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合成二乙基叠氮铝的溶剂效应

高占先１，冯立春１，莫自如１，周科衍１，李常青２

（１．大连理工大学化工学院，辽宁 大连 １１６０１２）

（２．中国工程物理研究院化工材料研究所，四川 成都 ６１０００３）

摘要：以氯化二乙基铝（ＤＥＣＡ）和叠氮化钠为原料合成二乙基叠氮铝（ＤＥＡＡ）时，反应介质的溶剂性质不同，产

物及其收率也不同。在给电子溶剂四氢呋喃（ＴＨＦ）或烃与 ＴＨＦ混合溶剂中，反应产物是 ＤＥＡＡ·ＴＨＦ络合物；在

给电子能力较弱的烃类溶剂中，得到 ＤＥＡＡ，且以三聚体形式存在；在无给电子能力的烃类溶剂中如正己烷、环己

烷中，没有得到任何反应产物。随着溶剂给电子能力增加，依次用正己烷、环己烷、苯、甲苯、二甲苯、三甲苯为反应

介质时，ＤＥＡＡ的收率由零逐渐增大。此外，还讨论了溶剂在合成 ＤＥＡＡ反应中的其它化学作用。
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　　Ｋａｒｌ等人［１］
在苯溶剂中用叠氮化钠（ＮａＮ３）与氯

化二乙基铝（ＤＥＣＡ）第一次合成出 ＤＥＡＡ并证明它是
六元环三聚体结构。改用四氢呋喃（ＴＨＦ）作溶剂时，
得到化学式为 Ｅｔ２ＡｌＮ３·ＴＨＦ的络合物

［２］
，但至今无

人分离出它的纯品，也无鉴定其结构的报道。Ｂｏｎｇ［３］

用 ＮａＮ３ 和 ＤＥＣＡ在二氯甲烷／己烷溶剂中合成
ＤＥＡＡ，没有分离出 ＤＥＡＡ就直接用于不饱和酮的加
成反应，制得了含叠氮基的酮化合物。Ｖｉｒｅｓｈ等人［４］

在正己烷中用 ＮａＮ３和 ＤＥＣＡ合成 ＤＥＡＡ，也没有分离
出纯品便用于取代芳酸酯制备出酰基叠氮物。这些报

道都缺少详细的制备过程，而且看法也不完全一致。

本文作者在环己烷、正己烷中曾用 ＮａＮ３与 ＤＥＣＡ制

备 ＤＥＡＡ，也没有分离出纯品［５］
。本文就 ＮａＮ３与 ＤＥ

ＣＡ合成 ＤＥＡＡ的溶剂效应进行了探讨。

２　溶剂的选择及结果

合成的整个过程是在精氮保护下，按文献［６］所
述方法进行。过滤出生成的 ＮａＣｌ和未转化的 ＮａＮ３
固体。常压下蒸出溶剂，减压蒸出产物，收集产物馏

分，计算收率。

２．１　以苯或甲苯为溶剂

作者
［６］
曾以苯为溶剂，改进了合成方法并得到较

高收率的 ＤＥＡＡ。在可比条件下，用甲苯代替苯为溶
剂合成 ＤＥＡＡ，结果如表１所示。显然，以甲苯为溶剂
的产物收率比以苯为溶剂高得多。

表 １　反应时间、温度、溶剂对 ＤＥＡＡ收率的影响

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ，ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ａｎｄｓｏｌｖｅｎｔｏｎＤＥＡＡｙｉｅｌｄ ％

溶剂
温度

／℃
反应时间／ｈ

２ ４ ６ ８ １２ ２４ ３６

苯

８０ ６６．７ ６９．１ ７１．３ ７３．７
３０ ６３．３ ６６．５ ６８．５ ７４．０ ７５．０
２０ ６５．０ ７４．６ ７５．０

甲苯 ３０ ６８ ７２．８ ７５．５

２．２　以正己烷或环己烷为溶剂
分别用正己烷和环己烷为溶剂，重复前述实验，在

２０℃反应 ２４ｈ后，过滤反应液，蒸出溶剂之后，剩余物
无色透明，减压蒸馏产物时，收集到 ６０～７０℃／２６７Ｐａ
馏分（相当于 ＤＥＣＡ的沸程），没有得到 ＤＥＡＡ的馏分。
以苯或甲苯为溶剂时，原料、溶剂混合时有明显的放热

现象，减压蒸出产物 ＤＥＡＡ后，蒸馏瓶中总是残留不等
量的淡黄色至白色固体，而以己烷或环己烷为溶剂时则

无此现象。此外，以己烷或环己烷为溶剂时，反应混合

物和过滤后的滤液及蒸出溶剂的残余物都是无色透明

的，这说明 ＮａＮ３与 ＤＥＣＡ在己烷中没有发生反应。
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２．３　以 ＴＨＦ为溶剂
以ＴＨＦ为溶剂时，原料与ＴＨＦ混合时有明显的放

热现象，在 ３０℃反应 ４ｈ，过滤出 ＮａＣｌ和未转化的
ＮａＮ３后得淡黄色滤液，在 ５０℃油浴中于 ８００～９３３Ｐａ

下蒸出 ＴＨＦ，再次过滤，得无色透明的液体，其表观流
动性比在苯、甲苯中制备的 ＤＥＡＡ好，经鉴定证明是
文献［２］所报道的 Ｅｔ２ＡｌＮ３·ＴＨＦ络合物（图 １），产率
８７．３９％。

图 １　Ｅｔ２ＡｌＮ３·ＴＨＦ的红外光谱图

Ｆｉｇ．１　ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＥｔ２ＡｌＮ３·ＴＨＦ

２．４　以正己烷／ＴＨＦ为溶剂
用与 ＤＥＣＡ等摩尔的 ＴＨＦ，加入一些正己烷并使之

与 ＴＨＦ的总量相等于苯的体积，反应物料与这种正己
烷／ＴＨＦ溶剂混合时也有明显的放热现象。在 ３０℃搅
拌４ｈ，过滤出 ＮａＣｌ和未转化的 ＮａＮ３，滤液无色透明，分
两层。常压蒸出正己烷（４０～７１℃），再减压蒸馏（４０℃／
５．３３ｋＰａ）进一步抽净溶剂，得到 Ｅｔ２ＡｌＮ３·ＴＨＦ淡黄色
液体，收率６８％。其 ＩＲ谱图与图１完全一致。
２．５　上述溶剂合成 ＤＥＡＡ的比较

在可比条件下，分别以正己烷、苯、甲苯、邻二甲

苯、混合二甲苯、均三甲苯和正己烷／ＴＨＦ为溶剂，合
成 ＤＥＡＡ的收率见表２。

表 ２　几种溶剂合成 ＤＥＡＡ的收率１）

Ｔａｂｌｅ２　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｓｏｍｅｓｏｌｖｅｎｔｓｏｎＤＥＡＡｙｉｅｌｄ ％

反应时

间／ｈ

溶　　　　剂
正

己烷

正己烷

／ＴＨＦ
苯 甲苯

邻二

甲苯

混合

二甲苯

均三

甲苯

４ ０ ６８２） ６３．３ ６８．０ 　 ６９．２ ７１．２
８ － － ６６．５ ７２．８ ７４．０ ７１．３

　　注：１）反应温度为 ３０℃；２）产物为 Ｅｔ２ＡｌＮ３·ＴＨＦ。

正己烷作溶剂与原料混合时无明显热效应，苯、甲

苯、二甲苯、均三甲苯和正己烷／ＴＨＦ为溶剂都有热效
应，正己烷／ＴＨＦ的热效应最大，而且以苯、甲苯、二甲
苯、均三甲苯为溶剂时，ＤＥＡＡ收率依次增加。

３　讨　论

３．１　溶剂给电子能力与 ＤＥＡＡ收率的关系
文献［５］已提出在 ＮａＮ３和 ＤＥＣＡ制备 ＤＥＡＡ的

反应体系中存在着解离平衡（１）的假设。

Ａｌ

Ｅｔ
帿

Ｅｔ Ｃｌ帿
Ａｌ

Ｃｌ Ｅｔ

Ｅｔ

幑幐帯帯
苯
２Ｅｔ２ＡｌＣｌ （１）

　　本文介绍的实验事实进一步验证了这个假设，而
且这个平衡是控制反应的关键。在非极性的正己烷、

环己烷中，二缔合的（Ｅｔ２ＡｌＣｌ）２不可能解离，氯原子处

于桥键状态，很难与固相的 ＮａＮ３反应。因此，反应
２４ｈ也无 ＤＥＡＡ生成。在正己烷中加入与 ＤＥＣＡ等摩

尔的 ＴＨＦ后，反应 ４ｈ就得到了 Ｅｔ２ＡｌＮ３·ＴＨＦ。这是
因为 ＴＨＦ分子中的氧原子有一定给电子能力，导致
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（Ｅｔ２ＡｌＣｌ）２ 解 离 并 与 它 形 成 络 合 物，生 成

Ｅｔ２ＡｌＣｌ·ＴＨＦ单量体络合物［见式（２）］。该络合物在
溶剂中，氯原子处于单键状态，加上 ＴＨＦ的供电配键
作用，很易以 Ｃｌ－状态离去，因此 Ｎ－３ 亲核取代 Ｃｌ

－
的

反应更易进行。

Ａｌ

Ｅｔ
帿

Ｅｔ Ｃｌ帿
Ａｌ

Ｃｌ Ｅｔ

Ｅｔ

＋２ Ｏ
ＣＨ２ Ｃ

ＣＣＨ



２

Ｈ２

Ｈ
 幑幐帯帯

２

２Ｅｔ２ＡｌＣｌ·ＴＨＦ（２）

（ＴＨＦ）

苯与饱和烃相比具有一大 π键，有较弱的供电
性，也可与缺电子的铝原子进行某种程度的配位，促使

二缔合物（Ｅｔ２ＡｌＣｌ）２有某种程度的解离，因此，可以促
进 ＤＥＡＡ的生成。苯、甲苯、二甲苯、三甲苯分子中随
着甲基的增多，大 π键供电性增强，与 Ｅｔ２ＡｌＣｌ配位能
力也增强，促使（１）式的平衡向右移动，从而 Ｅｔ２ＡｌＣｌ
的单量体增多，生成 ＤＥＡＡ的速度也就加快。若将
苯、甲苯、二甲苯、三甲苯的每个甲基供电能力用 Ｈａｍ
ｍｅｌｔ常数 σｍ度量

［７］
，则甲基取代苯的供电子能力与

ＤＥＡＡ的收率呈近似线性关系（图２）。

图 ２　溶剂给电子能力与 ＤＥＡＡ收率的关系

Ｆｉｇ．２　ＥｌｅｃｔｒｏｎａｔｉｏｎｏｆｓｏｌｖｅｎｔｖｓＤＥＡＡｙｉｅｌｄ

不同溶剂与反应物混合时产生不同热效应，说明

了溶剂与 Ｅｔ２ＡｌＣｌ络合，使（Ｅｔ２ＡｌＣｌ）２解离成单量体的
平衡的确存在。正己烷和环己烷没有热效应，所以无

缔合解离平衡变化，也无 ＤＥＡＡ生成。
３．２　残渣的生成及其原因

以正己烷或环己烷为溶剂时，没有得到 ＤＥＡＡ，也
没有固体残渣生成；而以取代苯和正己烷／ＴＨＦ为溶
剂时则有 ＤＥＡＡ和固体残渣生成，其中以正己烷／ＴＨＦ
为溶剂时生成的残渣量最大。这些残渣不是未转化的

ＮａＮ３，也不是生成的 ＮａＣｌ（过滤反应混合液时已经除
去）。

用金属丝去铲这些残渣，金属丝与残渣撞击太厉

害就会产生爆炸；蒸出 ＤＥＡＡ后，继续加热使其干燥
或过热也会产生爆炸；将固体物放到石棉铁丝网上烘

烤，烘干后产生爆炸和飞沫；将固体物投入大量水中，

有微弱爆炸式水解，并放出气体和产生不溶于水的白

色固体；取出残渣并将之熔封到玻璃管中，放置六个月

没有变化；这与 Ａｌ（Ｎ３）３的性质非常相似
［８］
。目前，

还未见到合成出 ＥｔＡｌ（Ｎ３）２的报道，但已有文献指出
在合成 ＤＥＡＡ的过程中可能有易爆炸的 ＥｔＡｌ（Ｎ３）２生

成
［３］
，所以，固体残渣不能排除有 ＥｔＡｌ（Ｎ３）２的存在。
固体残渣的生成可能是由于溶剂与六元环三聚体

的 ＤＥＡＡ之间的络合作用或 ＤＥＡＡ·ＴＨＦ不同程度地
活化了 ＤＥＡＡ的 Ａｌ－Ｃ键，使之进一步反应生成
ＥｔＡｌ（Ｎ３）２和 Ａｌ（Ｎ３）３甚至其它铝化物；均三甲苯为
溶剂，反应８ｈ，ＤＥＡＡ的收率比邻二甲苯略低，这些问
题还需进一步探讨。

３．３　Ｅｔ２ＡｌＮ３·ＴＨＦ的结构和稳定性
在文献［１～３］中，制备 Ｅｔ２ＡｌＮ３·ＴＨＦ都是蒸出

过量的 ＴＨＦ，反应后经两次过滤得到 Ｅｔ２ＡｌＮ３·ＴＨＦ。
迄今为止，尚未见用其它方法提纯和精制 Ｅｔ２ＡｌＮ３·
ＴＨＦ的报道，也无证明其结构的报道。在进行本文 ２．
４节实验时，通过对加入正己烷中的 ＴＨＦ与回收溶剂
中的 ＴＨＦ和进入 ＤＥＡＡ络合物中 ＴＨＦ进行物料恒
算，认为 ＤＥＡＡ·ＴＨＦ是 ＤＥＡＡ与 ＴＨＦ等摩尔的１∶１
络合物。为了得到该产物，将反应液在４００～５３０Ｐａ下
蒸馏以除去正己烷和未反应的 ＴＨＦ，当油浴温度达
１５８℃时，突然暴沸，在 １２０～１２２℃的蒸出物都是
ＤＥＡＡ，其 ＩＲ谱图与纯 ＤＥＡＡ的 ＩＲ谱图完全一致；而
在液氮冷阱中冷凝减压抽出的气体被证明是 ＴＨＦ：

Ｅｔ２ＡｌＮ３·ＴＨＦ
＜１２０℃

→
４００～５３０Ｐａ

Ｅｔ２ＡｌＮ３ ＋ＴＨＦ （３）

对蒸馏前 ＤＥＡＡ·ＴＨＦ络合物和蒸馏后收集的 ＤＥＡＡ
及 ＴＨＦ进行物料恒算，结果也说明 ＤＥＡＡ与 ＴＨＦ是 １
∶１的络合物。这个实验也说明 ＤＥＡＡ·ＴＨＦ不是十
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分稳定的，在（３）式所示的条件下便分解成 ＤＥＡＡ和
ＴＨＦ。

在 Ｅｔ２ＡｌＮ３·ＴＨＦ的 ＩＲ谱图（图 １）的 ２１３０ｃｍ
－１

处有极强的 Ｎ－３ 吸收峰；在 １０６０ｃｍ
－１
和 ８６０ｃｍ－１

处的

吸收峰分别为 Ｃ－Ｏ键的不对称和对称伸缩振动峰，
与 ＴＨＦ的 Ｃ－Ｏ键吸收峰 １１００ｃｍ－１

和 ９２０ｃｍ－１
相比，

向低波数方向移动，这是由于 ＴＨＦ的氧原子与铝原子
络合，使 Ｃ－Ｏ键变弱所致；在５１５ｃｍ－１

处出现了较弱

的 Ａｌ－Ｏ键吸收峰。
这些实验证明了在纯 ＴＨＦ溶剂中和在正己烷／

ＴＨＦ的混合溶剂中都能制备出 Ｅｔ２ＡｌＮ３·ＴＨＦ络合
物。

４　结　论

在不同溶剂中，用 ＤＥＣＡ和 ＮａＮ３合成 ＤＥＡＡ的

实验结果证明，溶剂给电子能力的增加有利于促进

ＤＥＣＡ与 ＮａＮ３的亲核取代反应，在相同的反应温度、
时间和物料比的条件下，以苯、甲苯、二甲苯和三甲苯

为溶剂时，ＤＥＡＡ收率递增。
ＤＥＣＡ与 ＮａＮ３在非极性的己烷溶剂中不发生反

应，而在有供电子能力的ＴＨＦ以及ＴＨＦ和己烷的混合
溶剂中则发生反应，这证明，二缔合的 ＤＥＣＡ在极性溶

剂中解离为单量体的过程的确存在，这促进了ＤＥＣＡ与
ＮａＮ３的反应。在给电子能力不大的烃类溶剂中得到
Ｅｔ２ＡｌＮ３三聚体产物，在给电子溶剂 ＴＨＦ或烃 ＴＨＦ混
合溶剂中得到Ｅｔ２ＡｌＮ３·ＴＨＦ络合物，但络合物不十分
稳定，在较高的压力和温度下蒸馏，络合物会分解。

ＤＥＡＡ合成中有些不明副产物还有待进一步研
究。
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