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摘要：：利用对二甲氨基苯胺盐酸盐和亚硝酸钠反应得到对二甲氨基苯基重氮盐，低温下与叠氮化钠反应制得

１（对二甲氨基苯基）五唑。采用低温核磁共振氢谱（１ＨＮＭＲ）对目标化合物进行了表征，利用程序升温核磁共振

分析了温度变化时目标化合物在溶剂体系中的稳定性，并对五唑衍生物的生成及分解机理进行了讨论。
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１　引　言

　　近几年，多氮化合物因具有高密度、高生成热、高
气体生成量、低感度及其爆轰产物清洁的优点，成为有

效、安 全 和 环 境 友 好 的 候 选 高 能 量 密 度 材 料

（ＨＥＤＭｓ），引起研究者的关注［１，２］
。

　　五唑阴离子 Ｎ－５ 由于其环状共振结构，平均化的

键长、键能，因而具有芳环的性质且结构比较稳定
［３］
。

量化计算表明，五唑环是 Ｎ５

最稳定的异构体，在气相

中经过１１３ｋＪ·ｍｏｌ－１能垒分解为 Ｎ－３ ＋Ｎ２
［３～５］

。五唑

（ＲＮ５）是环戊二烯阴离子的全氮等电相似物，也是唑

系最后的成员，相关研究开始于一个世纪之前
［１］
。

１９０３年，Ｈａｎｔｚｓｃｈ利用苯重氮叠氮制备苯基五唑（Ｐｈ
Ｎ５）以失败而告终。随后的半个世纪，许多研究小组
积极从事于这种物质的研究，但一直没有成功。直到

１９５６年，Ｈｕｉｓｇｅｎ和 Ｕｇｉ在低温下分离出能稳定存在
的芳基五唑，这些化合物在 ０℃以上迅速分解成芳基
叠氮 ＡｒＮ３和 Ｎ２

［６，７］
，但五唑阴离子 Ｎ－５ 或 ＨＮ５分子

的制备一直没有获得成功
［８］
。目前，仅有芳基五唑类

在一定条件下可以稳定存在的，因此研究的热点集中

在芳基五唑合成上，期望利用化学方法使五唑阴离子

从芳基五唑中分离出来。为此，本研究参考文献［９，
１０］方法，对１（对二甲氨基苯基）五唑进行了合成、分
离纯化及表征，并用低温

１Ｈ核磁表征目标化合物及主

要的副产物１（对二甲氨基苯基）叠氮化合物，利用红
外分析验证了 １（对二甲氨基苯基）叠氮化合物的结
构。本研究对 １（对二甲氨基苯基）五唑进行了程序
升温核磁共振分析，并讨论了目标化合物在溶剂体系

中的稳定性以及五唑衍生物的生成及分解机理。

２　实验部分

２．１　原材料及仪器
　　对二甲氨基苯胺盐酸盐，ＣＰ级；盐酸，亚硝酸钠，
叠氮钠，正己烷，丙酮，甲醇，分析纯。

　　低温恒温槽；台式冷冻干燥机；Ｓｐｅｃｔｒａｏｎｅ型红
外光谱仪；６００ＭＨｚ核磁共振谱仪（德国 Ｂｒｕｋｅｒ公
司），ＴＭＳ为内标。
２．２　合成方法
　　参阅国外文献［９，１０］，依据国内的实验技术条件，
本实验采用图１所示的合成路线，合成了目标化合物。

图 １　对二甲氨基苯基五唑的合成路线

Ｆｉｇ．１　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｒｏｕｔｅｆｏｒ１（ｐｄｉｍｅｔｈｙｌａｍｉｎｏｐｈｅｎｙｌ）ｐｅｎｔａｚｏｌｅ

　　５０ｍＬ三口烧瓶中加入 １０ｍＬ水，用冰水浴控制
温度在０～２℃，加入对二甲氨基苯胺盐酸盐（１．５７ｇ，
７．５ ｍｍｏｌ）溶 解 后，逐 滴 加 入 盐 酸 （０．１３ ｍＬ，
１．５ｍｍｏｌ）。然后，在 １５～２０ｍｉｎ内，加入亚硝酸钠
（０．５８ｇ，８ｍｍｏｌ）的水溶液（３．６ｍＬＨ２Ｏ），保持温度
在０～３℃，将反应混合物继续搅拌３５ｍｉｎ。停止搅拌
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后，将 重氮化后的反应混合液转移至盛有甲醇

（１０ｍＬ）和正己烷（４ｍＬ）的烧瓶中冷却至 －３０～
－３４℃，然后在５ｍｉｎ内，将预冷至 －３７～－３５℃的
叠氮钠（０．５５ｇ，８．４７ｍｍｏｌ）的甲醇水溶液（７．６ｍＬ，
１∶１／Ｖ∶Ｖ）加入，将反应混合物继续搅拌４０ｍｉｎ得到
灰绿色产物；将所有的玻璃仪器预冷；过滤反应产物

后，将灰色的一次沉淀冷藏，收集滤液冷却产生黄灰色

的二次沉淀；低温下，分别过滤、洗涤一次沉淀和二次

沉淀，最后将沉淀真空冷冻干燥，得到一次沉淀

０．６６ｇ，二次沉淀０．１５ｇ。
　　利用低温（－２０℃）１ＨＮＭＲ检测一次沉淀为含
有１（对二甲氨基苯基）叠氮的 １（对二甲氨基苯基）
五唑，二次沉淀为纯的１（对二甲氨基苯基）五唑。将
二次沉淀在室温下放置一段时间，利用

１ＨＮＭＲ检测
观察到生成了１（对二甲氨基苯基）叠氮。
　　１（对二甲氨基苯基）五唑：１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３）δ＝
８．０２（２Ｈ，ｄ，Ｃ６Ｈ４），６．８１（２Ｈ，ｄ，Ｃ６Ｈ４），３．１５（６Ｈ，

ｓ，Ｍｅ）文献参考值：δ（ＣＤ２Ｃｌ２）
［９］＝７．９６（２Ｈ，ｄ，

Ｃ６Ｈ４），６．８３（２Ｈ，ｄ，Ｃ６Ｈ４），３．１０（６Ｈ，ｓ，Ｍｅ）；δ
（ＣＤ３ＯＤＣＤ２Ｃｌ２）

［１１］ ＝８．００（２Ｈ，ｄ，Ｃ６Ｈ４），６．９１
（２Ｈ，ｄ，Ｃ６Ｈ４）

　　１（对二甲氨基苯基）叠氮：１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３）δ＝
６．９２（２Ｈ，ｄ，Ｃ６Ｈ４），６．７４（２Ｈ，ｄ，Ｃ６Ｈ４），２．９４（６Ｈ，

ｓ，Ｍｅ）文献参考值：δ（ＣＤ２Ｃｌ２）
［９］ ＝６．９２（２Ｈ，ｄ，

Ｃ６Ｈ４），６．７７（２Ｈ，ｄ，Ｃ６Ｈ４），２．９１（６Ｈ，ｓ，Ｍｅ）；δ
（ＣＤ３ＯＤＣＤ２Ｃｌ２）

［１１］ ＝６．９４（２Ｈ，ｄ，Ｃ６Ｈ４），６．８０
（２Ｈ，ｄ，Ｃ６Ｈ４）。
　　ＩＲ（ＫＢｒ）：２１２５．８９，２０９２．０４，１３５６．５７，１２９１．７９，
１２２７．４０，１６０８．６２，１５６６．１５，１５１３．１５，１４４４．３７，８１３．７５。

３　结果与讨论

　　芳基五唑衍生物的合成过程包括重氮化和五唑环
的形成，重氮盐的制备可以通过亚硝酸异戊酯与苯胺

在有机溶剂体系中反应得到，也可以利用亚硝酸钠与

苯胺在水溶液体系中反应制得。亚硝酸钠与亚硝酸异

戊酯相比不仅具有较经济、较环保等优点，而且参加重

氮化反应后得到的产物体系也比较简单，对于直接在

低温下与叠氮化钠反应进行目标化合物的合成是有利

的。因此，本实验采用亚硝酸钠为原料，并通过大量试

验验证了此实验方案的可行性及操作简便性。

　　从１ＨＮＭＲ谱图分析可知，苯环上 Ｈｂ（见图 １）质
子化学位移向低场，说明共振发生在较低场，即对位取

代的五唑环具有强的吸电子效应，这使得邻位的质子

周围电子云密度减小，质子所受到的屏蔽效应减小；

苯环上 Ｈａ质子化学位移向高场，说明共振发生在较
高场，即取代的对二甲氨基具有强的给电子效应，使邻

位的质子周围电子云密度增大，质子所受到的屏蔽效

应增大，其给电子效应提高了五唑环的稳定性。

　　通过分析检测一次沉淀和二次沉淀可知，在生成
１（对二甲氨基苯基）五唑的反应过程中，不可避免的
得到了１（对二甲氨基苯基）叠氮，只能通过后处理才
能得到纯的目标化合物。因此，验证了 Ｂｕｔｌｅｒ［１０，１１］等
人提出关于芳基五唑形成与分解机理（见图２）中芳基
化合物重氮化后，叠氮离子进攻其重氮盐 １生成了倾
向于分解为苯基叠氮化合物 ５的非平面顺式异构体 ２
（Ｚ，Ｅ）五氮烯中间体，由于芳基的空间阻碍作用使得
异构体２（Ｚ，Ｅ）在形成的同时立即分解。此外，从得
到目标化合物看，在形成（Ｚ，Ｅ）五氮烯的同时也形成
其它开链中间体３Ａ（Ｅ，Ｅ）和３（Ｅ，Ｚ），３Ａ（Ｅ，Ｅ）先经
过异构化形成空间结构上有利于芳基五唑４生成的异
构体３（Ｅ，Ｚ），异构体３（Ｅ，Ｚ）再经过协同反应即五氮
烯末端的负电氮 Ｎ进攻与芳基相连的氮 Ｎ，与芳基相
连的 Ｎ Ｎ 双键电子云转移至与其相连的 Ｎ—Ｎ单

键上，同时 Ｎ Ｎ ＋
双键电子云转移至正电 Ｎ原子上

形成芳基五唑 ４。此外，二次沉淀在室温下放置一段
时间后得到了苯基叠氮化物，说明芳基五唑受热可能

经过过渡态６最后分解为苯基叠氮５。

图 ２　叠氮离子与重氮盐反应机理

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆａｒｙｌｄｉｚａｏｎｉｕｍｓａｌｔｗｉｔｈａｚｉｄｅｉｏｎ

　　由分析程序升温（－５０℃、－２０℃、０℃、２０℃、
２５℃）核磁共振谱图（见图 ３）可知，在氘代溶剂中随
着温度的升高，１（对二甲氨基苯基）五唑逐渐消失，被
分解后的芳基叠氮代替。１（对二甲氨基苯基）五唑晶
体分解温度为 ５０～５４℃［６］

，在室温下可以存在几小
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时，而本实验表明，在溶剂体系中，２５℃时很快完全分
解。而低温下可较长时间存在于溶液中，因此在以后

针对五唑的实验研究工作中反应体系温度的选择应考

虑到溶剂对五唑衍生物的稳定性的影响。

图 ３　程序升温核磁共振氢谱图

Ｆｉｇ．３　１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙｄｙｎａｍｉｃｈｅａｔｉｎｇｐｒｏｃｅｄｕｒｅ

４　结　论

以亚硝酸钠为重氮化剂与对二甲氨基苯胺盐酸盐

反应得到对二甲氨基苯基重氮盐，低温下与叠氮化钠

反应成功合成了 １（对二甲氨基苯基）五唑。通过对
其一次、二次沉淀的核磁共振分析，进一步验证了

Ｂｕｌｔｅｒ等人提出的五唑衍生物的形成及分解机理，利
用程序升温核磁分析对 １（对二甲氨基苯基）五唑在
溶剂体系中的稳定性作了进一步的研究。
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