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摘　要：为获得绿色低感高能炸药，研究了 ５，５′联四唑１，１′二氧二羟铵（ＴＫＸ５０）的 ５０克量级制备方法。以乙二醛为起始原
料，通过肟化、氯代、叠氮化、环合制得了关键中间体５，５′联四唑１，１′二羟基二水合物 （１，１′ＢＴＯ），１，１′ＢＴＯ与羟胺水溶液成盐
直接制备出目标物 ＴＫＸ５０，产品经１ＨＮＭＲ，ＩＲ，ＭＳ，ＤＳＣ和元素分析确证结构。重点考察了由１，１′ＢＴＯ制备 ＴＫＸ５０反应中投料
比、时间及温度对收率的影响，确定了适宜的工艺条件：投料摩尔比 ｎ（１，１′ＢＴＯ）∶ｎ（ＮＨ２ＯＨ·ＨＣｌ）∶ｎ（ＮａＯＨ）＝１∶２．２∶２．２，
反应时间１ｈ，温度８０℃时，单步反应收率８０．１％。合成路线总收率为４１．５％。
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１　引　言

　　同一分子内对以碳、氮元素为基的特定环状骨架
进行氧化、硝化，进而得到环状或笼状高能化合物是炸

药合成的基本策略，例如 １氧２，６二氨基３，５二硝
基吡嗪（ＬＬＭ１０５）、奥克托今（ＨＭＸ）及六硝基六氮杂
异伍兹烷 （ＣＬ２０）等，但这几种炸药在分子能量提高
的同时其感度也相应增加

［１］
、合成路线较复杂

［２－３］
、爆

炸和分解产物对环境有不同程度污染
［４－５］
。寻求安全

性好、能量高、环境友好的绿色含能材料仍是当今含能

材料研究领域的焦点
［６－８］
。

　　唑类化合物分子中包含大量 Ｎ—Ｎ、Ｃ—Ｎ等高能
化学键，具有高氮低碳氢、高能量高密度的特点，化合

物更易实现氧平衡
［９－１０］

。在含能材料领域中，设计合

成新型唑系含能离子盐已成为研究热点
［１１－１５］

。实践

证明，有些离子盐已具备了低感高能特性，应用前景较

为广泛。

　　德国慕尼黑大学 ＴｈｏｍａｓＭ．Ｋｌａｐｔｋｅ等［１６］
设计

合成了 ５，５′联四唑１，１′二氧二羟铵（ＴＫＸ５０），计

算表明其能量与 ＣＬ２０相当，密度１．９１８ｇ·ｃｍ－３
、爆

速 ９．６７９ｋｍ·ｓ－１、爆压 ４２．４ＭＰａ、标准生成焓
４４６．６ｋＪ·ｍｏｌ－１；实测其特性落高 １００ｃｍ （ＢＡＭ），
撞击爆炸概率 １６％，摩擦爆炸概率 ２４％，表明其机械
感度远低于 ＲＤＸ（Ｈ５０：２６ｃｍ／２．５ｋｇ；撞击爆炸概
率８８％）和 ＨＭＸ（Ｈ５０：３２ｃｍ／２．５ｋｇ；撞击爆炸概
率８０％ ～１００％），与苦味酸铵（撞击爆炸概率 １８％）
相当，属于能量与感度都非常理想的不敏感高能炸药。

为此，本研究在 ＴｈｏｍａｓＭ．Ｋｌａｐｔｋｅ等人的克量级制
备方法基础上，讨论了由二叠氮基乙二肟环合制备

５，５′联四唑１，１′二羟基二水合物（１，１′ＢＴＯ）的反
应机理；并将文献中 １，１′ＢＴＯ制备 ＴＫＸ５０的两步
反应缩短为一步，重点考察了该反应的投料比、时间及

温度对收率的影响，确定了适宜的工艺条件，研究获得

了５０ｇ量级 ＴＫＸ５０的制备方法（Ｓｃｈｅｍｅ１），相关技
术为工艺放大研究提供参考。

２　实验部分

２．１　合成路线
　　合成路线见 Ｓｃｈｅｍｅ１。
２．２　试剂与仪器
　　乙二醛水溶液（４０％）、双氧水（３０％）、浓盐酸
（３６％）、９８％浓硫酸、盐酸羟胺、氢氧化钠、无水乙醇、
Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）、叠氮钠（ＮａＮ３）、乙醚。
上述试剂均为分析纯，购于成都市科龙化工试剂厂。

　　瑞士 Ｂｒｕｋｅｒ公司 ＡＶ５００型（５００ＭＨｚ）超导核磁

４４７

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２２，Ｎｏ．６，２０１４（７４４－７４７） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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共振波谱仪；美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ公司 Ｎｅｘｕｓ８７０型傅里叶
变换红外光谱仪（ＫＢｒ）；美国 Ｖａｒｉａｎ公司３２５ＬＣＭＳ
质谱仪；德国 Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ公司 ＶａｒｉｏＥＬⅢ型自动微量有
机元素分析仪。美国 ＴＡ公司 ＳＤＴＱ６００热分析仪。

Ｓｃｈｅｍｅ１　

２．３　实验步骤
２．３．１　乙二肟（２）的合成
　　０℃下，将 ８０．０ｍＬ４０％的乙二醛（１）水溶液，
８４．０ｇ盐酸羟胺及８０．０ｍＬ水加入到烧瓶中，搅拌下将
４０％ ＮａＯＨ水溶液８０．０ｍＬ滴加到烧瓶中，３０ｍｉｎ滴
毕，继续搅拌２０ｍｉｎ。抽滤，滤饼经水洗，干燥得白色
固体 ６０．０ｇ，收率 ９８．０％。１Ｈ ＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，
５００ＭＨｚ），δ：（ｓ，１１．６８，—Ｏ—Ｈ），（ｓ，７．７０，
 Ｃ—Ｈ）；Ａｎａｌ．ｃａｌｃｄｆｏｒＣ２Ｈ４Ｎ２Ｏ２：Ｃ２７．２８，Ｈ
４．５８，Ｎ３１．８１；ｆｏｕｎｄＣ２７．１３，Ｈ４．７９，Ｎ３１．４９。
２．３．２　二氯乙二肟（３）的合成
　　于－２０℃下，将６０．０ｇ２溶于 ８００．０ｍＬ无水乙
醇中，向反应液通足量氯气后，升至室温搅拌 １ｈ。过
滤，滤液呈亮黄色透明溶液，旋蒸除去约 ２／３体积乙
醇，然后向残液中加入适量氯仿，静置，有固体析出，经

抽滤、干燥得白色晶体６６．５ｇ，收率７８．１％。１ＨＮＭＲ
（ＤＭＳＯｄ６，５００ＭＨｚ），δ：（ｓ，１２．９８，—Ｏ—Ｈ）；
Ａｎａｌ．ｃａｌｃｄｆｏｒＣ２Ｈ２Ｎ２Ｏ２Ｃｌ２：Ｃ１５．３１，Ｈ１．２８，Ｎ
１７．８５；ｆｏｕｎｄＣ１５．２８，Ｈ１．３４，Ｎ１７．３９。
２．３．３　５，５′联四唑１，１′二羟基二水合物（５，１，１′

ＢＴＯ）的合成
　　室温下，将 ６６．５ｇ３溶于 ８００．０ｍＬＤＭＦ，冷却
至０℃，再加入７７．８ｇＮａＮ３，反应液呈乳白色浑浊，
搅拌１ｈ后加入 ２Ｌ水，有白色沉淀析出，经过滤、水
洗、抽干得白色固体。将其转移至装有 ４．５Ｌ乙醚的
反应瓶中，冷至０℃，向反应体系中通入 ＨＣｌ气体，保

持反应温度低于２０℃。直至在瓶壁上出现白色针状
晶体，且一段时间后针状晶体又重新分散于乙醚中，证

明乙醚中 ＨＣｌ已饱和。立即密封反应体系，室温下搅
拌过夜。缓慢打开反应瓶，将反应液于 ５０℃下蒸除
大部分乙醚，加入约 １Ｌ水，抽滤，滤液经减压蒸除部
分溶剂，冷却，抽滤，滤饼经水重结晶、真空干燥得白色

固体 ６３．０ｇ，收率 ６７．７％。１Ｈ ＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，
５００ＭＨｚ），δ：６．８０（ｓ，—Ｏ—Ｈ）；Ａｎａｌ．ｃａｌｃｄｆｏｒ
Ｃ２Ｈ２Ｎ８Ｏ２．２Ｈ２Ｏ：Ｃ１１．６５，Ｈ２．９３，Ｎ５４．３６；
ｆｏｕｎｄＣ１１．４２，Ｈ３．０１，Ｎ５４．１２。
２．３．４　５，５′联四唑１，１′二氧二羟铵（６，ＴＫＸ５０）的

合成

　　室温下，将４６．８ｇＮＨ２ＯＨ·ＨＣｌ加入到３３５．０ｍＬ

２ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＮａＯＨ水溶液中，搅拌 ５ｍｉｎ后，将
６３．０ｇ５（１，１′ＢＴＯ）加入到上述溶液，持续升温至
８０℃，反应１ｈ后冷至室温，有固体析出。抽滤，滤饼
经乙醇重结晶得白色固体５８．４ｇ，收率 ８０．１％。ＤＳＣ
（１０℃· ｍｉｎ－１）：２２３℃（ｄｅｃ．）；ＩＲ（ＫＢｒ，ν／ｃｍ－１）：
３４２０（ｍ， Ｎ—Ｈ），２９３８（ｓ， Ｃ—Ｈ），１５２９（ｓ，
Ｃ Ｎ）；ＭＳ（ＦＡＢ－）ｍ／ｚ：１６９．０４［Ｃ２Ｎ８Ｏ２］

２－
；

１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，５００ＭＨｚ），δ：９．７２（ｓ，８Ｈ，
ＮＨ３ＯＨ）；Ａｎａｌ．ｃａｌｃｄｆｏｒＣ２Ｈ８Ｎ１０Ｏ４：Ｃ１０．１５，Ｈ
３．６８，Ｎ５９．２９；ｆｏｕｎｄＣ１０．０１，Ｈ３．７２，Ｎ５９．１１。

３　结果与讨论

３．１　时间、投料比和温度对 ＴＫＸ５０收率的影响
　　由中间体 １，１′ＢＴＯ（５）制备 ＴＫＸ５０（６）的过程
中，文献［１６］采用先将５与 ＮａＯＨ水溶液反应生成 ５
的钠盐，将其分离后再与盐酸羟胺经离子交换反应制

得 ＴＫＸ５０，操作较为繁琐。对此，本研究将反应进行
了改进优化，将中间体５加入到羟胺水溶液中，于一定
温度下经成盐反应直接生成 ＴＫＸ５０，并着重考察反应
时间、投料比和温度对 ＴＫＸ５０收率的影响。
　　当反应物投料摩尔比为 ｎ（５）∶ｎ（ＮＨ２ＯＨ·ＨＣｌ）
∶ｎ（ＮａＯＨ）＝１∶２．２∶２．２，反应温度 ８０℃时，反应
时间对 ＴＫＸ５０收率的影响见表１。从表１可以看出，
随着反应时间的延长，可有效提高收率，但 １ｈ后，收
率增加已不明显，趋于平稳，故反应１ｈ时即可实现较
好的收率。

　　为保证 ＴＫＸ５０收率最大化，实验中投入等摩尔
量的 ＮａＯＨ与 ＮＨ２ＯＨ·ＨＣｌ，且相对于 １，１′ＢＴＯ
（５）稍过量。表 ２为反应物投料比对 ＴＫＸ５０收率的

５４７
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影响，从表２可以看出，反应温度８０℃，反应时间１ｈ
的条件下，反应物投料比ｎ（５）∶ｎ（ＮＨ２ＯＨ·ＨＣｌ）∶
ｎ（ＮａＯＨ）＝１∶２．２∶２．２时，收率即可达到 ８０％以
上，再增加ＮＨ２ＯＨ·ＨＣｌ与ＮａＯＨ的投料时，收率已
不能有效提高。

表１　反应时间对 ＴＫＸ５０收率的影响

Ｔａｂｌｅ１　ＥｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆＴＫＸ５０

ｔｉｍｅ／ｈ ０．３ ０．５ １ １．５ ２ ３

ｙｉｅｌｄ／％ ５３．７ ６６．３ ８０．１ ８１．４ ８２．４ ８２．５

表２　反应物投料比对 ＴＫＸ５０收率的影响

Ｔａｂｌｅ２　ＥｆｆｅｃｔｏｆｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆＴＫＸ５０

ｎ（５）∶ｎ（ＮＨ２ＯＨ·ＨＣｌ）∶ｎ（ＮａＯＨ） ｙｉｅｌｄ／％

１∶２∶２ ７１．４
１∶２．２∶２．２ ８０．１
１∶２．４∶２．４ ８１．２
１∶２．６ ∶２．６ ８１．７
１∶３∶３ ８１．６

　　当反应物投料比为 ｎ（５）∶ｎ（ＮＨ２ＯＨ·ＨＣｌ）∶
ｎ（ＮａＯＨ）＝１∶２．２∶２．２，反应时间１ｈ时，反应温度
对 ＴＫＸ５０收率的影响见表３。从表３可以看出，升高
温度可有效提高反应收率，当温度为８０℃时，ＴＫＸ５０
收率最高（８０．１％），９０℃时有所下降，原因可能为温
度过高加速了羟胺的分解，使成盐反应不充分。

表３　反应温度对 ＴＫＸ５０收率的影响

Ｔａｂｌｅ３　ＥｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆＴＫＸ５０

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ ５０ ６０ ７０ ８０ ９０

ｙｉｅｌｄ／％ ４０．８ ６５．４ ７３．１ ８０．１ ７４．８

　　上述工艺研究结果表明适宜的工艺条件应为：投
料比 ｎ（５）∶ｎ（ＮＨ２ＯＨ·ＨＣｌ）∶ｎ（ＮａＯＨ）＝１∶
２．２∶２．２，反应时间１ｈ，反应温度８０℃，单步收率为
８０．１％。按此条件，平行实验 ３次，平均收率可达
８０．１％。文献 ［１６］报道的克量级反应工 艺 中，
ＴＫＸ５０收率为 ７２％（ＤＭＦ溶剂）或 ８５％（ＮＭＰ溶
剂），说明本研究优化的 ５０ｇ量级 ＴＫＸ５０制备方法
具有合成步骤少、操作简便、工艺稳定且易于放大等优

点，总收率可达４１．５％。
３．２　１，１′ＢＴＯ的合成机理
　　１，１′ＢＴＯ可能的合成机理如 Ｓｃｈｅｍｅ２所示：在
酸性溶液中，二叠氮基乙二肟（４）易与 Ｈ＋结合生成 ａ，

ａ可发生分子内的环合反应生成具有四唑环结构的
ｂ，ｂ解离出 Ｈ＋，在水溶液中最终析出 １，１′ＢＴＯ（５），
经乙醇重结晶即可制得纯品。

Ｓｃｈｅｍｅ２

４　结　论

　　（１）以乙二肟为起始原料，经肟化、氯代、叠氮化、环

合、成盐共五步反应制备出ＴＫＸ５０，总收率为４１．５％。
　　（２）在１，１′ＢＴＯ制备 ＴＫＸ５０的５０克量级反应
中，着重考察了反应物投料比、时间及温度对 ＴＫＸ５０
收率的影响，获得了适宜工艺条件：投料比 ｎ（１，１′

ＢＴＯ）∶ｎ（ＮＨ２ＯＨ·ＨＣｌ）∶ｎ（ＮａＯＨ）＝１∶２．２∶
２．２，时间１ｈ，温度８０℃，单步反应收率达８０．１％。
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