aus heiBem Toluol.) Analysen siche
Tab. 11. Im 13C—NMR-Spektrum (Daten siehe Tab. 6) von 11 in Toluol-dg findet
man zwei Sitze von Signalen im Intensititsverhiltnis 2:1, die aufgrund ihrer
chemischen Verschiebungen und Intensitéiten den terminalen und den p-gebundenen
Phenoxygruppen zugeordnet werden. Die p-Briickenbildung fiihrt bei diesen
Liganden zur Entschirmung der C-Atome in den ortho- und para-Positionen der
aromatischen Ringe, siche Tab. 6. In THF-L8sung sind durch Spaltung der Briicken
und Koordination der monomeren Einheiten an THF die Aryloxygruppen in
11 THF Zquivalent. Im >’C-NMR-Spektrum beobachtet man nur einen Satz von
funf Linien (s. Tab. 6), deren chemische Verschiebungen gegeniiber denjenigen in
den terminalen Aryloxygruppen von 11 in Toluol nur geringfiigig verindert sind.



54

Tabelle 10

Atomkoordinaten und thermische Parameter (A%) von 11

Atom x y z Uy ®
Al 0.0156(1) 0.9689(1) 0.5996(1) 0.034
o) —-0.0067(1) 1.1094(2) 0.5760(1) 0.035
0(2) 0.1836(2) 1.0452(2) 0.7000(1) 0.045
0(3) —0.1388(2) 0.8500(2) 0.6151(2) 0.048
Cc(11) —0.0444(2) 1.2231(3) 0.6503(2) 0.038
Cc(12) 0.0720(3) 1.3816(3) 0.7372(2) 0.048
C(Q13) 0.2297(3) 1.4285(3) 0.7618(3) 0.062
C(14) 0.0353(4) 1.4938(3) 0.8035(3) 0.071
Cc@15) —0.1096(4) 1.4493(4) 0.7829(3) 0.085
C(16) -0.2212(3) 1.2921(4) 0.6997(3) 0.070
(O0)] —0.1921(3) 1.1726(3) 0.6321(2) 0.047
C(18) —0.3174(3) 1.0011(3) 0.5484(3) 0.057
C(21) 0.2856(2) 1.0224(3) 0.7448(2) 0.039
C(22) 0.2469(3) 0.8721(3) 0.7167(2) 0.048
C(23) 0.0929(3) 0.7301(3) 0.6373(3) 0.069
C(24) 0.3573(3) 0.8578(3) 0.7653(3) 0.064
C(25) 0.4998(3) 0.9862(4) 0.8386(3) 0.074
C(26) 0.5358(3) 1.1333(3) 0.8649(3) 0.062
27 0.4305(2) 1.1536(3) 0.8178(2) 0.043
C(28) 0.4716(3) 1.3130(3) 0.8444(3) 0.058
C(31) -0.1912(2) 0.8148(3) 0.7045(2) 0.045
C(32) —0.1578(3) 0.9352(3) 0.8344(3) 0.055
C(33) —0.0602(4) 1.1085(4) 0.8842(3) 0.075
C(34) -0.2197(4) 0.8924(4) 0.9193(3) 0.075
C(@35) —0.3097(4) 0.7355(5) 0.8761(4) 0.091
C(36) —0.3400(3) 0.6182(4) 0.7484(4) 0.079
C@37) —0.2819(3) 0.6536(3) 0.6593(3) 0.057
C(38) -0.3151(3) 0.5233(4) 0.5210(3) 0.082
‘ Ug= %Zizjl/ijai*a;(ai -d;).
Tabelle 11
Elementaranalysen der Komplexe 1-4, 6-8 und 11
Summenformel C H Al
(Molmasse)
1 C,3H 4, AIO Ber. 76.62 11.46 7.48
(360.6) Gef. 75.27 11.62 7.40
2 CpHyAlO Ber. 76.25 11.34 7.79
(346.5) Gef. 74.42 11.48 7.58
3 C,sHx,AIO Ber. 73.25 10.37 10.28
(262.4) Gef. 72.80 10.76 10.18
4 C,4H,3A10 Ber. 71.76 9.89 11.51
(234.3) Gef. 69.69 9.07 11.24
6 C;;HyAIO, Ber. 77.46 10.27 5.61
(480.7) Gef. 76.89 11.29 5.49
7 C34Hs5AlO, Ber. 78.11 10.61 5.16
(522.8) Gef. 77.78 10.98 5.15
8 C;,H,,AlO, Ber. 77.69 10.39 5.45
(494.7) Gef. 71.72 11.04 5.50
1 C,4H,,AlO, Ber. 73.83 6.97 6.91
(390.5) Gef. 73.43 7.12 7.02
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Die Umsetzungen von MegAl, mit 2,6-Di-tert-butyl-4-methylphenol im
Molverhiltnis 1:2 und von (‘Bu),Al mit 2,6-Dimethylphenol oder Phenol im
Molverhiltnis 1:2 fithrten zwar zu Reaktionsprodukten, deren analytische Zusam-
mensetzung denjenigen von (5), (9) bzw. (10) entsprachen, laut 'H-, ®C- und
27Al—NMR-Untersuchungen liegen jedoch Gleichgewichtsmischungen mehrerer
Komponenten vor [10,12]. Fiir (5) wurden in den '>C-NMR-Spektren Verbindung 6
als Hauptkomponente und Al,Me, als Nebenkomponente eindeutig identifiziert.
Bei (9) lieBen sich mit der gleichen Methode 3 und 11 als Bestandteile des
Gemisches nachweisen. Fir die Aufklirung der Zusammensetzung des Re-
aktionsproduktes von (‘Bu);Al mit Phenol (10) leistete weder die 'H- noch die
13C-NMR—Spel(trosl(opie eine Hilfe.
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