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叠氮二乙基铝三聚体和单体的缔合 一解离平衡的研究 

高占先 张小航 冯立春 

(大连理工大学化工学院，大连 116012) 

尽管叠氮二乙基铝 Et AIN (DEAA)是一个重要的化合物，但人fi 对它研究还 是很少的。本文通过温度 一蒸气压关系研究 r 

纯态 DEAA的三聚体和单量体之 间的缔 合 一解离 平衡；通 过相对分子质量测定 、核磁共振氢 谱和核磁共振钒 谱的洲 定，研究 r 

在苯和 甲苯溶液中 DEAA的三聚体和单量体之 间的缔合 一解离平衡 。借助 温度 一蒸气压 lⅡ1线 分别计算 了 DEAA三聚体和单壁 

体的气化焓和解离焓；通过相 对分子质量i9llJ定 、核磁共振铝 谱洲定 等方 法计算 得到了溶液中 DEAA三 聚体乖̈单量体的解离平 

衡常数 、解离焓和解离熵等热力学数据。 
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叠氮有机铝化合物有着广泛的用途，可用作多 

种叠氮化反应的试剂 。 ；由它可制得性 能优 良的 

A1N材料，如纳米级 的 A1N薄膜 和纳米级的 A1N 

粉末；叠氮有机铝化合物是高含能材料，在 国防和空 

间技术领域有着潜在的应用前景。对这类化合物的 

成键和结构的研究，有着重要理论意义。叠氮二乙 

基铝是这类化合物的代表。 

最近，笔者" 已经得到了熔点为 28～29℃ 的无 

色 晶体 DEAA， 找到 了 30多 年来 文 献 一直 报 导 

DEAA的熔点 为 一130℃错误所在；红外 光谱 证明 

DEAA是以 Al、N构成的六元环骨架的三聚体形式 

存在；晶体是由六元环骨架 的三聚体为结构单元堆 

积成的。 

在溶 液中有机铝化合 物往往会缔 合形成多 聚 

体1 8l，其中二聚体 和三聚体是最常见 的，缔合体之 

间 、缔合 体和单量之 间往往存 在着缔合 一解 离平 

衡 。Mfillert。l研究表明在溶液中 DEAA是以三聚体六 

元环的形式存在，因此 比较稳定 。Jefferyt 等用相对 

分子质量测定 的方法研究 了 Et A1OPh缔 合体之间 

的平衡问题。Smith⋯ 用量热法测得不同温度下的三 

乙基铝在十六烷 中的二聚体和单量体之间的平衡常 

数及解 离焓 、解离 熵 等热力 学 数据 。Wassil等  ̈

在苯中用 H NMR谱对 A1Me：(NHR)的三聚体和 

二 聚体之 间的平衡进行 了研 究。CSrny等⋯、 利用 

A1 NMR谱 分别 对 Me A1和 Et3Al在溶 液 中的缔 

合 一解离进行 了研究，计算 了平衡常数 K 、解离焓 

△ 和解离熵 △S 。笔者 用 棚对分子质量测定 、 

H NMR谱 和 A1 NMR谱等方法研究 了叠氮二异丁 

基铝缔合 一解离平衡。 

本文采用温度 一蒸气压法，研究纯态 DEAA的 

缔合 ．解离平衡；采用相对分子质量测定法 、核磁共 

振氢谱和核磁共振铝谱研究 DEAA在溶液中的缔合 

一 解离平衡。 

1 实验部分 

1．1 实验用试剂及主要仪器 

所用操作都采用标准 Schlenk、真空线及 手套箱 

等技术在精制氮气氛下进行。溶剂在使用前须经钠 

丝 回流精制。高分辨 H、 Al核磁共振谱是在 B r【Jket 

MSL一400型核磁共振仪上测定，氘代 甲苯作为溶剂， 

H NMR以 TMS为内标， A1 NMR以 Al(H 0) 作为 

外标。相列’分子质量测量采用冰点降低法在改进的 

装置中，以苯为溶剂，在氮气保护下进行的。 

1．2 DEAA的合成 

收稿 日期 ：200l-1 2．29 收修改稿 日期：2002．03．1 2。 

中国工程物理 研究 院基金资助(No．9505332)。 

★通讯联 系人。E-mail：gao-x@263．net 

第一作 者：高占先 ，男，57岁 ，教授 ；研究方 向 ：精 细有机化学品合成。 
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DEAA 的 合 成 参 照 文 献 【I l：在 室 温 下 ， 向 

Schlenk瓶中依次加入 NaN 、苯和 Et2A1C1，剧烈搅拌 

反 应 24h。常 压蒸 除溶 剂 ， 减压 蒸馏 收 集 l22～ 

124cc／666．5Pa的馏分。 

1．3 相对分子质量的测定 

参照文献 ，采用改进的氮气保护下的冰点降 

低法，测定 DEAA的相对分子质量。首先测定溶剂 

苯的凝固点 n’，再加入适量的溶质 DEAA，测得溶 

液的凝固点 n。由式 (1)计算 DEAA的摩尔相对分 

子质量 M 

MlI：Kf，7 b／ATf，nA (1) 

K ：溶剂的凝 固点降低常数，苯的 为 5．12K 

· kg‘tool一 ； 

m ， m：分别为溶剂苯和溶质 DEAA的质量 

(kg)； 

ATf= ’一 是溶液相对溶剂的凝固点下降 

值( )。 

2 结果与讨论 

2．1 DEAA的温度 一蒸气压关系 

在不同温度下测定 了 DEAA的饱和蒸气压，得 

到 了图 l所示的两条相交直线构成的温度 一蒸气压 

曲线，说明在所测的压力 一温度范 围内，DEAA的结 

构状态发生 了变化，有 (2)式所示的平衡存在： 

(Et2A1N3)3— 3Et2AIN3 (2) 

1 DEAA的温厦 一蒸气压 曲线 图 

Fig．1 Temperature pressure graph of DEAA 

前文I 报道 DEAA的三聚体为 Al、N形成的六 

元环骨架结构 (A1N) ，会不会有二聚体的形成即形 

成 (A1N)：四元环的 Al、N骨架结构?只要考察 Al—N 

键的本质及 DEAA分子的构型，可知形成 四元环的 

可能性是很小的。文献_I 报道叠氮基与金属 M成键 

模式为： 

／

N — N：三 N_H ， = N ： 

M

／ 

M
／ 

M N 一N2键角在 120。左右的一个范围内(1 17～132。) 

变化，符合 N 原子为 !杂化的键 角要求，并且这 

个 键 角对 电子 效 应 不 敏感 。Meumayei-I 等 报道 

(R R：N) GaN 结构的 X一射线衍射研究结果表明 Ca 

和叠氮基的键角为 l24．8。。由以上报导可 ，DEAA 

形成 四元环骨架结构 (A1N) 是不稳定。因此．在蒸 

馏过程中 DEAA结构的变化是 (2)式所示的三聚体 

与 量体之间的变化。 

在低温 、低压下，三聚体 (Et AIN，)，很稳定，可 

直接气化成单量体。当温度升高到某一温度时，三聚 

体 (Et：A1N ) 解离形成单 量体，单量体 Et：A1N，再气 

化 成 气态 。这 符 合有 机 铝 化合 物 的蒸 馏变 化 规 

律 0_：如 三 甲基 铝在 常 温下 以二 聚体 形式 存 在． 

90cc时含有 90％ 的二聚体，在 4kPa、2l5 o【=时气柑i三 

甲基铝主要是 以单量体形式存在。 

图 l中下段直线为： 

lnp= 一3．760×10 ／7 +109．26 (3) 

上段直线为： 

lnp：一1．014×l0。／7 +32．90 (4) 

两直线相交一点 (P=l23Pa，T=86．6o【=)，在 l23Pa 

和 86．6℃附近，三聚体已有显著地解离。后而将看 

到：用 ’H NMR谱证明 (Et A1N ) 在 90℃已有 著 

地解离。这些都说 明对 这两条直线 的解释是合 

的 。 

由 InP=一AH／RT+C式做图，从 (3)式得到 

三聚体气化成单量 体的气化焓 △ = 312．1kj· 

tool ；从 (4)式得到单量体气化成单量体的气化焓 

△H =84．1 kJ·tool。。。 

由状态函数 的关 系可得到平衡 (2)的解离焓 

△Hl=△H F一△H 1：=228kJ·tool～。 

计算得到的(Et A1N ) 的解离焓 228kj·，fl(1r 

与 (R A1H)2的解离焓 l50k3·tool [2o1相 比，AH 值 

也是合理的，因为 一N 与 Al的键合比 一H与 Al的键 

合 强得 多 ； 另外 (DEAA)，是 解离 成 三 分 子， 而 

(R AIH)：是解离成二分子。 

2．2 DEAA相对分子质量的测定 

在苯中用冰点降低法测定 _『DEAA的十lj划‘分 

子质量，测定结果列于表 l。从栩对分子质量测量的 
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表 l 在苯中 DEAA相对分子质量测定的结果 

Table 1 M easuring Results of Relative M olecular W eight of DEAA in Benzene 

结果看，在苯中 DEAA主要是以三聚体的形式存在 

(三聚体 的相对分子质量为 l27×3=381)。这与文 

献报道的相一致 t 91，文献实测值也小于 38l，但没给 

任何解释，认为 DEAA就是以三聚体形式存在。从表 

l的结果看到，溶液的浓度高，测得 DEAA的相对分 

子质量大，但低于三聚体的相对分子质量。这表明 

苯中除了有三聚体外，还有相对分子质量小于三聚 

体的物种存在，即存在 (5)式： 
benzene 

(DEAA)3 == DEAA (5) 

在低温下，在苯 中，平衡强烈偏 向三聚体，测得 

的相对分子质量接近三聚体的相对分子质量。 

(5)式的平衡常数 可由(6)～(9)式求得： 

= MA PA+ B PB (6) 

尸 +PB=l f7) 

D 

(8) 

K ： 27
—

a
一

3C~ (9) 

l 一 

M ：是“混合物”市}1对分子质量，即测得的表观 

相对分子质量： 

P 、Pn：分别是 DEAA的三聚体和单量体 的摩 

尔含量，PA+PB=l： 

、 M 分别是 DEAA的三聚体和单量体的相 

对分子质量，M =38l，M =l27； 

：为 DEAA三聚体 的解离率： 

C。：是 DEAA三聚体的初始浓度 

测定结果列于表 2。测得平衡常数 ，说明在低温 、 

苯中确实存在平衡 (5)。 

2．3 DEAA H NNR谱的测定 

在氘代甲苯中，分别于 20~C和 90qC下测定了 

DEAA的 ’H NMR谱。在 20℃时，只有一组亚甲基 

(一CHz—A1) H的四重裂分峰 (6=0．42)(图 2)，这是 

DEAA三聚体的亚 甲基上 H的化学位移：在 90 

下， 谱 图上 出现两组 亚 甲基 的 。H 的 四重 裂分峰 

(6=0．42， 6=0．32) (图 3)， 新 出现 的亚 甲拭 

(一CH 一A1)。H的四重裂分峰处在高场，这正是三聚 

体解离出单量体 Et!A1N，的 N，一基上 电子对亚 甲基 

屏蔽作用增加的结果。在两种温度下 一CH 的 H的 

化学位移重叠没有明显的变化，是因为 一CH 的 }．1离 

一N，较远，三聚体和单量体结构上的差异刘‘其影响不 

显著。 H NMR谱随着温度 的变化与在纯态的平衡 

(2)、在溶液中的 (5)随着温度的变化规律是完全一 

致的。由相对分子质量测定可知．在 20qC DEAA三 

聚体解 离极少 ， H NMR也没有 测到单 量体 的存 

图 2 在 2OoC DEAA的 。H NMR谱 

Fig．2 。H NMR spectrum of DEAA at20'：'C 

I 

—  

— — 一  

厂 、 厂L] 厂 
j 2 l 0 0 8 0 6 0 4 0 2 

在 90％ DEAA的 。H NMR谱 

表 2 DEAA在苯中的平衡常数 和解离率 d 

Table 2 Equilibrium Constants Kd and Degrees of Dissociation for Solutions of DEAA in Benzene 
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Ol26 

0339 
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0 00262 3l3 2l 
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在。在 90℃，三聚体有显著地解离， H NMR能够测 

到单量体 的存在。在 90~C H NMR测到单量体的存 

在，在 86．6℃附近 (温度 ．蒸气压法测定 )DEAA三 

聚体也有显著地解离，这进一步证实了平衡。 

2．4 DEAA的 Al NMR谱的测定和热力学数据 

、△风 和 ASd的计算 

在 甲苯 中测定不同温度下的 ! A1 NMR谱 (表 

3)。在平衡(5)中，三聚体 DEAA的 Al原子是四配位 

的，其化学位移 =180～250，单量体 DEAA的 Al 

是三配位的，其化学位移 6 =125～180，但在 Al 

核磁共振时间标尺内两个信号重叠并成一个化学位 

移信号 6，可有(10)式 的关系  ̈ 】： 

6=6 P + u PB (10) 

P̂ 、P 分别为三聚体和单量体的摩尔百分数， 

P̂ +P I二100％。若已知 、 ，再测得不 同温度下 

的 6，由(10)式求得相应的 P̂ 、P ，进一步求得相应 

的解离率 和平衡常数 。由(11)式和(12)式，还 

可以分别求得三聚体解离焓 △风 和解离熵 AS ，。 

ln ： · +C (11) 
n  』 

^ U  

ASd= +Rln (12) 
』 

在利用式(1O)计算 Pn、P̂ 之前，首先要确定 

和 6 值，即三聚体和单量体的化学位移值。 

因为在溶液中三聚体和单量体共存，难以直接 

测得 和 6 。因而要根据 已有数据选定 和 

值。借鉴 C6rnyt”· 在用同样方法计算(R，A1)：解离 

平衡的热力学数据的思想， 利用连在铝原子上 的 

基 团 的特性 对铝 的 化学 位 移 的影 响较 小 这一 性 

质 1，选定 =132， =257。 选定 =257的 

理 由是 在现有 的有 关单量 体 的化 学位 移数据 中， 

Gauss[ 1确定 了 Et：A1C1的化学位移为 257， 而对于 

有机铝化合物而言，化学位移主要受 Al原子配位数 

的影响，取代基的影 响极／b；再者叠氮基作为假卤原 

子和氯的电负性相当。选定 =132的理由是在室 

温下，测定的DEAA的 H NMR图谱(图 2)表明在该 

温度下溶液中没有可检测到的单量体 的存在， 因而 

此温度下的 Al化学位移值可看作是三聚体的化学 

位移。 

实际测得各温度 下 DEAA的 Al NMR的化学 

位移值及计算结果列入表 3中。 

由计算结果可 以看出，在 278K用凝 固点降低 

法 测得 苯 溶 液 中 DEAA三 聚 体 的解 离 常 数与 在 

293K用 A1 NMR法测得 甲苯溶液中 DEAA三聚体 

的解离常数基本一致。在室温下 DEAA在甲苯中主 

要是三聚体，比较稳定，但温度对三聚体的解离影响 

较大，升高温度，促使其解离成单量体。单量体相对 

不稳定，易发生爆炸性分解 1，因而在实验 、生产中 

应注意对温度的控制。 

3 结 论 

DEAA在不 同压力 下蒸馏会 发生解 离，从 实 

验结果看。在 123Pa下于 87oC就开始有解离出现； 

用 凝 固 点 降 低 法 测 相 对 分 子 质 量 、 H NNR 和 

A1 NMR等方 法都证 实 DEAA的三 聚体 和单量体 

的平衡存在；这些方法测得的数据互相支持，互相认 

证；由实验还求得 了一些热力学数据。 
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Studies of Trim er-M onom er Equilibrium of Diethyl Aluminum Azide 

CA0 Zhan—Xian ZHANC 

(College of Chemical Engineering，Dalian 

Xiao—·Hang FENG Li—·Chun 

University of Technology，Dalian 1 16012) 

The diethyl aluminum azide (DEAA)is an important compound in organic aluminum azides．But it was re— 

ported a little in the past． 

The temperature—vapor pressure diagram of diethyl aluminum azide is determined in this work．There are two 

straight lines， (1)and (2)，which intersected at 123Pa and 86．6℃ in this diagram．There may be an equi— 

librium of trimer—monomer in the liquid state DEAA (3)： 

lnP= 一3．760 x 10 ／T+109．26 (1) 

lnP： 一1．014 x 10 ／T+32．90 (2) 

(DEAA)3— 3DEAA (3) 

Line(1)represents exchange from trimer of DEAA in liquid state to monomer in gas state．Line(2)repl‘esents 

exchange from monomer in liquid state to monomer in gas state．Thermodynamic data (△ ⋯，△ (!)and△HI)of 

the DEAA have been calculated from this two straight lines． 

The relative molecular weight of DEAA in benzene is determined by cryoscopic method．The relati xre molecular 

weight is always smaller than weight of(DEAA)3．This experiment demonstrates an equilibrium： 

(DEAA)3 solvent 3DEAA 

The H NMR spectrum and the A1 NMR spectrum of DEAA are determined in toluene 

tures．The equilibrium (4)is demonstrated with the chemical shifts H and 6A,of DEAA． 

The thermodynamic data(equilibrium constant Kl、enthalpy exchange AH and entropy exchange AS)of the DEAA 

dissociation have also been calculated from these observed experimental values of relative molecular—weight tie— 

termination and Al NMR determination． 

These thermodynamic data calculated in different methods are supposed each other． 

Keywords： diethyl aluminum azide(DEAA) molecular weight determination H NMR 

”AI NMR association—dissociation equilibrium 
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