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叠氮二异丁基铝及其配合物的制备与表征
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（大连理工大学化工学院，辽宁 大连 １１６０１２）

摘要：通过三异丁基铝和四氯化碳反应制得氯化二异丁基铝。在芳烃溶液中，氯化二异丁基铝

进一步和叠氮化钠反应合成了新化合物叠氮二异丁基铝（ＤＢＡＡ）；以四氢呋喃为溶剂，合成 ＤＢＡＡ

时则得到了新化合物叠氮二异丁基铝和四氢呋喃的配合物（ＤＢＡＡ·ＴＨＦ）。用红外光谱、核磁共振

谱等技术对这两个化合物的结构进行了表征；研究讨论了这些化合物的性质。
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１　引　言

叠氮有机铝化合物有着广泛的用途：叠氮有机铝

化合物用作叠氮化试剂，可用于多种叠氮化反应
［１～３］

；

作为金属有机化合物蒸汽沉积法（ＭＯＣＶＤ）的前体物，
由之可制得性能优良的氮化铝（ＡｌＮ）纳米材料，如
ＡｌＮ微晶薄膜［４～６］

和纳米级的 ＡｌＮ粉末材料；叠氮有
机铝化合物是一类高含能材料，在国防和空间领域有

着潜在的应用前景；对这类化合物的研究拓展了有机

金属化合物的成键和结构理论，有着重要的理论意义。

已有的有关叠氮有机铝化合物的合成及应用仅限

于叠氮二乙基铝（ＤＥＡＡ），文献报道的合成方法按原
料的不同可分为三种

［７～１０］
，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。但 ＤＢＡＡ的合
成未有文献报道，本文参照 ＤＥＡＡ的合成方法制备了
ＤＢＡＡ和 ＤＢＡＡ·ＴＨＦ配合物，用红外光谱、核磁共振
谱等进行了结构表征。

２　实验部分

２．１　 实验试剂及仪器
所有操作都在精制氮气氛下、利用真空线、手套箱

及 Ｓｃｈｌｅｎｋ技术进行的。
在制备、结构测定、物性测定过程中所使用的苯、

己烷、四氢呋喃等溶剂均经过无水 ＣａＣｌ２干燥 ２４ｈ以
上，然后再加钠丝回流精制。四氯化碳用 Ｐ２Ｏ５浸泡数

日，用前蒸馏精制。三异丁基铝为自制品。叠氮化钠

为工业品，经１１０℃真空干燥数日。红外谱测定在日
立２６０Ｄ５０红外光谱仪上进行，ＨＮＭＲ谱测定在 Ｂｒｕ
ｋｅｒＦＸ９０Ｑ核磁共振仪上进行。
２．２　 （ｉ－Ｂｕ）２ＡｌＣｌ的制备

（ｉ－Ｂｕ）２ＡｌＣｌ的制备参考文献［１１］进行：在

２５０ｍｌ三口烧瓶中，依次加入己烷 ３５．５ｍｌ、三异丁基
铝１４．２ｇ，在恒压滴液漏斗内依次加入己烷 １７．５ｍｌ、
四氯化碳 ３．７ｇ。在室温下、于 １ｈ内滴加完 ＣＣｌ４溶
液，继续搅拌反应 １２ｈ，在常压下蒸除溶剂，减压下蒸
馏（ｉ－Ｂｕ）２ＡｌＣｌ，收集 ７１～７２℃／１３３Ｐａ馏分 １２ｇ。
（ｉ－Ｂｕ）２ＡｌＣｌ的得率９４．４％。
２．３　（ｉ－Ｂｕ）２ＡｌＮ３的合成

在２５０ｍｌＳｃｈｌｅｎｋ瓶中，依次加入 ＮａＮ３２．２ｇ、苯

３０ｍｌ、（ｉ－Ｂｕ）２ＡｌＣｌ６ｇ，快速搅拌，在室温下反应
２４ｈ，在常压下蒸出溶剂，在减压下进一步抽除溶剂，
然后减压蒸馏（ｉ－Ｂｕ）２ＡｌＮ３，收集 １１８℃／１３３Ｐａ馏
分，得产品４．３ｇ，得率７４．１％。
２．４　ＤＢＡＡ·ＴＨＦ配合物的制备

在四氯呋喃中加入ＮａＮ３６ｇ、（ｉ－Ｂｕ）２ＡｌＣｌ１０．６ｇ，

在３０℃下搅拌反应１２ｈ，过滤，滤液经常压下蒸除溶
剂，进一步过滤，得黄色透明液体 １１．２４ｇ，得率
７２．１％。产物封于羊角瓶内避光保存。

３　 结果与讨论

３．１　制备（ｉ－Ｂｕ）２ＡｌＣｌ
文献［１１］报道了（ｉ－Ｂｕ）２ＡｌＣｌ的制备，没有注明

确切的反应时间，得率为９２％。本实验结果表明反应
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时间对得率有明显的影响，所得实验结果见表１。

表 １　反应时间对（ｉ－Ｂｕ）２ＡｌＣｌ得率的影响

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ

ｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆ（ｉ－Ｂｕ）２ＡｌＣｌ

ＣＣｌ４／ｇ （ｉ－Ｂｕ）３Ａｌ／ｇ （ｉ－Ｂｕ）２ＡｌＣｌ／ｇ时间／ｈ得率／％

１ ３．６ １３．９ １１．２ ９ ９０．４
２ ３．７ １４．２ １２．０ １２ ９４．４
３ ６．６ ２５．５ ２２．１ ２４ ９６．７

实验 结 果 表 明 随 着 反 应 时 间 的 不 断 延 长，

（ｉ－Ｂｕ）２ＡｌＣｌ的得率有所提高。并且所得产物的 ＩＲ
谱与文献［１２］一致。
３．２　制备 ＤＢＡＡ

在苯或甲苯溶剂中，用等摩尔的叠氮化钠和氯化

二异丁基铝反应制备 ＤＢＡＡ，所得结果如表 ２所示。
试验结果表明延长反应时间能提高 ＤＢＡＡ的得率。

表 ２　反应时间对 ＤＢＡＡ得率的影响

Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ

ｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆＤＢＡＡ

ＮａＮ３／ｇ（ｉ－Ｂｕ）２ＡｌＣｌ／ｇ 溶剂／ｍｌ Ｔ／℃ ｔ／ｈＤＢＡＡ／ｇ得率／％

１ ４．８ １３ ７０（甲苯） ２０ ９ １３．５ ６８．７
２ ２．２ ６ ３０（苯） ２０ ２４ ４．３ ７４．１

３．３　ＤＢＡＡ的 ＩＲ谱解析
利用涂膜法测得 ＤＢＡＡ的 ＩＲ谱如图１所示，参照

（ｉ－Ｂｕ）２ＡｌＣｌ
［１２］
和 ＤＥＡＡ的谱图，（ｉ－Ｂｕ）２ＡｌＮ３的特

征峰有Ｖａｓ（Ｎ３）２１４５ｃｍ
－１
；１３８０ｃｍ－１

，１３６０ｃｍ－１
是

异丁基的特征双峰；σ（—ＣＨ２—Ａｌ）在 １４００ｃｍ
－１
处

有中强吸收峰，Ｖ（Ａｌ—Ｎ）在 ５４０ｃｍ－１
处有中等强度

的吸收峰。７００ｃｍ－１
、６７０ｃｍ－１

及 ４４０ｃｍ－１
是有机铝

化合物的特征的环骨架振动吸收峰，这表明 ＤＢＡＡ分
子具有环状缔合结构。

图 １　ＤＢＡＡ的 ＩＲ谱图

Ｆｉｇ．１　ＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＤＢＡＡ

３．４　ＤＢＡＡ的 ＨＮＭＲ谱的解析
测得 ＤＢＡＡ在 ＣＤＣｌ３中的 ＨＮＭＲ谱如图 ２所示。

在室温下，ＤＢＡＡ溶液的 ＨＮＭＲ异乎寻常的复杂：由
谱图可以看出，ＤＢＡＡ在 ＣＤＣｌ３溶液中存在非化学等
同的异丁基。如亚甲基（—ＣＨ２—Ａｌ）的二重裂分峰分
别在０．２５和０．０６处出现，而且强度不相等；甲基的二
重裂分峰（δ＝０．９６、δ＝１．０９）和次甲基的多重裂分峰
（δ＝１．８６）也有着同样的情况。进一步的研究表
明

［１３］
：产生非化学等同的异丁基的原因是在溶液中

ＤＢＡＡ存在两种状态，即单量体 Ｉ和三聚体 ＩＩ：
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图 ２　ＤＢＡＡ的 ＨＮＭＲ谱图

Ｆｉｇ．２　ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＤＢＡＡ

３．５　ＤＢＡＡ的性质
ＤＢＡＡ是无色透明的液体，测得其相对密度为

０．９８４，置于空气中不会自发燃烧，只是缓慢氧化分解，
产生白色粉末状物质。和水发生剧烈水解反应，有气

体生成，也有白色固体生成，并有爆炸声响。
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３．６　ＤＢＡＡ的热稳定性
在减压蒸馏条件下（１１８℃／１３３Ｐａ），可以安全地

得到纯净物；当温度超过 １３０℃时，会发生缓慢分解，
以至在此温度下减压蒸馏难以进行。

在常压下，对 ＤＢＡＡ加热，在 ９０～２２０℃ ＤＢＡＡ
逐渐分解，到２３０℃时分解速度加快，放出大量热使温
度迅速升高到２６０℃以上。分解出的气体经气相色谱
分析主要是 Ｎ２、Ｈ２、异丁烷和异丁烯等。分解得到黄
色固体经红外光谱分析与 ＡｌＮ的红外谱图一致。由
此可见 ＤＢＡＡ可用于制备 ＡｌＮ。
３．７　ＤＢＡＡ·ＴＨＦ配合物的 ＩＲ谱解析

利用涂膜法测定了合成的 ＤＢＡＡ·ＴＨＦ配合物的
ＩＲ谱，如图 ３所示。参照 ＤＢＡＡ、Ｅｔ２ＡｌＣｌ·Ｅｔ２Ｏ和

ＡｌＭｅ３·ＴＨＦ
［１４］
的 ＩＲ图谱，解析 ＤＢＡＡ·ＴＨＦ的红外

谱图。对比 ＤＢＡＡ和 ＤＢＡＡ·ＴＨＦ的红外谱图发现两
者不同之处：在 ＤＢＡＡ·ＴＨＦ的红外谱图上出现了
Ｃ—Ｏ的伸缩振动吸收峰，分别在 １０１０ｃｍ－１

（Ｖａｓ）处

和８６０ｃｍ－１
（Ｖｓ）处，相比 ＴＨＦ正常的 Ｖａｓ（Ｃ—Ｏ）和

Ｖｓ（Ｃ—Ｏ）吸收波数 １０７３ｃｍ
－１
和 ９１３ｃｍ－１

，此处

Ｃ—Ｏ伸缩振动明显向低波数移动了。Ｔａｋｅｄａ［１４］报道
了 Ｅｔ３Ａｌ·ＴＨＦ的 Ｃ—Ｏ吸收峰在 １０１７ｃｍ－１

，８６９

ｃｍ－１
处，认为醚和烷基铝之间形成络合物而导致Ｃ—Ｏ

伸缩振动吸收波数向低频区移动的原因是由于 ＴＨＦ
中氧原子的孤对电子和 Ａｌ原子配位，使得Ｃ—Ｏ键削
弱。

图 ３　ＤＢＡＡ·ＴＨＦ的 ＩＲ谱图

Ｆｉｇ．３　 ＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＤＢＡＡ·ＴＨＦ

再者，ＤＢＡＡ环结构的特征吸收峰（７００，６７０，４４０
ｃｍ－１

）在 ＤＢＡＡ·ＴＨＦ的 ＩＲ谱图中消失了，这是因为
ＴＨＦ和 ＤＢＡＡ络合后，使 ＤＢＡＡ缔合形成的环结构破
坏了。还有一个明显的变化是在 ＤＢＡＡ·ＴＨＦ红外谱
图上４６０ｃｍ－１

出现一个尖峰，即 Ａｌ—Ｏ［１５］键的特征吸
收峰。

以上分析可以表明 ＤＢＡＡ与 ＴＨＦ是以配合物的
形式存在的。

４　结　论

本文用（ｉ－Ｂｕ）２ＡｌＣｌ与 ＮａＮ３反应合成了新的化

合物 ＤＢＡＡ，在非极性溶液中的 ＤＢＡＡ是缔合体和单
量体的混合物。ＤＢＡＡ的相对密度为 ０．９８４。对热不
稳定，在减压下，于１３０℃开始缓慢分解；在常压下于
２３０℃快速分解，分解气体产物为 Ｎ２、Ｈ２、丁烷、丁烯
等和固体产物为 ＡｌＮ。在四氢呋喃中，氯化二乙基铝
与叠氮化钠反应得到 ＤＢＡＡ·ＴＨＦ配合物，此配合物
为黄色或微黄色液体。
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