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１氨基１，２，３三唑的合成
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摘要：以乙二醛、水合肼为起始原料反应得到乙二醛双腙，经活性 ＭｎＯ２催化氧化成环制得 １氨基１，２，３三唑，

采用红外光谱、元素分析、核磁共振和质谱对其进行了表征。就中间体乙二醛双腙重结晶纯化、氧化剂 ＭｎＯ２用量

优化、产物纯化方法等几方面进行了改进，优化了 １氨基１，２，３三唑的合成工艺，得到了高纯（９６％）的 １氨基１，

２，３三唑。并对 １氨基１，２，３三唑的成环和分解机理进行了讨论。
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１　引　言

作为一种高氮含能化合物中间体，１氨基１，２，３
三唑以其高的氮含量、高生成焓、低熔点的特点受到人

们广泛关注。近年来以三唑、四唑为母体的含能盐因其

低蒸汽压、高密度等优点被广泛应用于高能钝感炸药、

低感度推进剂、无烟焰火等含能材料领域研究
［１－２］

。目

前，已经成功地以四唑和偶氮四唑为母体制备出多种离

子盐
［３－５］

；以４氨基１，２，４三唑为母体，也合成了大量
新的１Ｒ４氨基１，２，４三唑（Ｒ＝甲基，乙基，正丙基，烯
丙基和正丁基）对称杂环阳离子盐

［６－７］
；随着１氨基１，

２，３三唑盐酸盐［８］
及 １氨基３烷基１，２，３三唑硝酸

盐
［９］
的出现，以生成焓更高的１氨基１，２，３三唑为母

体，逐渐形成了一个新的不对称杂环阳离子体系。

然而，关于 １氨基１，２，３三唑的制备方法报道很
少
［１０－１１］

，有文献报道可直接对１Ｈ１，２，３三唑氨化［１２］
，

但通常得到１氨基和２氨基取代物的混合物，难分离，
且原料昂贵。这些方法通常难于重复，产率不高

［１３］
。

２００５年 Ｋａｐｌａｎ等［１３］
报道了活性 ＭｎＯ２催化氧化乙二醛

双腙制备１氨基１，２，３三唑的方法，但由于１氨基１，
２，３三唑的熔点只有４９～５０℃，文中提到的升华法操作
复杂，历时长，不适于大量制备。目前国内未见１氨基
１，２，３三唑合成方法的报道。本文在文献方法基础上，
通过对乙二醛双腙纯化工艺

［１４］
的优化，提高了乙二醛

双腙的纯度，减少了副反应；对１氨基１，２，３三唑的精

制方法进行了改进，尤其是通过简单的单一溶剂重结晶

而不是升华法纯化，可大量制得高纯（９６％）的１氨基
１，２，３三唑。采用核磁、红外光谱、质谱和元素分析等
对１氨基１，２，３三唑结构进行了表征。

２　实验部分

２．１　合成路线
１氨基１，２，３三唑的合成路线见 Ｓｃｈｅｍｅ１。
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２．２　试剂与仪器
试剂：乙二醛、水合肼、甲醇、乙睛、异丙醇、氯仿、

乙醚、丙酮、活性 ＭｎＯ２均为分析纯。
仪器：上海精科 ＷＲＳ１Ｂ数字熔点仪；德国

ＥｌｅｍｅｎｔａｒＡｎａｌｙｓｅｎｓｙｓｔｅｍｅＧｍｂＨ公司 ＶａｒｉｏＥＬ元素
分析仪；美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ公司 ＭａｇｎａＩＲ７５００型傅立叶变
换红 外 光 谱 仪；瑞 士 ＢＲＵＫＥＲ 公 司 ＡＲＸ ４００
（４００ＭＨｚ）超导核磁共振波谱仪；英国 Ｍｉｃｒｏｍａｓｓ公
司 ＺＡＢＨＳ型双聚焦高分辨有机质谱仪。美国 Ｔｈｅｒｍｏ
Ｆｉｎｎｉｇａｎ公司 ＴＲＡＣＥＤＳＱＧＣＭＳ。
２．３　实验步骤
２．３．１　乙二醛双腙的制备

取３０ｍＬ甲醇，９３．７５ｇ（１．５０ｍｏｌ）８０％水合肼水
溶液加入 ２５０ｍＬ三口烧瓶，冰水浴控制温度在
０～５℃。在２０～３０ｍｉｎ内缓慢滴加７２．５０ｇ（０．５０ｍｏｌ）
４０％乙二醛水溶液，并控制温度在０～１０℃，滴加过程
有白色沉淀生成，将反应混合物继续搅拌 ３ｈ。在
７５℃下加热，搅拌至沉淀刚好溶解，减压浓缩，在低温
下静置过夜后冷过滤。用异丙醇洗涤，真空干燥得白
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!"#"!$%&氨基&%!!!#&三唑的制备

取 &?#?? %"?#&2 =BC#纯化的乙二醛双腙$&25 =D

乙腈加入 25? =D圆底烧瓶中$控制温度在 &5 E2? F$

剧烈搅拌下分批加入 &"#56 %"?#2? =BC#活性 +8/

2

!

继续反应 &#? G 后$再加入 &?#"? %"?#&! =BC#活性

+8/

2

! &#5 G 后 HD4显示反应结束! 活性炭脱色并过

滤$减压浓缩后低温放置析出晶体$冷过滤并用氯仿洗

涤得到白色晶体$将母液浓缩$低温静置冷过滤并洗涤

又可得到少量白色晶体! 将几次晶体合并$干燥后称

重为 "#15 %$产率 "$#!?(! 将上述产物在乙腈中重

结晶可得到高纯"'1($I40+.#&0氨基0&$2$!0三唑白
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#$结果与讨论

#"%$合成工艺中的纯化处理

#"%"%$乙二醛双腙的纯化

乙二醛反应活性很强$与水合肼成腙的反应中$虽

然水合肼大量过量$但反应还可能生成单肟腙(双肟和

乙二醛聚合物等副产物! 以未经纯化的乙二醛双腙为

原料$副反应多$使浓缩后的反应液粘度比较高$出现文

献)&!*所述的高粘油状物$产物分离困难$因此$下一步

反应之前需要对反应产物进行纯化! 本研究通过大量

实验发现% 以乙腈为溶剂重结晶使反应产物中乙二醛

双腙的纯度由 '&(提高到 '"(! 以提纯后的乙二醛双

腙为原料反应得到的产物浓缩后$粘度明显降低! 乙腈

单一溶剂重结晶简便易行$乙二醛双腙在乙腈中的溶

解度随温度变化较大$比较容易形成过饱和溶液$而且

乙腈是下步反应溶剂$不会影响对后续反应的判断!

#"%"!$%&氨基&%!!!#&三唑的纯化

关于 &0氨基0&$2$!0三唑纯化处理的报道很少$文

献)&!*中所述的升华法$由于 &0氨基0&$2$!0三唑的熔

点只有 6' E5? F$限制了升华温度的选择"经验证在

62 E61 F可以进行升华操作#! 而且对高粘的油状物

进行升华$其操作难度大(耗时久! 有报道
)&5*

用四氢

呋喃L乙醚L氯仿三种溶剂体系重结晶制取 &0氨基0&$2$

!0三唑$但是三种溶剂的重结晶体系比较复杂$三种溶

剂的比例直接关系到结晶析出与否有很大关系! 本实

验以纯化后的乙二醛双腙为原料进行环化反应$用乙腈

为溶剂对产物进行重结晶$得到高纯度"'1(以上#的 &0

氨基0&$2$!0三唑! 只用乙腈单一溶剂对 &0氨基0&$2$!0

三唑进行重结晶$溶剂消耗仅为三溶剂体系溶剂消耗的

&L6$所需时间也比升华法明显缩短$且操作简便易行!

#"!$'()

!

用量对 %&氨基&%!!!#&三唑合成的影响

本实验就+8/

2

用量和反应时间对其产率影响及进

行了对比$用HD4追踪并判断反应终点$结果见表 &! 发

现随着 +8/

2

用量的减少$完全反应所用时间相对延长$

产率随之下降! 在+8/

2

用量为 2#$ *$反应时间为 2#5 G

的条件下$既减少了+8/

2

用量又实现了产率的低降幅!

表 %$不同的 '()

!

用量制备 %&氨基&%!!!#&三唑

*+,-.%$/0.-123%&+40(2&%!!!#&560+72-.

3624 1033.6.(5+428(523290107.6:
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2

K9:<;MB8 ;M=9LG NM9COL(

+8/

2

K9:<;MB8 ;M=9LG NM9COL(

!#6 * &#? "$#62 2#$ * &#5 12#!5

!#6 * &#5 "$#62 2#$ * 2#5 "$#!?

!#6 * 2#5 "$#6& 2#$ * !#5 "$#!2

!#& * &#? 16#2& 2#5 * &#5 66#?1

!#& * &#5 "$#!" 2#5 * 2#5 1?#&?

!#& * 2#5 "$#!1 2#5 * !#5 "$#2?

2#$ * &#? 62#&1 2#5 * 5#? "$#&$

#"#$%&氨基&%!!!#&三唑的成环与分解机理

):PQ;=:8

)&1*

曾对于芳基取代的双腙体系氧化环

化生成 &0氨基0&$ 2$ !0三唑的机理进行了探讨$见

.<G9=92 ! 通过反应条件的对比和分析$发现其也适

用于非取代双腙体系环化的解释! 在活性二氧化锰的

催化氧化下$乙二醛双腙发生氧化脱氢$分子内电子发

生转移形成碳负中间体 2$继而碳负离子形成碳碳双

键$碳氮
!

键和氮氮
!

键断裂形成唑环!

通过对 &0氨基0&$2$!0三唑的质谱分析$可发现

"#$$6$"#$51 和 "#$6? 等几个丰度较高的峰$其可

能的分解机理见 .<G9=9!! 受到电子攻击时$由于氨

基是供电子基团$这使得 *& 的孤对电子更容易失去

电子$形成正电荷! *&&*2 键断裂提供一个电子$连
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同 *!&46 提供的电子形成
!

键$从而释放氮气$形成

芳香性的氮氨基环丙烯离子 5! 再失去氨基形成

"#$6?的离子 1! 质谱图中可见 )+
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>$结$论

通过乙二醛与水合肼反应制备出乙二醛双腙$以其

为原料合成了 &0氨基0&$2$!0三唑$并应用红外光谱(质

谱(核磁共振氢谱和核磁共振碳谱等方法对其结构进行

表征' 对中间体乙二醛双腙进行了重结晶纯化' 优化了

氧化剂 +8/

2

的用量'对 &0氨基0&$2$!0三唑的纯化方法

进行了改进$得到高纯"'1(#&0氨基0&$2$!0三唑' 讨论

并提出了 &0氨基0&$2$!0三唑的成环和分解机理!
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