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文章编号：１００６９９４１（２００６）０２０１１６０２

３，６二肼基１，２，４，５四嗪及其盐的合成与表征

潘　稢，何金选，陶永杰
（中国航天科技集团公司四院四十二所，湖北 襄樊 ４４１００３）

摘要：以三氨基胍盐酸盐和２，４戊二酮为原材料，通过成环反应，氧化脱氢，肼基取代，三步合成了３，６二肼基１，

２，４，５四嗪，同时，对３，６二肼基１，２，４，５四嗪的含能盐的合成进行了研究。对文献报道的反应路线进行了适当的放

大研究。通过红外光谱分析、元素分析、质谱分析和
１ＨＮＭＲ等方法对产物的结构特征进行了鉴定。

关键词：有机化学；３，６二肼基１，２，４，５四嗪；合成；四嗪；高氮化合物
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作者简介：潘稢（１９７７－），男，工程师，主要从事有机合成研究。
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１　引　言

３，６二肼基１，２，４，５四嗪及其盐作为一类高氮杂
环含能材料，具有高能量、低特征信号、燃烧无残渣、无

污染等优点，可广泛用于炸药、推进剂和烟火技术领域。

此外，因其具有含氮量高、产气量大且无毒无害等优点，

有望成为叠氮化钠的替代物而被用于安全气囊中。国

外关于３，６二肼基１，２，４，５四嗪的合成报道［１～５］
较多。

　　但按文献介绍的合成条件，一次合成的产品太少，
不能满足固体推进剂配方研究的要求，因此我们在保

持反应物配比不变的情况下，将投料量放大进行研究，

并对合成出的 ３，６二肼基１，２，４，５四嗪进行了结构
表征。同时还对 ３，６二肼基１，２，４，５四嗪的含能盐
进行了合成研究和结构表征。

２　合成与表征

２．１　仪器与试剂
　　仪器：ＥＱＵＩＮＯＸ５５型傅立叶变换红外光谱仪，德
国 Ｂｒｕｋｅｒ公司；ＶａｒｉｏＥＬⅢ型元素分析仪，ｌｅｍｅｎｔａｒ
公司；ＧＣＴＣＡ１３７型质谱分析仪，英国 ｗａｔｅｒｓ公司；
数字熔点仪，上海精密仪器有限公司；ＤＳＣ２９２０型高
压差示扫描量热仪，美国 ＴＡ公司。
　　试剂：一水合肼、２，４戊二酮、１甲基２吡咯烷
酮、双氰胺，均为分析纯。

２．２　实验步骤
２．２．１　一盐酸三氨基胍的合成
　　将７２７ｍｌ水合肼和６００ｍｌ蒸馏水加入到５０００ｍｌ
的三口烧瓶中，在搅拌条件下往烧瓶中滴加 １００３ｍｌ

盐酸（３７％）至溶液呈中性，然后加入 ５０４．５ｇ双氰胺
和１０９０ｍｌ一水合肼，升温至 ８０～９０℃，在此温度下
反应４ｈ，冷却至室温，再用冰水冷却８ｈ，过滤，用冰水
冲洗，干燥收集得白色晶体。产率８４％，熔点２３０℃。
２．２．２　３，６双（３，５二甲基吡唑基１）１，２二氢１，２，

４，５四嗪的合成
　　将２００ｇ一盐酸三氨基胍溶解在 ３０００ｍｌ水溶液
中，在搅拌条件下，缓慢滴加 ２５５ｍｌ２，４戊二酮，在
０．５ｈ内滴完，升温至７０～８０℃，在此温度下反应３ｈ，然
后冷却至室温，过滤，用水冲洗，干燥后得米黄色粉末。

产率８２％，熔点１４９℃（文献值［５］１４７～１４９℃）。
　　元素分析（％）Ｃ１２Ｈ１６Ｎ８：实测值 Ｃ５２．７１（５２．９４），Ｈ

５．９２（５．８８），Ｎ３９．８９（４１．１８）。ＩＲ谱图（ＫＢｒσ／ｃｍ－１）：
３２８８（—ＮＨ），１５６９（ Ｃ Ｎ），１０６３（ Ｃ Ｎ）。
２．２．３　３，６双（３，５二甲基吡唑基１）１，２，４，５四嗪

的合成

　　采用文献［５］报道的合成路线合成母体化合物
３，６双（３，５二甲基吡唑基１）１，２，４，５四嗪。
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　　三口烧瓶中，将２００ｇ３，６双（３，５二甲基吡唑基
１）１，２二氢１，２，４，５四嗪溶解在 １５００ｍｌ１甲基２
吡咯烷酮中，在搅拌条件下，向溶液中通入二氧化氮气
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体，冒泡１０～２０ｍｉｎ，反应完毕后，过滤溶液，用 １甲
基２吡咯烷酮冲洗，干燥后得到浅红色粉末。产率
９４％，熔点２２４℃。
　　元素分析（％）Ｃ１２Ｈ１４Ｎ８：实测值（计算值）Ｃ５３．４０
（５３．３３），Ｈ５．２５（５．１８），Ｎ３９．９４（４１．４８）。ＩＲ谱图
（ＫＢｒσ／ｃｍ－１

）：１５７８（ Ｃ Ｎ），１０７９（ Ｃ Ｎ）。
２．２．４　３，６二肼基１，２，４，５四嗪的合成
　　采用文献［２］报道的合成路线合成 ３，６二肼基
１，２，４，５四嗪。
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　　在三口烧瓶中，将 １３６ｇ３，６双（３，５二甲基吡唑
基１）１，２，４，５四嗪溶解于 １６００ｍｌ乙腈中，然后缓慢
滴加６０ｍｌ一水合肼，待一水合肼滴加完毕，继续搅拌
溶液，回流３０ｍｉｎ，然后将溶液冷却至室温，过滤溶液，
用乙腈冲洗，干燥后得暗红色粉末，产率 ７７％。ＤＳＣ
分解峰温为１６０．３７℃。
　　ＩＲ谱图（ＫＢｒσ／ｃｍ－１）：３２９４（ＮＨ２），３２２２（ＮＨ２），
３０２７（ＮＨ），１６３９（ＮＨ２），１５４０（ＮＨ２），１０５３（ Ｃ Ｎ），
９４１（ Ｎ Ｎ）。元素分析（％）Ｃ２Ｈ６Ｎ８：实测值（计
算值）Ｃ１６．９（１６．９０），Ｈ ４．４（４．２３），Ｎ ７７．５９
（７８．８７）；质谱分析：ｍ／ｚ１４２．０７（分子离子峰 Ｍ），
１１２．０５（失去 ＨＮＮＨ），８４．０４（失去 Ｎ２）。
　　感度测试：３，６二肼基１，２，４，５四嗪的撞击感度
为 Ｈ５０＞５０ｃｍ（锤重 ２ｋｇ，试样重 ０．２ｇ。在１０ｋｇ落
锤，５０ｃｍ落高条件下，爆发百分数为 ０％，参照标准
ＱＪ３０３９－９８［６］）；摩擦感度为８％（测试角度９０°，测试
压强４．０ＭＰａ，参照标准 ＱＪ２９１３－９７［７］）。
２．２．５　３，６二肼基１，２，４，５四嗪的高氯酸盐的合成
　　往烧瓶中加入５０ｍｌ高氯酸（１Ｍ），在搅拌条件下
缓慢加入 ３．５ｇ３，６二肼基１，２，４，５四嗪，待 ３，６二
肼基１，２，４，５四嗪全部溶解后，继续搅拌 ３０ｍｉｎ，然
后将溶液进行减压蒸馏，收集瓶中的固体，得到黄色固

体粉末。产率 ８１％；ＤＳＣ分解峰温（１０℃·ｍｉｎ－１）
２１２．５９℃，３００．９４℃。
　　元素分析（％）Ｃ２Ｈ８Ｎ８Ｃｌ２Ｏ８：实测值（计算值）
Ｃ７．４０（７．００），Ｈ２．５１（２．３３），Ｎ３２．２４（３２．６５）。
　　感度测试：３，６二肼基１，２，４，５四嗪的高氯酸盐的
撞击感度为Ｈ５０＝１９．１ｃｍ（锤重２ｋｇ，试样重０．２ｇ，参照

标准 ＱＪ３０３９－９８［６］）；摩擦感度为 １００％（测试角度

６６°，测试压强２．５ＭＰａ，参照标准 ＱＪ２９１３－９７［７］）；真空
定容爆热：７４１５．９ｋＪ·ｋｇ－１（参照标准ＱＪ１３５９－８８［８］）。
２．２．６　３，６二肼基１，２，４，５四嗪的二硝酰胺盐的合成
　　将２．５ｇ二硝酰胺溶解于 ２０ｍｌ水中，将完全溶解
的溶液倒入装有强酸型离子交换树脂的交换柱中，每次

用１００ｍｌ水淋洗，共淋洗三次。收集离子交换后的溶
液，在搅拌条件下往溶液中缓慢加入１．４ｇ３，６二肼基
１，２，４，５四嗪，使其完全溶解，继续搅拌 ３０ｍｉｎ，然后将
溶液进行减压蒸馏，收集瓶中的固体，得到橙黄色固体粉

末。产率８４％；ＤＳＣ分解峰温（１０℃·ｍｉｎ－１）１４３．９９℃。
　　元素分析（％）Ｃ２Ｈ８Ｎ１４Ｏ８：实测值（计算值）
Ｃ７．２６（６．７４），Ｈ２．２５（２．２５），Ｎ５４．５２（５５．０６）。
　　感度测试：３，６二肼基１，２，４，５四嗪的二硝酰胺
盐的撞击感度为 Ｈ５０＝１３．５ｃｍ，Ｉ５０＝２．６５Ｊ，σ＝０．１８

（锤重２ｋｇ，试样重 ０．２ｇ，参照标准 ＱＪ３０３９－９８［６］）；
摩擦感度为１００％（测试角度 ６６°，测试压强 ２．５ＭＰａ，
参照 标 准 ＱＪ２９１３ －９７［７］）； 真 空 定 容 爆 热：
７７１０．０ｋＪ·ｋｇ－１（参照标准 ＱＪ１３５９－８８［８］）。

３　结　论

　　（１）以 ３，６双（３，５二甲基吡唑基１）１，２，４，５四
嗪为母体合成了３，６二肼基１，２，４，５四嗪及其盐，对文
献报道的实验条件进行适当的放大研究，并利用 ＩＲ、元
素分析、质谱分析和

１ＨＮＭＲ等方法鉴定了结构。
　　（２）３，６二肼基１，２，４，５四嗪的冲击感度和摩擦
感度都很低，具有很高的安全性。
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