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１，５二氨基四唑的异构化合成动力学
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１，５二氨基四唑的异构化合成动力学
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摘　要：用密度泛函方法，计算研究１，５二氨基四唑（ＤＡＴ）的电子结构及异构化反应机理。在 Ｂ３ＬＹＰ／６３１１Ｇ水平下，对涉及反
应各驻点的几何结构、振动频率、自然键轨道、以及零点能（ＺＰＥ）进行了计算；用内禀反应坐标理论（ＩＲＣ）获得反应的最小能量路
径（ＭＥＰ），在耦合簇理论的 ＣＣＳＤ（Ｔ）方法下计算单点能得到了反应的最小势能曲线；并且用传统过渡态理论（ＴＳＴ）、Ｅｃｋａｒｔ隧道
校正理论（ＴＳＴ／Ｅｃｋａｒｔ）和变分过渡态理论（ＣＶＴ），计算了２００～１０００Ｋ的反应速率常数。计算结果表明，ＤＡＴ分子中的 Ｎ（４）和
Ｎ（９）易参与金属原子配位，形成一系列以 ＤＡＴ为配体的配位化合物。异构化合成 ＤＡＴ反应为叠氮基关环机理，气态情况下该反
应为放热且自发反应，反应活化能较低。
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１　引　言

　　目前，含能材料的研究已进入高能量密度材料
（ＨＥＤＭ）的新阶段［１］

。作为高氮含能化合物，氨基四

唑类含能化合物在高能钝感低毒炸药
［２］
、高产气量气

体发生剂
［３－４］

、环保型烟火药
［５－６］

、低特征信号固体推

进剂添加剂
［７－８］

等领域有广阔的应用前景。这类化合

物是当前高能量密度含能材料的研究热点之一。

　　氨基四唑主要有两种，即 ５氨基四唑（５ＡＴ）和
１，５二氨基四唑（ＤＡＴ），这两种化合物均是制备其它
富氮化合物的重要中间体。１，５二氨基四唑（ＤＡＴ）
具有很高的氮含量（８４％）、正生成焓及很好的热稳定
性

［９］
，可与强酸反应得到 １，５二氨基四唑盐酸盐、硝

酸盐和高氯酸盐
［１０］
。经季铵化反应后，还可用来制备

其硝酸盐、二硝基氨盐及叠氮盐
［１１］
。ＤＡＴ的阳离子

也可与有机杂环阴离子成盐
［１２］
。另外，ＤＡＴ分子中

每个 Ｎ原子上都有一对孤对电子，都有可能成为配位
原子，是一种以 Ｎ原子为配位原子的多齿配体。以
ＤＡＴ为配体，Ｃｕ、Ｍｎ、Ｃｏ、Ｚｎ、Ｃｄ等作中心离子，Ｃｌ－、
ＣｌＯ４

－
、ＮＯ３

－
为外界的含能配合物已有报道

［１３－１９］
。

ＤＡＴ盐类和配合物具有良好的爆炸性能，有望成为潜
在的高能量密度含能材料。

　　关于 ＤＡＴ合成的报道并不多，１９３３年，Ｓｔｏｌｌé
等

［２０］
合成出 ＤＡＴ；Ｇａｐｏｎｉｋ等［２１］

以氨基硫脲、氧化

铅和叠氮化钠为原料制备出 ＤＡＴ，Ｐａｖｅｌ等［２２］
对其进

行了改进；直到 ＧáｌｖｅｚＲｕｉｚ等［２３］
以二氨基胍盐酸盐

为原料制备 ＤＡＴ，产率达到５８％。
　　本研究基于密度泛函理论，对 １，５二氨基四唑
（ＤＡＴ）进行电子结构性质分析，并对 ＧáｌｖｅｚＲｕｉｚ合
成 ＤＡＴ方法中关键的成环反应（图 １）机理和动力学
进行研究，以获得其异构化反应机理，和气相状态下成

环反应动力学常数，为氨基四唑类高氮含能材料前驱

体的实验研究提供理论基础。

图１　叠氮化物异构化合成１，５二氨基四唑（ＤＡＴ）反应

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｏｆａｚｉｄｅｆｏｒ１，５ｄｉａｍｉｎｏｔｅｔ

ｒａｚｏｌｅ（ＤＡＴ）

２　计算方法

　　基于密度泛函理论，对于 １，５二氨基四唑及叠氮
化物异构化合成 ＤＡＴ反应涉及的所有驻点（包括反
应物、过渡态和产物）的几何结构、振动频率、自然键

轨道、以及零点能（ＺＰＥ）的计算均是在 Ｂ３ＬＹＰ／６

９９５

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ 含能材料 ２０１３年　第２１卷　第５期　（５９９－６０３）



何飘，张建国，满田田，王昆，张绍文

３１１Ｇ水平下完成的。为确认反应过渡态（ＴＳ）是否
连接反应物和产物两个极小值点，进一步运用内禀反

应坐标理论（ＩＲＣ）对过渡态进行计算。在 ＩＲＣ计算
中设定步长为０．０２（ａｍｕ）１／２·ｂｏｈｒ，以过渡态为起
点，分别向反应的两个方向各扫描 １５０个点，计算反
应的最小能量途径（ＭＥＰ）。在 ＣＣＳＤ（Ｔ）／６３１１Ｇ水
平下对驻点和最小能量路径（ＭＥＰ）上的若干点进行
计算，获得了较精确的势能曲线。

　　对叠氮化物的成环异构化反应动力学的考察，是
以上述计算为基础的。通过 ＶＫＬａｂ［２４］和 ＰＯＬＹＲＡＴＥ
８．２程序包［２５］

，采用了包括传统过渡态理论（ＴＳＴ）、
Ｅｃｋａｒｔ隧道校正理论（ＴＳＴ／Ｅｃｋａｒｔ）［２６］，以及变分过渡
态理论（ＣＶＴ）［２７－２９］，计算得到 ２００～１０００Ｋ区间内
的反应速率常数。所有计算均是通过 Ｇａｕｓｓｉａｎ０３程
序包

［３０］
计算完成的。

３　结果与讨论

３．１　ＤＡＴ分子的电子结构性质
３．１．１　几何优化
　　在 Ｂ３ＬＹＰ／６３１１Ｇ水平下优化得到 １，５二氨基
四唑（ＤＡＴ）的几何结构如图 ２所示。表 １列出了其
优化结构的部分几何参数。

　　由图 ２可知，１，５二氨基四唑（ＤＡＴ）的分子结构
不具有对称性，所有 Ｎ原子与 Ｃ原子均在同一平面，
形成共平面的五元环。从表 １数据键长来看，四唑环
上化学键由于 π电子的离域使得键长趋于平均化；分
子中 Ｎ—Ｎ键的键长往往要比 Ｃ—Ｎ长，一方面是由
于 Ｎ的核排斥增大，另一方面是 Ｎ上有孤电子对作
用。从键角上来看，环上原子所成键角近似为 １０８°左
右，说明分子趋向于稳定的五元环结构；Ｃ原子和 Ｎ
原子所连的氨基各键角均接近于１２０°，Ｎ原子以 ｓｐ２

参与形成 Ｎ—Ｈ键并且 Ｃ原子上的氨基与四唑环共
平面；Ｃ，Ｎ均是 ｓｐ２杂化，但 Ｎ原子上有孤对电子，Ｎ
相互靠近排斥力较大，造成角度有一定偏差。整体看

来，分子共轭效应显著，有利于 ＤＡＴ结构的稳定性。
３．１．２　自然键轨道及电荷分析
　　在 Ｂ３ＬＹＰ／６３１１Ｇ水平下优化得到 １，５二氨基
四唑（ＤＡＴ）的几何结构的基础上，对 ＤＡＴ分子进行
自然键轨道（ＮＢＯ）分析，其 ＮＢＯ电荷分布见表 ２。
从表２的 ＮＢＯ电荷分布来看，ＤＡＴ分子中由于 Ｎ原
子的吸电子性质，Ｎ原子均带负电荷，从而使得 Ｃ原
子显示出较高的正电性。其中四唑环上的 Ｎ（４），Ｎ
（５）所带电荷分别为：－０．３７７和 －０．１２６ａ．ｕ．，这是
由于—ＮＨ２吸电子的诱导效应使得 Ｎ（５）所带负电荷
略少；同时—ＮＨ２又有弱的供电子共轭效应，所以 Ｎ
（４）的负电荷量略高。Ｃ原子和 Ｎ原子上的氨基也表
现出较多的负电荷，Ｎ（６），Ｎ（９）分别为：－０．７７４和 －
０．６３５ａ．ｕ．，但由于 Ｎ（６）与四唑环存在共轭，形成比
较稳定的体系而不易进攻金属原子；因而通常情况

下，ＤＡＴ分子中的 Ｎ（４）和 Ｎ（９）参与金属原子配位，
形成一系列以 ＤＡＴ为配体的配位化合物。

图２　Ｂ３ＬＹＰ／６３１１Ｇ水平下１，５二氨基四唑（ＤＡＴ）的几何优化结构

Ｆｉｇ．２　 Ｏｐｔｉｍｉｚｅｄｇｅｏｍｅｔｒｙｓｔｒｕｃｔｕｒｅｆｏｒ１，５ｄｉａｍｉｎｏｔｅｔ

ｒａｚｏｌｅ（ＤＡＴ）ｗｉｔｈＢ３ＬＹＰ／６３１１Ｇ

表１　Ｂ３ＬＹＰ／６３１１Ｇ几何结构计算中 ＤＡＴ部分键长和角度

Ｔａｂｌｅ１　ＳｅｌｅｃｔｅｄｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓａｎｄａｎｇｌｅｓｏｆｔｈｅｏｐｔｉｍｉｚｅｄｇｅｏｍｅｔｒｙｆｏｒＤＡＴｂｙＢ３ＬＹＰ／６３１１Ｇｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓ

ｂｏｎｄ ｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓ／ｎｍ ｂｏｎｄ ｂｏｎｄａｎｇｌｅ／（°） ｂｏｎｄ ｄｉｈｅｄｒａｌａｎｇｌｅ／（°）

Ｃ（１）—Ｎ（４） ０．１３４ Ｃ（１）—Ｎ（４）—Ｎ（３） １０５．５１ Ｎ（２）—Ｎ（３）—Ｎ（４）—Ｎ（５） 　０．０２
Ｃ（１）—Ｎ（５） ０．１３６ Ｎ（４）—Ｎ（３）—Ｎ（２） １１１．９８ Ｎ（３）—Ｎ（４）—Ｃ（１）—Ｎ（５） ０．００
Ｃ（１）—Ｎ（６） ０．１３５ Ｎ（３）—Ｎ（２）—Ｎ（５） １０４．９２ Ｃ（１）—Ｎ（４）—Ｎ（５）—Ｎ（６） ０．００
Ｎ（４）—Ｎ（３） ０．１４１ Ｎ（２）—Ｎ（５）—Ｃ（１） １０８．７１ Ｃ（１）—Ｎ（６）—Ｈ（７）—Ｈ（８） １７９．９８
Ｎ（３）—Ｎ（２） ０．１３１ Ｎ（５）—Ｃ（１）—Ｎ（４） １０８．８８ Ｎ（２）—Ｎ（５）—Ｎ（９）—Ｈ（１０） ６２．９３
Ｎ（２）—Ｎ（５） ０．１４２ Ｎ（９）—Ｎ（５）—Ｃ（１） １２５．９０ Ｃ（１）—Ｎ（５）—Ｈ（９）—Ｈ（１１） １１６．０２
Ｎ（５）—Ｎ（９） ０．１３８ Ｎ（６）—Ｃ（１）—Ｎ（５） １２３．２３ Ｎ（４）—Ｃ（１）—Ｎ（６）—Ｈ（８） ０．０３
Ｎ（９）—Ｈ（１０） ０．１０１ Ｃ（１）—Ｎ（６）—Ｈ（７） １１９．７８ Ｎ（５）—Ｃ（１）—Ｎ（６）—Ｈ（７） ０．０５
Ｎ（９）—Ｈ（１１） ０．１０１ Ｈ（７）—Ｎ（６）—Ｈ（８） １２０．７５
Ｎ（６）—Ｈ（７） ０．１００ Ｎ（５）—Ｎ（９）—Ｈ（１０） １１２．００
Ｎ（６）—Ｈ（８） ０．１００ Ｈ（１０）—Ｎ（９）—Ｈ（１１） １１２．８３

００６

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２１，Ｎｏ．５，２０１３（５９９－６０３） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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表２　１，５二氨基四唑（ＤＡＴ）的 ＮＢＯ电荷

Ｔａｂｌｅ２　ＮＢＯｃｈａｒｇｅｓｏｆ１，５ｄｉａｍｉｎｏｔｅｔｒａｚｏｌｅ（ＤＡＴ）

ｅｌｅｍｅｎｔ ｃｈａｒｇｅｓ ｅｌｅｍｅｎｔ ｃｈａｒｇｅｓ

Ｃ（１） ０．５１６ Ｈ（７） ０．４０４

Ｎ（２） －０．９８ Ｈ（８） ０．４０６

Ｎ（３） －０．０５３ Ｎ（９） －０．６３５

Ｎ（４） －０．３７７ Ｈ（１０） ０．３６８

Ｎ（５） －０．１２６ Ｈ（１１） ０．３６８

Ｎ（６） －０．７７４

３．２　异构化反应动力学
３．２．１　结构优化及振动分析
　　采用密度泛函理论，在 Ｂ３ＬＹＰ／６３１１Ｇ水平下对反
应物、产物和过渡态分别进行了几何结构优化及振频率

分析。图３为叠氮化物关环合成 ＤＡＴ反应历程，反应
中所涉及的驻点优化后得到的部分几何参数见表 ３。
由表３可知，从反应物、过渡态到产物 ＤＡＴ，观察其键
长、键角变化情况，反应物主体结构变化很小，主要是

Ｃ（１）原子上所连的叠氮基在反应过程中逐渐关环。
Ｎ（２）—Ｎ（３）—Ｎ（４）键长均有不同程度增加，末端 Ｎ
（２）原子逐渐与电负性较强的 Ｎ（５）原子成环，且环上所
涉及的分子键长逐渐平均化，均在１．３０～１．４０ｎｍ之间；
分子中所有Ｃ原子和Ｎ原子均处在同一个平面，且键长
分布均匀，键角趋于１０８°左右，说明分子共轭性较大。整
个过程叠氮基关环趋势明显，分子趋于稳定五元环结构。

　　计算 ＤＡＴ异构化反应在 Ｂ３ＬＹＰ／６３１１Ｇ水平下得
到的能量参数，包括总能量变化（ΔＥ），经典位垒（ＶＭＥＰ），

反应焓变（ΔｒＨ２９８Ｋ
Θ）和反应吉布斯自由能变（ΔｒＧ２９８Ｋ

Θ）。

结果表明，反应总能量变化 ΔＥ（－２３．０７ｋＪ·ｍｏｌ－１）为
负值，意味着产物能量较低，相对反应物更稳定；反应

焓变 ΔｒＨ２９８Ｋ
Θ（－２０．６５ｋＪ·ｍｏｌ－１）为负值，反应吉布

斯自由能变 ΔｒＧ２９８Ｋ
Θ（－１２．０４ｋＪ·ｍｏｌ－１）为负值，说

明该反应为放热反应，且正向自发进行；反应位垒较

低，经计算只有５９．４１ｋＪ·ｍｏｌ－１，因此可判断叠氮基异
构化形成 ＤＡＴ稳定结构的反应较易发生。

图３　叠氮化物的关环合成 ＤＡＴ反应历程

Ｆｉｇ．３　Ｃｙｃｌｉｎｇｒｅａｃｔｉｏｎｏｆａｚｉｄｅｆｏｒ１，５ｄｉａｍｉｎｏｔｅｔｒａｚｏｌｅ（ＤＡＴ）

表３　Ｂ３ＬＹＰ／６３１１Ｇ水平下叠氮化物异构化反应中的各驻点部分优化几何参数
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ｌｅｖｅｌｏｆｔｈｅｏｒｙ

ｍａｔｔｅｒ ｂｏｎｄ ｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓ／ｎｍ ｂｏｎｄ ｂｏｎｄａｎｇｌｅ／（°） ｂｏｎｄ ｄｉｈｅｄｒａｌａｎｇｌｅ／（°）

ＣＮ６Ｈ４ Ｎ（２）—Ｎ（３） １．１４７ Ｎ（２）—Ｎ（３）—Ｎ（４） １６２．４２ Ｎ（２）—Ｎ（３）—Ｎ（４）—Ｃ（１） 　０．００
Ｎ（３）—Ｎ（４） １．２５８ Ｎ（３）—Ｎ（４）—Ｃ（１） １０６．７２ Ｎ（４）—Ｃ（１）—Ｎ（６）—Ｎ（５） １８０．００
Ｎ（４）—Ｃ（１） １．４２２ Ｎ（４）—Ｃ（１）—Ｎ（５） １１７．４２ Ｎ（６）—Ｃ（１）—Ｎ（５）—Ｎ（９） ０．００
Ｃ（１）—Ｎ（５） １．３０５ Ｎ（５）—Ｃ（１）—Ｎ（６） １２８．２４ Ｃ（１）—Ｎ（６）—Ｈ（８）—Ｈ（７） １８０．００
Ｃ（１）—Ｎ（６） １．３５５ Ｎ（９）—Ｎ（５）—Ｃ（１） １１４．０６ Ｃ（１）—Ｎ（５）—Ｎ（９）—Ｈ（１１） １２１．９５

ＴＳ Ｎ（２）—Ｎ（３） １．１７４ Ｎ（２）—Ｎ（３）—Ｎ（４） １４０．５９ Ｎ（２）—Ｎ（３）—Ｎ（４）—Ｃ（１） ０．３９
Ｎ（３）—Ｎ（４） １．３１５ Ｎ（３）—Ｎ（４）—Ｃ（１） １０５．３９ Ｎ（４）—Ｃ（１）—Ｎ（６）—Ｎ（５） １８０．００
Ｎ（４）—Ｃ（１） １．４２７ Ｎ（４）—Ｃ（１）—Ｎ（５） １１８．３５ Ｎ（６）—Ｃ（１）—Ｎ（５）—Ｎ（９） ０．１３
Ｃ（１）—Ｎ（５） １．３０５ Ｎ（５）—Ｃ（１）—Ｎ（６） １２６．１４ Ｃ（１）—Ｎ（６）—Ｈ（８）—Ｈ（７） １７９．７７
Ｃ（１）—Ｎ（６） １．３４８ Ｎ（９）—Ｎ（５）—Ｃ（１） １１６．７８ Ｃ（１）—Ｎ（５）—Ｎ（９）—Ｈ（１１） １２０．０８

ＤＡＴ Ｎ（２）—Ｎ（３） １．３０７ Ｎ（２）—Ｎ（３）—Ｎ（４） １１１．９８ Ｎ（２）—Ｎ（３）—Ｎ（４）—Ｃ（１） ０．０２
Ｎ（３）—Ｎ（４） １．４１０ Ｎ（３）—Ｎ（４）—Ｃ（１） １０５．５１ Ｎ（４）—Ｃ（１）—Ｎ（６）—Ｎ（５） １８０．００
Ｎ（４）—Ｃ（１） １．３４１ Ｎ（４）—Ｃ（１）—Ｎ（５） １０８．８８ Ｎ（６）—Ｃ（１）—Ｎ（５）—Ｎ（９） ０．０２
Ｃ（１）—Ｎ（５） １．３６４ Ｎ（５）—Ｃ（１）—Ｎ（６） １２３．２３ Ｃ（１）—Ｎ（６）—Ｈ（８）—Ｈ（７） １７９．９８
Ｃ（１０）—Ｎ（６）１．３５０ Ｎ（９）—Ｎ（５）—Ｃ（１） １２５．９０ Ｃ（１）—Ｎ（５）—Ｎ（９）—Ｈ（１１） １１６．０２
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３．２．２　反应路径分析
　　在 Ｂ３ＬＹＰ／６３１１Ｇ水平下进行 ＩＲＣ计算，结果表
明过渡态的确连接反应物和产物。在相同基组条件

下，采用 ＣＣＳＤ（Ｔ）方法进一步优化最小能量路径
（ＭＥＰ）上各点的能量。图 ４描述了反应的振动绝热
基态势 Ｖａ

Ｇ
随坐标 ｓ的变化情况。由图 ４可以看出，

反应经典势能曲线 Ｖａ
Ｇ
最大值点位于 ｓ＝０处。这就

说明，各反应的变分效应较小。一般说来，过渡态的虚

频值越小，曲线越平滑，隧道效应越不明显；相反，虚

频值越大，曲线越尖锐，隧道效应比较明显。图中势能

曲线均比较平滑，说明反应的隧道效应不是很明显，这

与过渡态 ＴＳ的虚频值（２５０ｉｃｍ－１
）较小一致。

图４　叠氮化物的关环合成 ＤＡＴ反应势能曲线

Ｆｉｇ．４　ＰｏｔｅｎｔｉａｌｅｎｅｒｇｉｅｓｆｏｒｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｏｆａｚｉｄｅｆｏｒＤＡＴ

　　产物 ＤＡＴ相对反应物能量较低，因而产物分子结
构更加稳定；比较正反应和逆反应的能垒大小，正反

应相对更容易进行，具有热力学可行性；另外，经零点

能校正的振动绝热基态势要比经典位垒的数值更加准

确可靠，该势能曲线很好地反映了叠氮基关环形成

ＤＡＴ的能量变化过程。
３．２．３　速率常数的计算
　　异构化合成 ＤＡＴ反应的速率常数均是在 Ｂ３ＬＹＰ／
６３１１Ｇ水平下所得最小能量途径 ＭＥＰ基础上，通过
ＴＳＴ、ＴＳＴ／Ｅｃｋａｒｔ和 ＣＶＴ（Ｔ）等方法计算得出的。其反
应速率常数随温度变化的 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ曲线如图 ５所
示。从图５可看出，在高温区（Ｔ＞６００Ｋ，即 １０００／Ｔ
＜１．６６６７）时，采用不同方法计算出来的速率常数近
似相等；而在低温区（２００Ｋ＜Ｔ＜６００Ｋ），采用 ＴＳＴ／
Ｅｃｋａｒｔ和 ＣＶＴ（Ｔ）方法计算出的速率常数发生显著变
化，并且随着温度的降低，二者偏离得越来越远，表明

低温区有可能存在一定变分效应。同时，在整个温度

区间内，由 ＴＳＴ和 ＴＳＴ／Ｅｃｋａｒｔ计算出的速率常数几乎
相等，两条曲线一直保持重合，说明传统过渡态理论

下，几乎不存在隧道效应。

图５　叠氮化物关环合成 ＤＡＴ反应速率的 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ曲线

Ｆｉｇ．５　ＴｈｅＡｒｒｈｅｎｉｕｓｃｕｒｖｅｓｆｏｒｔｈｅｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｏｆ

ａｚｉｄｅｆｏｒＤＡＴ

　　反应速率常数随温度变化关系满足 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ经
验公式，由于温度范围较宽，活化能与温度有关，采用

修正的三参量方程式加以校正。根据不同方法的计算

结果，拟合得到如下速率常数：

ｋ（Ｔ）＝１．５２×１０１２×Ｔ－０．０１２７８×ｅ－（８．５４×１０３／Ｔ）ｓ－１（ＴＳＴ）
ｋ（Ｔ）＝１．３１×１０１２×Ｔ０．００５５４×ｅ－（８．４７×１０３／Ｔ）ｓ－１（ＴＳＴ／Ｅｃｋａｒｔ）
ｋ（Ｔ）＝７．１１×１０１４×Ｔ－０．０１２７８×ｅ－（９．６１×１０３／Ｔ）ｓ－１（ＣＶＴ）

４　结　论

　　本文基于密度泛函理论，在 Ｂ３ＬＹＰ／６３１１Ｇ水平
下对 ＤＡＴ的电子结构性质及异构化反应动力学进行
研究，得到如下结论：

　　（１）１，５二氨基四唑（ＤＡＴ）的分子结构不具有
对称性，所有 Ｎ原子与 Ｃ原子均在同一平面，形成稳
定的四唑环。从 ＮＢＯ电荷分布来看，ＤＡＴ分子中四
唑环上的 Ｎ（４），Ｎ（６），Ｎ（９）相对负电荷最多，但由
于 Ｎ（６）与四唑环存在共轭，因而 ＤＡＴ分子中的
Ｎ（４）和 Ｎ（９）易参与金属原子配位，形成一系列以
ＤＡＴ为配体的配位化合物。
　　（２）相同基组和方法下对叠氮化物异构化合成
ＤＡＴ的关环反应的过渡态进行了结构优化和频率分
析。采用内禀反应坐标的方法，获得最小反应能量路

径及势能曲线。

　　（３）计算结果表明该反应为放热反应，自发正方
向进行，反应活化能较低；并通过 ＴＳＴ、ＴＳＴ／Ｅｃｋａｒｔ和
ＣＶＴ（Ｔ）等方法计算得到不同温度下的反应速率常数。
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