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叠氮二乙基铝 �� �   � 是叠氮有机铝化合物中比较重要的一个化合物
,

但对 � � � � 的合

成报道很少
,

还没有分离 出纯的 � �   的报道
。

对它的研究有着重要的理论意义和应用价值
。

� � � � 用作叠氮化试剂可用于多种叠氮化反应 〔’
一 �

�� 作为 ����  前体物
,

由 � ��� 可制得性

能优 良的纳米级 �� � 材料
,

如 �� � 微晶薄膜 ��
一 � � 和 �� � 粉末材料 � � � � � 是高含能材料

,

在国

防和空间技术领域有着潜在的应用前景
。

文献报道 的 � � �� 的合成方法按原料可分为三种 ��
一 ’“】

,

其中以叠氮化钠和氯化二乙基铝

�� �� � �为原料的合成方法应用较广
,

得到的 � �� � 为无色透明液体
,

熔点为
一 ��  ℃ 〔川

。

但笔

者曾得到过固体 � � ��� 川
。

因此
,

本文将 主要就 � � � � 的形态问题展开研究
。

� 实验部分

�
�

� 试剂及使用的主要仪器

所用操作都采用标准 ��� ��� �
、

真空线及手套箱等技术
。

溶剂经钠丝 回流精制
,

� � � , 于

�巧℃ 在真空下干燥数天
。

用 日立 �� � �
一

�� 红外光谱 仪 � � � 盐片涂膜法测定 红外光谱
,

用

��� ��� � ��
一

� ��� � 核磁共振仪测定核磁共振氢谱
,

以 �� � �
,

为溶剂
、

��� 为内标
。 � ,

� �核磁共

振谱是在 � �� ��
� � ��

一

�� � 型 核磁共振仪上测定的
,

�� ��
�

��
�

作外标
。

�
�

� � �� � 的合成

参照文献【‘“�合成 � �   
,

在室温下
,

在 �� �� �� � 瓶 中依次加人 � ��
� 、

苯和 � � � �
,

剧烈搅拌

反应 �� 小时
。

常压蒸除溶剂
,

减压蒸馏收集 ���
一 �� �℃ � �

,

�� ��� 的馏分
。

�
�

� 电位滴定法测定产物中 � ��� 的含�

�
�

�
�

� 水解液的制备 � , , �

把 ��� ��� � 瓶抽空充氮数次
,

加人 � 克 � �  �
,

用苯稀释
,

慢慢地加人稀 � � � �
,

完全水解

� � �
。

分出水相后
,

有机相和水解瓶用去离子水洗涤
,

合并水相
,

转移到 �� � � 容量瓶中
,

用去

离子水稀释到刻度线
。

�
�

�
�

� 电位滴定法测定 ��
一

的浓度

收稿 日期
� � � � �

一

��
一

��
。

收修改稿 日期
� � � � �

一
� �

一

� �
。
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男
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。
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用移液管取 �� � 水解液
,

加人到 �� � � 烧杯 中
,

加人 �� � � 丙酮
、

�� � � �� � 的硝酸
。

滴加

标准硝酸银溶液
,

直至溶液的电位发生突变
。

记下体积 �� 妙
, 。

�

�
,

� � � � � 含量的计算

� �
�
������ � � � �

�

��
。。, ·

、
。

一 警
、 �加

·

�

�� � �
·

�

� �� � � �� �

�
�。。� �

标准 � � ��
,

溶液摩尔浓度 ��
� �

·

�
一 ’

� �

��
, �。, � 消耗标准 �� � � � 溶液 的体积 �� �� �

� � � � � � 样品的质量 �� �
。

� 结果与讨论

�
�

� � �� � 的合成

将文献
‘’“�合成 � �� � 的反应条件进行 了优化

,

在不 同的原料 比下合成了 � � � �
,

其结果如

表 � 所示
。

随着原料 � ��
�
� � � �� 摩尔 比的增加

,

� ��� 的产率增加
,

都比文献报道的产率高
,

由文献的 � � � 增加到 �� �
。

这是第一次得到晶体 � �  � 的报道
。

表 � 不 同反应条件下 � �� � 的产率及形态
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2 D E A A 的形态

文献报道 【川D E A A 是一种无色透明的

油 状 液 体
,

凝 固点 是
一

13 0 ℃
。

笔 者 在

1
.
33

x
lo

一 ’
P

a
蒸馏 D EA A

,

用液氮冷却产

物
,

熔封产物于羊角瓶 中
,

得到的无色晶体

产物
,

室温下放置数月没有变化
,

而在 N Z

下变 成常压 时
,

固体产物 变成液体
。

在

0
.
27kPa 下分离产 物

,

得到的无 色透 明油

状的液体
,

静置 4 一
5h 后 出现针状的结晶

,

随着 时间 的延 长
,

逐 渐形成 或直径 约为

5 一
6 m m 簇状

,

或纤细的纤维状
,

最终全部

变为晶体
,

或呈须状或呈簇状
。

反复试验
,

芝50
卜

40() 0 30 0 0 2 0 00 16 0 0 12 00 8 00 4
0()

w av
en um ber / em

图 l 晶体 D EA A 的红外光谱图

Fi g
.
1 IR sPee

trU
m of ery stal DE AA

发现产物 的形态与反应前原料 N aN 3
与 D EA C 的配 比有关

,

如表 1 所示
。

原料 N aN 3/ DE A C 摩

尔比大于 1
,

容易得到晶体产物
。

查看两年前合成的液体产物
,

其中有一个试样 (N
0.

4) 也变成

了晶体
,

还有一个试样中有部分变成簇状晶体附于壁上
。
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1

.

用经 典 的和用 D SC 两种方法 测定无 色

晶体的熔点
,

都测得熔程为 28
一

29 ℃
。

这和

文献报道 的 D E A A 的凝 固点为
一

1 30 ℃ 相差

甚大
。

2

.

3 晶体产物的结构表征

测得晶体 的中红外光谱 (图 l) 并解析其

数据列人表 2
。

在 20 ℃测得晶体的
’
H N M R 谱

如 图 2 所 示
,

在 化 学位 移 0
.
08 处 有 一 组

一

C H

Z 一

的四重裂分峰
,

在 1
.
05 处有一组

一

C H
3

的三重裂分峰
,

两组峰面积的比近似 2: 3
,

正

是 乙基接在铝原子上的证明
。

这些谱图
、

数据

与文献[6] 报道的液体 D EA A 的谱图
、

数据完全一致
。

体 D EA A 。

8
.
0 6

.

0 4

.

0 2
.
0 0

.

0 P P M

图 2 晶体 DE AA 的
’
H N M R 谱图

Fig
.
2 iH N M R s

pe
e
trU

m ofe汀stal D E A A

由此可以证 明无色 晶体就是文献报道的液

表 2

T 日b 】e Z

晶体 D EA A 红外光谱圈解析数据

D ata of C rystal D E A A IR SPe ctrum

wave num ber/em 一

P e
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.
4 形成液体产物和晶体产物的原 因

为什么 同一个反应在操作过程
、

实验仪器等完全相同的条件下
,

产物 的状态有如此大的差

异?可能与 D EA A 的纯度有关
。

在减压蒸馏粗产物时
,

先后收集产物馏分在 A
、

B 两个羊角瓶

中
,

B 瓶中的样品逐渐变为无色晶体
,

而 A 瓶中样品放置数月后仍 为无色透明液体
。

由此可以

推测在原料 N aN 3/D EA C 摩尔 比大于 l 时
,

容易得到晶体产物的原 因是反应进行得较完全
,

使

蒸馏得到的 DE A A 中有很少的 DE A C
。

得到液体产物是 因为减压蒸馏时没有能够分离出未反

应的 DE A C
。

为此
,

做 了下列实验
:

(l) 将减压蒸馏得到 的液体产物重新减压蒸馏
,

将前馏份收集在 A 瓶 中
,

其余的收集在 B

瓶 中
。

放置数小时后
,

B 瓶中馏份结晶成无色 晶体
,

而 A 瓶 中馏份仍然是无色透明液体
。

(
2

) 将同一次实验得到的晶体产物分装在 A
、

B 两个样品瓶 中
,

同时加热至 30℃熔化
,

都

变为无色透 明液体
。

向 A 样品加人 5% ( V/ V) 的 D E A C 并混合均匀
,

B 样品不做任何处理
。

再

用冷浴冷却 A 和 B 样品
,

A 仍旧保持无色透明液体状
,

B 则重新结晶为无色晶体
。

( 3) 分别测定 晶体产物和液体产物中 DE A C 的百分含量
,

结果列于表 3
。

液体产物中含有

千分之二以上的 D E A C 。

由此可见 D EA A 中只要有微量的 DEA C 就呈液体状
。

从理论上进行分析
,

D E A A 应该是 晶体
,

其熔点在 30 ℃ 左右也是 比较合理的
,

理由是
:
(l)

观察液体产物的外观状态
,

其在室温下是十分粘稠的油状物
。

按照晶体学 的理论 I” l和相图分

析
,

低熔点的晶体物质 由于杂质的存在而难 以结 晶
,

形成具有最低共熔点的油状物
,

而油状物

一旦除去了其 中的杂质
,

即易于结晶
。

(
2

) 文献报道 [’6, ’,
l 凡Al N R’R’’和 凡AI O R ‘

等多为 晶体
,
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表 3 D E AA 中 DE AC 的含t

T able 3 C ontent of D E A C in D E A A

No. 。ta te D E A C / N
a

N
,

(
m o

l / m
o

l
)

D E A C (
w t

) / %

l
e 叮stal l : 1

.
2 0

.
0 3 6

2 liqu id l : 1 0
.
5 4 2

3 1
10 1 liq u id l : 1

.
2 0

.
2 4 4

卜0的寸闪卜
l

D E A A 也应该是晶体
。

D E A A 的熔点为 28
一

2 9 ℃
,

前人未得到

晶体产物
,

是没有得到纯的 D E A A 。

D E A A 的熔点为 28 ~
29 ℃

,

D E A C 的熔

点为
一

5 0 ℃
,

从以上的实验结果和理论分析

可知
,

D E A A / D E A C 可能形成最低共熔点 的

混合物
。

文献报道 D EA A 的熔点为 一
13 0 ℃

,

可能是 D EA A /D E A C 的某一组 成下 的熔点

或是其最低共熔点
。

2

.

5 D E A A 晶体的
27A I N M R 谱

用 高分辨的核磁共 振仪测定 D EA A 晶
图 3 D EA A 的

2?AI N M R

Fig
.
3 27A IN M R speetru m of D EA A

体的 27
AI N M R 谱

,

在
2?
AI N M R 谱图上只 出现一个化学位移为 6

.
4

、

峰宽 W :/:
为 83 4H : 的峰

(图 3)
,

这清楚地表明晶体状态下 D E A A 的铝是六配位的l’“】
。

文献 已报道 :红外光谱和相对分

子质量测定都证明液体 D EA A 是以三聚体六元环结构存在
。

由此可以推测晶体 D EA A 的结构

是 以三聚体六元环为结构单元
,

通过相互间形成配位键而形成晶体堆积
。

D E A A 形成六配位的

方式可能与 [(M
eZN ) (N

3
) G

a
(户NM eZ

) ]
21” ]晶体一样

,

以 N 3
基的末端 N 原子与相邻 A I原子形

成配价键
,

改变 Al 的配位数
。

但这种配位键是不牢的
,

因而 D E A A 晶体 的熔点低
。

3 结 论

首次得到 了晶体 D EA A
,

增加原料 N aN3/ DE A C 摩尔比
,

容易得到晶体 D E A A
,

有利于增加

D EA A 的产率
。

D E A A 的熔点为 28
一

2 9 ℃
。

D E A A 晶体中的 Al 原子为六配位
。
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