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摘要：以 β氯乙醇与叠氮化钠反应制得的 β叠氮乙醇经三氯氧磷酯化，合成了新化合物三（β

叠氮乙基）磷酸酯（无色液体）。经 ＩＲ、１ＨＮＭＲ、ＦＡＢＭＳ及元素分析鉴定，其含氮量４１．３％，密度

１．３３７ｇ·ｃｍ－３
（２５℃），ｎ２５Ｄ １．４８４０，ＤＳＣ（升温速率１０Ｋ·ｍｉｎ

－１
，氮气氛）起始分解温度１９９℃，分

解峰温 ２４８℃，撞击感度（１０ｋｇ落锤，２５ｃｍ落高，（５０±１）ｍｇ试样）２５发爆炸概率为 ２０％。
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１　引　言

磷酸酯是一类广泛使用的增塑剂和阻燃剂，具有

增塑、阻燃、缓燃、降感等作用。例如三（β氯乙基）磷
酸酯（ＴＣＥＰ）曾用作高聚物粘结炸药（ＰＢＸ）的增塑
剂

［１］
。以三个叠氮基取代 ＴＣＥＰ中三个氯原子形成的

三（β叠氮乙基）磷酸酯（ＴＡＥＰ）是一种新型叠氮磷酸
酯

［２］
，将其用作添加剂，可提高火炸药的能量和含氮

量，减少烟雾对环境的污染，避免卤素带来的毒害和腐

蚀问题。

叠氮烷基磷酸酯可用两种方法合成
［３，４］
，第一种

是先制得饱和碳原子上带有可离去基团的磷酸酯，再

通过饱和碳原子上的亲核取代反应以叠氮基置换离去

基团。第二种是先制得叠氮醇，再与氧氯化磷进行酯

化反应合成叠氮烷基磷酸酯。

作者曾采用第一种方法，将 ＴＣＥＰ与 ＮａＮ３在多种
介质中于１００℃反应，但经过近 ８０ｈ反应，ＴＡＥＰ的得
率也很低。这说明 ＴＣＥＰ中的氯原子不易被叠氮基取
代。若将氯原子先转换成离去能力更强的基团，如对甲

苯磺酰氧基（ＣＨ３Ｃ６Ｈ４ＳＯ
－
３）或三氟甲基磺酰氧基

（ＣＦ３ＳＯ
－
３），则亲核取代反应可能较易进行

［５，６］
，但作者

未进行这方面的研究。后来发现将叠氮乙醇用三氯氧

磷进行酯化合成 ＴＡＥＰ的反应条件温和，产品收率高，

而合成叠氮乙醇所用的氯乙醇与叠氮化钠价廉易得，故

采用了第二种合成方法制备 ＴＡＥＰ。反应见式（１）。
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Ｈ２Ｏ
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（ＯＣＨ２ＣＨ２Ｎ３）３ （１）

２　实　验

２．１　仪器和试剂
仪器：ＫｙｋｙＺｈｐ５双聚焦质谱仪（ＦＡＢＭＳ），Ｓｈｉ

ｍａｄｚｕＩＲ４０８红外光谱仪（ＩＲ），ＶａｒｉａｎＥＭ３６０Ｌ核磁
共振仪，ＣａｒｌｏＥｒｂａ１１０２型元素分析仪。

试剂：柱层析所用硅胶 Ｈ（６０型）和薄层层析
（ＴＬＣ）板均为青岛海洋化工厂产品。实验中使用的试
剂均为化学纯。

２．２　β叠氮乙醇的合成及结构测定
将３０ｇ（０．４６ｍｏｌ）叠氮化钠溶解在８０ｍｌ水中，在

室温下于３０ｍｉｎ内滴加 ３０ｇ（０．３７ｍｏｌ）β氯乙醇，溶
液逐渐变成橙色。在冰水浴冷却下再缓慢滴加 ５．２ｇ
（０．１３ｍｏｌ）氢氧化钠的 ２０ｍｌ水溶液，溶液立即变成
白色，继而又缓慢变成橙色。逐渐升温至 ５０℃，在此
温度下反应６ｈ后自然冷却至室温。加入２００ｍｌ二氯
甲烷，提取产物，合并提取液，用无水硫酸镁干燥。先

减压除去低沸点物，再在 １ｋＰａ压力下真空蒸馏，收集
６０～６１℃馏分，得２０．２ｇ无色液态产品，收率 ６２．３％
（以氯乙醇计）。
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　　ＩＲ（液膜，ｃｍ－１
）：３３００（—ＯＨ），２９１０（—ＣＨ２），

２１００（—Ｎ３）。
１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，δＨ／ｐｐｍ）：５．３０（ｓ，

１Ｈ，ＯＨ），４．２０～４．４０（ｔ，２Ｈ，ＯＣＨ２），３．５０～３．７９（ｔ，
２Ｈ，ＣＨ２Ｎ３）。
２．３　ＴＡＥＰ的合成及结构测定

在氮气保护的四口烧瓶中加入４１．１ｇ（０．２７ｍｏｌ）
三氯氧磷和５００ｍｌ二氯甲烷，另将 ７０．２ｇ（０．８１ｍｏｌ）
β叠氮乙醇与５０ｍｌ二氯甲烷及适量三乙胺（缚酸剂）
混合。在冰盐浴冷却下极其缓慢滴加混合液，有大量

白烟生成。随着反应的进行，白烟减少，反应激烈程度

变缓，滴加速度可逐渐加快。但滴加温度应控制在 ５
℃以下，滴加总时间为 ６ｈ。随着混合液的加入，溶液
变为淡黄色。滴加２ｈ左右，有白色沉淀生成，再缓慢
变为土黄色。加毕，逐渐将反应混合物升温至室温，继

续搅拌１０ｈ。过滤出三乙胺的盐酸盐，将二氯甲烷滤
液用层析柱过滤，并用 １００ｍｌ乙酸乙酯洗脱层析柱上
吸附的产品。减压蒸馏溶液，得粗产品，然后在硅胶减

压层析柱用梯度洗脱法提纯粗产物，得 ６０．１ｇ三（β
叠氮乙基）磷酸酯，收率７３．５％（以 β叠氮乙醇计）。

元素分析（％）：Ｃ６Ｈ１２Ｎ９Ｏ４Ｐ实测值：Ｃ２４．２２，Ｈ
４．１８，Ｎ４１．４１；计算值：Ｃ２３．６１，Ｈ３．９３，Ｎ４１．３１；ＩＲ
（液膜，ｃｍ－１

）：２９５０（ＣＨ２），２１００（Ｎ３），１２８０

（ Ｐ Ｏ），９８５（Ｐ—Ｏ）；１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，δＨ／ｐｐｍ）：３．
５２～３．５８（ｍ，６Ｈ，３ＣＨ２Ｎ３），４．２１～４．３２（ｍ，６Ｈ，

３ＯＣＨ２）；ＭＳ（ｍ／ｚ）：３０６（Ｍ＋１）
＋
。

２．４　ＴＡＥＰ的物性表征及性能测试
ＴＡＥＰ在常温下为无色液体，理论含氮量 ４１．３％，

２５℃下的密度１．３３７ｇ·ｃｍ－３
，ｎ２５Ｄ １．４８４０，ＤＳＣ（升温

速度 １０Ｋ·ｍｉｎ－１，氮气氛）起始分解温度为 １９９℃，
放热峰温为 ２４８℃，撞击感度（１０ｋｇ落锤，２５ｃｍ落
高，（５０±１）ｍｇ试样，２５发）２０％。

３　讨　论

β叠氮乙醇与三氯氧磷反应合成三（β叠氮乙基）
磷酸酯时，产品收率与加料的顺序有关。往 β叠氮乙
醇中加三氯氧磷时，产品的收率约为 ４８％，而把醇滴
加至三氯氧磷中则可得到约 ７３％的收率。滴加速率
也影响收率，如果加料速度过快，反应温度升高，可导

致生成焦磷酸酯的机率增大。反应见式（２）。

（Ｎ３ＣＨ２ＣＨ２Ｏ）３ＰＯ＋ （Ｎ３ＣＨ２ＣＨ２Ｏ）２Ｐ



Ｏ

幑幐帯帯Ｃｌ

（Ｎ３ＣＨ２ＣＨ２Ｏ）２Ｐ



Ｏ

 Ｏ Ｐ（ＯＣＨ２ＣＨ２Ｎ３）２



Ｏ

（２）

　　ＴＡＥＰ容易水解，特别是在碱性条件下。如用水
洗涤 ＴＡＥＰ以纯化，则产品的损失很大。减压蒸馏提
纯产品，应当可行，但因 ＴＡＥＰ含有三个叠氮基，对其
热稳定性尚缺乏足够了解，故作者采用柱色谱分离粗

产品中的杂质。在乙酸乙酯／石油醚为 １／１（体积比，
下同）的展开剂中，粗 ＴＡＥＰ的薄层层析图中除目标产
物外，还有三种杂质，它们可能为未反应的 β叠氮乙
醇、聚合磷酸酯及少量水解产物叠氮乙氧基磷酸，后者

是由反应（３）生成的。
（Ｎ３ＣＨ２ＣＨ２Ｏ）３ＰＯ＋Ｈ２ 幑幐帯帯Ｏ

（Ｎ３ＣＨ２ＣＨ２Ｏ）２ＰＯＨ



Ｏ

＋Ｎ３ＣＨ２ＣＨ２ＯＨ （３）

　　分离用的减压硅胶层析柱采用梯度洗脱法，即逐
渐增大洗脱剂的极性。非极性石油醚洗至石油醚／乙
酸乙酯的比例为 ５／１时，第一种杂质被除掉；洗脱剂
中石油醚／乙酸乙酯的比例为３／１时，第二种杂质也被
除去；洗脱剂中石油醚／乙酸乙酯为 ２／１时，洗出目标
产物，其比移值 Ｒｆ＝０．３３。

４　结　论

以易得而价廉的 β氯乙醇、叠氮化钠及三氯氧磷
为原料，三乙胺为缚酸剂，在温和的反应条件下可合成

三（β叠氮乙基）磷酸酯，它是无色液体，密度高，热安
定性好，撞击感度低，可望作为含能材料的增塑剂。反

应得到的粗产物中含有三种杂质，但可用柱色谱分离

提纯，提纯后的产物经 ＴＬＣ分析无可见杂质。
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