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摘 要： 高能五唑离子盐的合成是含能材料领域的研究热点，五唑阴离子的制备是合成高能五唑离子盐的关键步骤。为了拓宽五

唑阴离子的来源，寻求稳定性更好，性能更优的五唑阴离子前体，采用密度泛函理论计算研究了 3⁃五唑基吡啶及其衍生物的桥连

C—N键和五唑环的稳定性。结果表明：除—OH、—OMe、—N（Me）2对位取代物外，3⁃五唑基吡啶及其—NO2、—CN、—NF2对位取

代，—NO2、—CN、—NF2、—OH、—OMe、—N（Me）2间位取代，—NO2、—CN、—NF2、—OH、—OMe、—N（Me）2对位和间位双取代

物的桥连 C—N键断裂所需的能量 Ea1均小于苯基五唑，说明这些化合物比苯基五唑更易于得到五唑阴离子。—OMe、—N（Me）2对

位取代，—OMe、—N（Me）2间位和对位双取代物的五唑环破裂的能垒 Ea2与苯基五唑相当，说明这些化合物的五唑环具有较好的稳

定性。—N（Me）2间位取代物的 Ea1和 Ea2的差值 ΔE最小，说明该化合物在切断桥连 C—N键获得N5ˉ离子过程中，最易维持五唑环的

稳定。相比于苯基五唑，—N（Me）2间位取代和双取代的 3⁃五唑基吡啶具有较低的 ΔEa1、较高的 ΔEa2和较低的 ΔE，说明其具有替代

苯基五唑作为五唑阴离子前体的潜力。

关键词：五唑阴离子前体；密度泛函理论；稳定性

中图分类号：TJ55 文献标志码：A DOI：10.11943/CJEM2021336

1 引 言

唑类高能炸药具有高氮低碳氢含量以及较高的热

稳定性等特点，近年来受到含能材料领域的广泛关

注。五唑阴离子（N5ˉ）由氮原子通过 N—N键（键能

159.9 kJ·mol-1）和 NN键（键能 418.2 kJ·mol-1）构

成具有芳香性的环状结构，反应活性较高，一旦分解即

生成稳定的氮气（即 N N键，键能 946 kJ·mol-1），并

伴随巨大的能量释放［1-4］。因此，五唑阴离子盐作为一

类离子型全氮化合物的代表，被认为最有可能用作武

器系统和航天航空系统中实现高效毁伤和高效推进的

绿色超高能量密度含能材料，受到广泛关注［5-9］。

Vij等［10］以苯基五唑为母体，利用质谱在高碰撞电

压下首次检测到 N5ˉ离子。Carlqvist等［11］指出苯基五

唑能够作为N5ˉ离子前体。章冲等［12］研究了多取代基

苯基五唑的稳定性以及产生 N5ˉ离子的可行性，并以

3，5⁃二甲基⁃4⁃羟基⁃苯基五唑为母体，通过切断 C—N
键首次得到了 N5ˉ离子［13］。Shang等［14］研究了 3，5⁃二
甲基⁃4⁃羟基苯基五唑 C—N键的选择性切断机理。然

而，3，5⁃二甲基⁃4⁃羟基苯基五唑的稳定性较差，导致

制备 N5ˉ离子的过程中存在着副产物多、后处理困难、

产品质量不稳定等问题，阻碍了五唑阴离子盐含能材

料的大量合成与应用。

为了解决上述问题，Ren等［15］研究了 N5ˉ离子重

要前体芳基五唑的形成机理，Zhang等［16］研究了五唑

基吡啶、五唑基哒嗪、五唑基四嗪、五唑基五嗪替代苯

基五唑作为五唑阴离子前驱体的可能性，发现杂环化

合物氮原子数的增加会加快五唑环的分解反应，不利

于保持五唑环的稳定性。近年来，Zhang等［17-19］又研

究了苄基五唑和直链共价五唑化合物，评估了其作为

五唑阴离子前驱体的可能性。因此，寻找稳定性更好，

更易于得到五唑阴离子的新型前体化合物是一个需要

不断深入和细致研究的课题。
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Zhang等［16］的研究结果表明，五唑环的稳定性有

如下规律：2⁃五唑基吡啶＜4⁃五唑基吡啶＜3⁃五唑基

吡啶，且 C—N键断裂的能量小于苯基五唑。Zhang
等［20］还进一步研究了吸电子取代基对 4⁃五唑基吡啶

的稳定性的影响，但未对更稳定的 3⁃五唑基吡啶展开

详细讨论。在吡啶分子中，氮原子的作用使邻、对位上

电子云密度显著降低，而对间位的影响很小，间位的电

子云密度与苯环相近，故当五唑环位于吡啶的间位时

所处环境与连接苯环时相似。吡啶环与苯环的结构相

似，具有一定的芳香性和相同的电子数，因此，有必要

对 3⁃五唑基吡啶及其衍生物替代苯基五唑作 N5ˉ离子

前驱体的可能性开展深入研究。为此，本研究采用密

度泛函理论研究了桥连 C—N键的断裂模式，分析键

断裂过程所需能量和速率常数，以及键临界点电子密

度，讨论了桥连 C—N键的稳定性。研究了五唑环的

键长、五唑环破裂过程的能垒和速率常数，讨论了五唑

环的稳定性。研究了桥连 C—N键和五唑环中 N—N
键的相对强弱关系。根据计算结果，筛选和评估了

3⁃五唑基吡啶及其衍生物替代苯基五唑作 N5ˉ离子前

体的可行性。

2 计算方法

采用 Gaussian 09［21］软件包，运用密度泛函理论

B3LYP/6⁃31G**［22-23］方法，研究了图 1所示 3⁃五唑基吡

啶（PyN5）及其衍生物的桥连 C—N键和五唑环的稳定

性。先对分子结构进行优化，再做振动分析，结果均无

虚频确认结构为稳态结构。再以 0.05 Å步长增大桥

连 C—N键长和 N—N键长进行柔性势能面扫描寻找

过渡态。以能量最高点为初猜的过渡态结构作优化，

优化后的过渡态有唯一虚频，并由 IRC（内禀反应坐

标）分析确证该过渡态为势能面上连接反应物和产物

的一阶鞍点［24-25］。

桥连 C—N键的键解离能（BDE，EBD）是键断裂生

成的两个自由基产物与母体分子的能量差值，由式

（1）计算［26-27］。活化能垒（Ea）是过渡态与母体分子的

能量差值，由式（2）计算。EBD和 Ea均包含了热焓和零

点能校正。采用Multiwfn［28］程序获取桥连 C—N键的

键临界点电子密度（ρBCP），采用 KiSThelp程序［29］基于

过渡态理论求得 298 K、101.325 kPa下的速率常数 k。
EBD (R) = H (R1·) + H (R2·) - H (R ) （1）
Ea = H (TS) - H (R ) （2）
式中，H（R1·）、H（R2·）和 H（R）分别为两个自由基和

母体分子的焓值，kJ·mol-1。式中 H（TS）和 H（R）分别

为过渡态和母体分子的焓值，kJ·mol-1。

3 结果与讨论

3.1 桥连 C—N键的稳定性

桥连 C—N键断裂的难易程度是能否获得 N5ˉ离
子的重要影响因素，同时也是评价化合物稳定性的重

要参数。为了深入理解桥连 C—N键的断裂机理，计

算模拟了苯基五唑（PhN5）和 3⁃五唑基吡啶（PyN5）及

其衍生物的桥连 C—N键的断裂过程。

根据计算结果，桥连 C—N键可能有两种断裂模

式（见图 2）。一种是图 2a的断裂模式 1，断裂过程无

过渡态，直接生成两个自由基。该模式下能量随桥连

C—N键长变化趋势如图 3a，桥连 C—N键断裂所需能

量是 BDE，即两个自由基与反应物的能量差。另一种

是图 2b的断裂模式 2，桥连 C—N键断裂过程发生结

构重排，经历过渡态，最后生成两个中性分子。该模式

下能量随桥连C—N键长变化趋势如图3b，桥连C—N断

裂所需能量为 Ea1，即过渡态与反应物能量的差值。在

第二种断裂模式下，五唑基邻位的—CH上的氢原子

参与重排。表 1列出了桥连 C—N键分别以模式 1和

模式 2断裂时的 EBD和 Ea1。
从表 1可知，Ea1普遍小于 EBD，即苯基五唑和 3⁃五

唑基吡啶及其衍生物的桥连 C—N键按模式 2断裂所

需能量更低，由此可推断，桥连 C—N键断裂过程更符

合模式 2。除 ID、IE、IF外，3-五唑基吡啶及其衍生物的

Ea1普遍小于苯基五唑，差值最小为 3.56 kJ·mol-1，最大

为26.7 kJ·mol-1，由此可推测供电子基对位取代不利于

桥连 C—N键的断裂，而 PyN5、ⅠA~ⅠC、ⅡΑ~Ⅱ F、

图 1 3⁃五唑基吡啶及其衍生物的结构

Fig.1 Structure of 3⁃pentazolylpyridine and its derivatives
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ⅢB~ⅢF的桥连 C—N键更易断裂从而得到 N5ˉ离子。

具有相同取代基的 3⁃五唑基吡啶的 Ea大小顺序通常为Ⅲ
<Ⅱ<Ⅰ，即双取代更有利于C—N键断裂产生N5ˉ离子。

而对于取代位置相同而取代基不同的 3⁃五唑基吡啶，吸

电子基取代物的 Ea1更低（337.26~357.57 kJ·mol-1），故

更有利于桥连 C—N键断裂产生N5ˉ离子。

值得注意的是，ΙΙΙA的桥连 C—N键的断裂过程

与上述不同，从图 4知，在键断裂过程中，能量 E同样

先随着桥连 C—N键的伸长而逐渐增大，然后急剧降

低，但最终生成的是叠氮基吡啶和氮气，没有生成五

唑，说明ⅢA的桥连 C—N键断裂模式不符合模式 1和
模式 2。出现这一现象的主要原因是：两个强吸电子

NO2基导致其五唑环的稳定性变差，因为硝基具有很

强的吸电子作用，当五唑基的间位和对位同时有硝基，

图 4 能量随ⅢA的桥连 C—N键长变化示意图

Fig.4 Schematic diagram of variation of energy with the
bridged C—N bond length of ⅢA

a. path 1

b. path 2

图 3 能量随桥连 C—N键长变化示意图

Fig. 3 Schematic diagram of variation of energy with the
bridged C—N bond length

表 1 桥连 C—N键的键长、键临界点电子密度、断裂过程的 EBD
和 Ea1、以及按模式 2断裂过程的速率常数

Table 1 Bond length，electron density at the bond critical of
the bridged C—N bond，EBD，Ea1 and rate constant k of break⁃
age of the bridged C—N bond according to mode 2

compounds

PhN5

PyN5

ⅠA
ⅠB
ⅠC
ⅠD
ⅠE
ⅠF
ⅡA
ⅡB
ⅡC
ⅡD
ⅡE
ⅡF
ⅢA
ⅢB
ⅢC
ⅢD
ⅢE
ⅢF

L（C—N）
/Å
1.428
1.423
1.419
1.418
1.420
1.421
1.421
1.419
1.419
1.419
1.420
1.423
1.424
1.426
1.416
1.416
1.417
1.420
1.422
1.421

ρBCP
/a.u.
0.2700
0.2737
0.2781
0.2778
0.2765
0.2740
0.2735
0.2733
0.2777
0.2773
0.2764
0.2739
0.2732
0.2710
0.2812
0.2807
0.2794
0.2742
0.2733
0.2724

EBD
/kJ·mol-1

453.84
446.10
439.76
440.04
444.19
454.23
455.93
464.52
435.13
436.33
438.99
444.49
445.42
450.84
431.42
432.37
435.34
453.43
453.47
457.82

Ea1
/kJ·mol-1

361.13
351.54
357.08
350.80
357.57
362.92
365.19
371.04
337.26
342.38
339.44
342.32
341.62
334.43
-
340.54
341.89
343.02
339.61
347.75

k / s-1

1.9448×10-53

1.0625×10-51

1.4302×10-51

6.0388×10-51

3.5235×10-52

1.8023×10-53

6.7484×10-54

2.6467×10-55

1.8959×10-48

1.9004×10-49

7.0944×10-49

8.2759×10-50

8.0545×10-50

5.7141×10-49

-
1.0079×10-48

6.0147×10-49

1.6066×10-49

1.5425×10-49

3.9500×10-51

Note： L（C—N） is the bond length of the bridged C—N bond；ρBCP is electron
density at the bond critical point；EBD is the bond dissociation energy；
Ea1 is the activation energy of the bridged C—N bond；k is the rate
constant.

a. path 1

b. path 2

图 2 桥连 C—N键断裂的两种模式

Fig.2 Two modes of breakage of the bridged C—N bond
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五唑环上的电子云密度显著降低，从而显著影响其稳

定性，这从 ΙΙΙA的五唑环裂解的能垒较低可以得到印

证（见表 2）。所以，桥连 C—N键断裂时，其五唑环难

以保持并首先破裂。

为了更深入评估桥连 C—N键的稳定性，为能否

获取N5ˉ离子提供更多的理论依据，表 1同时列出了桥

连 C—N键的键长和键临界点电子密度 ρBCP，以及按模

式 2断裂过程的速率常数 k。
通常，桥连 C—N键的键长越长意味着其越不稳

定，就越容易得到 N5ˉ离子。同样，键临界点电子密度

也与键的强度息息相关，键临界点的电子密度越小，键

的强度就越低。而从化学反应动力学角度看，k越大，

反应速率越快，越容易得到N5ˉ离子。

从表 1可知，除了ⅠD、ⅠE和ⅠF外，其余分子的

桥连 C—N键断裂过程的速率高于 PhN5，说明 3⁃五唑

基吡啶及其衍生物比苯基五唑更易于产生 N5ˉ离子。

对于相同位置的不同取代基，随着取代基的供电性增

强，k有逐渐减小的趋势。而当相同取代基位于不同

位置时，对位取代的 k最低，双取代的 k较高。k与前

面讨论的 Ea1的变化大致相同。

桥连 C—N键的键长和键临界点电子密度的变化

与 k和 Ea1相反。从表 1知，3⁃五唑基吡啶及其衍生物

的桥连 C—N键键长小于苯基五唑，键临界点的电子

密度大于苯基五唑，这说明苯基五唑的桥连 C—N键

强度更低。从已有研究［16］中可知，键长和键临界点等

参数只能反映模式 1即桥连 C—N键断裂生成两个自

由基过程的键强度，而不能准确反映模式 2即发生原

子重排有过渡态过程的桥连 C—N键的强度。而根据

前面的讨论，3⁃五唑基吡啶及其衍生物的桥连 C—N
键的断裂是通过模式 2而非模式 1，因此这一反常现象

能够得到很好的说明。

3.2 五唑环的稳定性

五唑环的键长是描述五唑环结构的重要参数，也

是判断分子稳定性的重要依据。从已有研究可知，芳

基五唑易分解成芳基叠氮化合物和氮气［30-31］，本节基

于已有的研究结果，进一步讨论 3⁃五唑基吡啶及其衍

生物的五唑环的稳定性。

从表 2可发现，五唑环的键长有如下规律（原子编

号见图 1）：N1—N2和N1—N3的键长基本相同，N3—N4

和N2—N5的键长也大致相同，且小于N1—N2和N1—N3

键长，N4—N5的键长最大。由此推测如果五唑环发生破

裂，首先断裂的是N4—N5键，其次是N1—N2或N1—N3。

为了更细致地探究五唑环的稳定性和分解过程，采

用柔性势能面扫描方法，同步改变N1—N2和N4—N5键

长模拟五唑环的破裂过程，获取势能面。以 ΙD为例，

图 5是柔性扫描结果。当 N1—N2和 N4—N5键长分别

变化到 1.733 Å和 1.754 Å时，势能面上出现了能量极

大值，对应于过渡态。图 6展示了其五唑环的破裂过

程，在经历一个过渡态（TS2）后，最终生成叠氮化物和

氮气。该过程所需能量为 Ea2，速率常数为 k，结果列

于表 2。
根据表2结果，除了ⅠC、ⅡC、ⅡD、ⅡE外，所有分子

的 k普遍小于 1，说明五唑环的破裂较缓慢。值得注意的

是，ⅠE、ⅠF、ⅡA、ⅡB、ⅢE、ⅢF的 k都小于 PhN5，说明

它们的五唑环破裂都比苯基五唑慢，其中ⅠE、ⅠF、ⅢE、
ⅢF的 Ea2值与苯基五唑相当，即ⅠE、ⅠF、ⅢE、ⅢF有
较高的 Ea2和较小的 k，说明这四种化合物的五唑环的

稳定性与苯基五唑相当或者更好。

3.3 桥连 C—N键稳定性和五唑环稳定性的比较

根据 3-五唑基吡啶衍生物桥连 C—N键断裂所需

能量 Ea1（334.43~371.04 kJ·mol-1）远高于五唑环破裂

所需能量 Ea2（57.58~71.27 kJ·mol-1），可推断出五唑

环 中 的 N—N 键 比 桥 连 C—N 键 更 容 易 断 裂 。 从

Shang等［14］的研究可知芳基五唑的选择性切断机理，

该研究表明，反应过程中高自旋的甘氨酸亚铁被间氯

过氧苯甲酸氧化，生成高价态的铁氧配合物，该配合物

可以在不破坏五唑环N—N键的情况下切断芳基五唑

的 C—N键。即需要 C—N键相对较弱而 N—N键相

对较强。因此在获取 N5ˉ离子过程中，有效抑制五唑

环中 N—N键断裂的同时切断 C—N键是关键。为了

比较桥连 C—N键和五唑环中 N—N键的相对强弱，

可以根据解环与开环的活化能垒，以 ΔE=Ea1-Ea2为判

据。ΔE越小，说明该化合物 Ea2和 Ea1越接近，则在获取

N5ˉ离子过程中，桥连 C—N键相对于五唑环中 N—N
键的断裂竞争力越大，即切断桥连 C—N键获得N5ˉ离
子过程，越容易维持五唑环的稳定。

从图 7a可知，对于Ⅰ系列化合物，除了 PhN5和ⅠA
外，取代基的供电性越强，ΔE越高，则桥连C—N键的断

裂竞争力越小。与 PhN5相比（ΔE=290.43 kJ·mol-1），除

PyN5外，化合物ⅠB的ΔE最低（289.71 kJ·mol-1），ⅠF的
ΔE最高（299.81 kJ·mol-1），则—CN取代物ⅠB的桥连

C—N键断裂竞争力较大，切断桥连 C—N键获得N5ˉ离
子过程，较容易维持五唑环的稳定。从图 7b可知，对于

Ⅱ系列化合物，ΔE整体呈逐渐减小趋势，即桥连C—N键

断裂竞争力呈逐渐增大的趋势。化合物ⅡF的 ΔE最
低（265.67 kJ·mol-1），PhN5的ΔE最高（290.43 kJ·mol-1），
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故—N（Me）2取代物ⅡF切断桥连 C—N键得到 N5ˉ离
子过程，最容易维持五唑环的稳定。从图 7c可知，对

于Ⅲ系列化合物，除了ⅢF外，取代基的供电性越强，

ΔE越低。ⅢΕ的 ΔE最低（269.9 kJ·mol-1），PhN5的 ΔE
最高（290.43 kJ·mol-1），因此—OMe取代物ⅢE切断

桥连 C—N键得到N5ˉ离子过程，最容易维持五唑环的

稳定。从图 7d知，对于Ⅰ、Ⅱ和Ⅲ系列化合物，其 ΔE
的大致变化规律为Ⅱ<Ⅲ<Ⅰ，说明Ⅱ系列（间位取代）

化合物的桥连 C—N键断裂竞争力较大，且ⅡF的 ΔE
在三个系列化合物中最小（265.67 kJ·mol-1）。故相比

于 PhN5，—Ν（Μe）2间位取代的 3-五唑基吡啶（ⅡF）
切断桥连 C—N键得到N5ˉ离子过程，最容易维持五唑

环的稳定。

3.4 3-五唑基吡啶衍生物的综合评估

从前面的讨论可知，桥连 C—N键的稳定性和五

唑环的稳定性是评价 N5ˉ离子前体的重要参数。解环

与开环的活化能差值是切断桥连 C—N键获得 N5ˉ离
子过程中，维持五唑环稳定的重要参数。一个良好的

N5ˉ离子前体应有较低的桥连 C—N键稳定性、较高的

五唑环稳定性和较低的活化能差值。为了评估 3-五
图 6 化合物ⅠD的五唑环的分解过程

Fig.6 Decomposition of the N5 ring of compound ⅠD

表 2 五唑环的键长、五唑环破裂过程中的 Ea2和 k
Table 2 Bond length of the pentazolate ring，Ea2 and k of the cracking of the pentazolate ring
compounds
PhN5

PyN5

ΙA
ΙB
ΙC
ΙD
ΙE
ΙF
ΙΙA
ΙΙB
ΙΙC
ΙΙD
ΙΙE
ΙΙF
ΙΙΙA
ΙΙΙB
ΙΙΙC
ΙΙΙD
ΙΙΙE
ΙΙΙF

L（N1—N2） / Å
1.333
1.334
1.336
1.335
1.335
1.333
1.333
1.332
1.335
1.335
1.334
1.334
1.334
1.333
1.336
1.337
1.336
1.332
1.333
1.333

L（N1—N3） / Å
1.333
1.334
1.336
1.336
1.334
1.333
1.333
1.333
1.335
1.335
1.335
1.334
1.334
1.333
1.336
1.337
1.336
1.333
1.333
1.333

L（N3—N4） / Å
1.298
1.297
1.294
1.295
1.296
1.300
1.300
1.303
1.295
1.295
1.296
1.297
1.297
1.298
1.293
1.293
1.294
1.300
1.300
1.302

L（N2—N5） / Å
1.298
1.297
1.294
1.295
1.296
1.300
1.300
1.303
1.295
1.295
1.296
1.297
1.297
1.298
1.293
1.293
1.294
1.300
1.300
1.301

L（N4—N5） / Å
1.351
1.352
1.357
1.356
1.353
1.349
1.349
1.345
1.355
1.355
1.354
1.353
1.353
1.351
1.358
1.358
1.357
1.348
1.348
1.346

Ea2 / kJ·mol
-1

70.70
66.25
59.92
61.09
63.86
68.71
70.17
71.23
61.62
62.19
64.64
65.95
66.48
68.76
58.10
57.58
59.31
69.36
69.71
71.27

k / s-1

1.62×10-1

8.14×10-1

2.83×10-1

3.41×10-1

4.01
1.86×10-1

1.15×10-1

5.55×10-2

1.24×10-1

1.05×10-1

2.63
1.37
1.02
3.07×10-1

4.80×10-1

8.55×10-1

3.95×10-1

2.13×10-1

1.29×10-1

9.19×10-2

Note： L（N1—N2） is the bond length of N1—N2，L（N1—N3）is the bond length of N1—N3，L（N3—N4）is the bond length of N3—N4，L（N2—N5）is the bond length of N2—N5，

L（N4—N5）is the bond length of N4—N5，Ea2 is the activation energy of N5 ring，k is the rate constant.

图 5 化合物ⅠD的Ν—Ν键断裂的势能面图

Fig.5 Potential energy surface with breaking N—N bonds of
compound ⅠD
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唑基吡啶及其衍生物替代苯基五唑作为 N5ˉ离子前体

的可行性，可以 PyN5及其衍生物与 PhN5的 Ea1、Ea2的
差值（即 ΔEa1、ΔEa2）和 ΔE为判据。ΔEa1越低，ΔEa2越
高，ΔE越低，说明该化合物的桥连 C—N键越易断裂，

五唑环越稳定，切断桥连 C—N键获得 N5ˉ离子过程，

越易维持五唑环的稳定，替代苯基五唑作为 N5ˉ离子

前体的可能性越高。

根据计算结果，ⅠE、ⅠF、ⅡF、ⅢE、ⅢF的ΔEa1分别为

4.06、9.91、-26.7、-21.52 kJ·mol-1和-13.38 kJ·mol-1，
说明—N（Me）2间位取代的 3⁃五唑基吡啶（ⅡF）的桥

连 C—N键的 ΔEa1较低（-26.7 kJ·mol-1），更利于桥连

C—N键的断裂。ⅠE、ⅠF、ⅡF、ⅢE、ⅢF的 ΔEa2分别为

-0.53、0.53、-1.94、-0.99 kJ·mol-1和 0.57 kJ·mol-1，说
明—N（Me）2双取代的 3-五唑基吡啶（ⅢF）的五唑环

的 ΔEa2较高（0.57 kJ·mol-1），更有利于五唑环的稳定

性 。Ⅰ E、Ⅰ F、Ⅱ F、Ⅲ E、Ⅲ F 的 ΔE 分 别 为 295.02、
299.81、265.67、269.9 kJ·mol-1 和 276.48 kJ·mol-1。
—N（Me）2间位取代的 3-五唑基吡啶（Ⅱ F）的 ΔE较低

（265.67 kJ·mol-1），说明切断桥连C—N键获得N5ˉ离子

过程，最易维持五唑环的稳定。综合上述结果，—N（Me）2

间位取代和双取代的 3⁃五唑基吡啶（ⅡF和ⅢF）具有

较低的 ΔEa1、较高的 ΔEa2和较低的 ΔE。

4 结 论

采用密度泛函理论方法计算研究了 3⁃五唑基吡

啶及其衍生物的桥连 C—N键和五唑环的稳定性，得

到以下结论：

（1）3⁃五唑基吡啶及其衍生物的桥连 C—N键断

裂需经历一个过渡态，生成两个分子 HN5和 3⁃五唑基

吡啶衍生物。与苯基五唑相比，除了ⅠD（—OH对位

取代）、ⅠE（—OMe对位取代）、ⅠF（—N（Me）2对位取

代）外，其他分子的桥连 C—N键更易于断裂。

（2）3-五唑基吡啶及其衍生物的五唑环的键长大

小规律为 L（N4—N5）＞L（N1—N2）＞L（N3—N4），N4—N5 键较易

断裂。

（3）ⅠE（—OMe对位取代）、ⅠF（—N（Me）2对位取

代）、ⅢE（—OMe对位和间位双取代）、ⅢF（—N（Me）2对

位和间位双取代）的五唑环的稳定性与苯基五唑相

当 。 —N（Me）2 取 代 的 3⁃五 唑 基 吡 啶 的 五 唑 环 比

—OMe取代更稳定。

（4）相比于苯基五唑，—N（Me）2间位取代和双取

a.

c.

b.

d.

图 7 活化能差与化合物（Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ）的关系

Fig.7 Relationship between the difference of the activation energy and the compounds（Ⅰ，Ⅱ and Ⅲ）
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代 的 3⁃五 唑 基 吡 啶（Ⅱ F 和Ⅲ F）具 有 较 低 的 ΔEa1
（-26.7 kJ·mol-1 和 -13.38 kJ·mol-1）、较 高 的 ΔEa2
（ -1.94 kJ·mol-1 和 0.57 kJ·mol-1）和 较 低 的 ΔE
（265.67 kJ·mol-1和 276.48 kJ·mol-1）。因此具有替代

苯基五唑作为N5ˉ离子前体的潜力。
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A Theoretical Study on 3⁃Pentazolylpyridine and its Derivatives as the Precursors of N5ˉ ion

YUAN Wan⁃li，JIANG Bi⁃tao，ZHANG Chong，SUN Cheng⁃guo，GAO Chao，HU Bing⁃cheng，DU Yang
（School of Chemistry and Chemical Engineering，Nanjing University of Science and Technology ，Nanjing 210094，China）

Abstract：The preparations of high⁃energy pentazolate salts is a research hotspot in the field of energetic materials. The prepara⁃
tion of pentazolate anion is a key step in the preparations of high⁃energy pentazolate salts. However，as the important precursors
for pentazolate anion，the stability of existing arylpentazoles is generally not high. In order to develop new precursors of pentazo⁃
late anion with better properties，18 substituted derivatives of PyN5 with the electron⁃withdrawing and electron⁃donating groups，
i.e.，R⁃PyN5（R=－NO2，－CN，－NF2，－OH，－OMe，－N（Me）2），were designed and studied by using the density functional
theory method. The bond dissociation energy（EBD），and the activation energy（Ea1）of the bridged C—N bond and the activation
energy（Ea2）of the cracking of the N5 ring were calculated，and the stability of the bridged C—N bond and pentazolate ring were
discussed. Ea1 of all molecules is smaller than EBD，indicating that the breakage of the bridged C—N bond is more likely to follow
the path 2 rather than path 1. Ea2 of all molecules is smaller than Ea1，indicating that the stability of the N5 ring is the key factor to
determine the stability of the arylpentazoles. Compared with PhN5，—N（Me）2 meta⁃substituted and bis⁃substituted compounds
have lower Ea1，higher Ea2 and lower ΔE（Ea2－Ea1）. Therefore，—N（Me）2 meta⁃substituted and bis⁃substituted compounds are the
most potential precursors of N5ˉ ion for replacing PhN5.
Key words：precursors of N5ˉ ion；density functional theory；stability
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