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摘要：以 ２，４，６三氯１，３，５三嗪和水合肼为起始原料，经偶联、肼解、重氮化、氧化等反应合成 ４，４′，６，６′四叠

氮基偶氮１，３，５三嗪（ＴＡＡＴ）。采用 ＤＳＣ、ＩＲ、ＮＭＲ、元素分析等对 ＴＡＡＴ和中间产物进行了分析和表征，确定了它

们的结构。ＤＳＣ分析发现 ＴＡＡＴ在 １９８℃分解。研究表明采用氯气作氧化剂，在两相条件下进行反应可以 ９４％的

收率得到 ＴＡＡＴ。而 Ｎ溴代丁二酰亚胺（ＮＢＳ）作氧化剂收率仅为 ８４％。提出了氧化反应的反应机理并推测了具

体的反应历程。
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１　引　言

　　高氮化合物是近年来开始受人关注的新型高能量
密度化合物

［１～６］
。与多硝基化合物不同，高氮化合物

能量主要来自于较高的生成热，而前者能量主要来自

于骨架碳原子的燃烧，或者笼形结构的张力
［７］
。高氮

低碳氢含量表现出双重效应，既能提高材料密度，又易

于实现氧平衡
［８］
。此外，高氮化合物分解产物主要是

氮气，具有低信号特征、环境友好的特点，有望在高能

钝感炸药、火箭推进剂、气体发生剂、烟火剂等领域获

得广泛的应用。

　　三嗪类化合物中引入叠氮基可以得到高生成热的
含能材料。早在１９２１年，Ｏｔｔ等［９］

就合成出了２，４，６三
叠氮基１，３，５三嗪，但由于当时的知识局限，对于叠氮
基的结构还没能作出正确的分析。实验测定表明

２，４，６三叠氮基１，３，５三 嗪 具 有 很 高 的 生 成 热
（１０５３ｋＪ· ｍｏｌ－１），但是稳定性极差，对碰撞、摩擦、火
花等都非常敏感，不具有实用价值

［１０］
。１９７６年 Ｌｏｅｗ

等
［１１］
通过２，４，６三氯１，３，５三嗪与肼的反应制得了一

系列联氨三嗪和偶氮三嗪化合物，但并非用于含能材

料。采用偶氮桥将两个叠氮三嗪连接起来形成大的共

轭体系可以有效地改善稳定性。４，４′，６，６′四叠氮基偶

氮１，３，５三嗪（ＴＡＡＴ）和 ２，４，６三叠氮基１，３，５三嗪
相比分解温度升高、摩擦感度降低，稳定性显著增强，并

且具有高达２１７１ｋＪ·ｍｏｌ－１的生成热［１２］
，在已知多硝基

化合物、高氮化合物和多叠氮基化合物中具有最高的生

成热。除了作为含能材料之外，ＴＡＡＴ还可以在加热条
件下裂解制备富氮 ＣＮ纳米管和纳米球，有望在生物相
容性材料、电池电极、腐蚀防护和传感器等领域获得应

用
［１３］
。本试验以三氯三嗪为起始原料，经过四步反应

制得 ＴＡＡＴ，以 ＩＲ、ＣＮＭＲ、元素分析、ＤＳＣ等对其进行
表征，并提出关键步骤的反应机理。

２　实验部分

２．１　仪器与试剂
　　ＤＣ４００６型低温槽，宁波新芝生物科技股份有限
公司；ＶａｒｉｏＥＬ型元素分析仪，德国 ＥｌｅｍｅｎｔａｒＡｎａｌ
ｙｓｅｎｓｙｓｔｅｍｅＧｍｂＨ公司；Ｎｉｃｏｌｅｔ８７００型红外光谱仪，
美国 Ｔｈｅｒｍｏ公 司 （ＫＢｒ压 片，扫 描 范 围 ５００～
４０００ｃｍ－１

，分辨率 ０．５ｃｍ－１
）；ＡＲＸ４００型核磁共振

仪，瑞士 Ｂｒｕｋｅｒ公司（ＴＭＳ内标）；ＴＡ６０ｗｓ型示差扫
描量热仪，日本岛津公司（升温速率１０℃·ｍｉｎ－１）。
　　２，４，６三氯１，３，５三嗪，工业品，含量 ９９．３％，河
北诚信有限责任公司提供；８０％水合肼，分析纯，汕头
西陇化工厂；Ｎ溴代丁二酰亚胺（ＮＢＳ）、乙睛、四氢呋
喃、氯仿、亚硝酸钠、盐酸均为分析纯，北京化学试剂公

司；氯气自制。
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２．２　实　验
２．２．１　合成路线

Ｓｃｈｅｍｅ１

２．２．２　４，４′，６，６′四氯联氨１，３，５三嗪（ＴＣＨＴ）的
合成

　　将１８．４５ｇ（０．１ｍｏｌ）２，４，６三氯１，３，５三嗪和
５０ｍＬ四氢呋喃悬浮于 ２５０ｍＬ三口烧瓶中，置入
－１０℃低温槽，在强烈机械搅拌下加入 ８０％水合肼
９．３７ｇ（０．１５ｍｏｌ），加入完毕后将温度升至 ０℃，继续
反应３０ｍｉｎ后将烧瓶加满水提取四氢呋喃使产物沉
淀。过滤并用水洗，干燥后得到浅黄色粉末 １５．９２ｇ，
收率９７％，文献值 ９４％［１２］

。用乙睛将粗产物重结晶

后低温保存。ＤＳＣ分解温度：２５２℃，文献值 ＞
２５０℃［１１］

。元 素 分 析 （％）： Ｃ６Ｈ２Ｃｌ４Ｎ８，计 算 值
Ｃ２１．９７，Ｈ０．６１，Ｃｌ４３．２４，Ｎ３４．１７；实测值 Ｃ２２．２０，
Ｈ０．７１，Ｃｌ４２．９８，Ｎ３３．８８。ＩＲ（ν／ｃｍ－１

）：３２２６，
３０９４，１６０６，１５６３，１５３０，１５０７，１４２５，１３８５，１３０１，１２４４，
１１８８，１００７，８５８，７９７，５８２。 １ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６）：

δ１１．４９；１３ＣＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６）：δ１６７．４，１７０．１，１７１．１。
２．２．３　４，４′，６，６′四肼基联氨１，３，５三嗪（ＴＨＨＴ）

的合成

　　取 ３．２８ｇ（０．０１ｍｏｌ）重结晶后的 ＴＣＨＴ溶于
１２０ｍＬ乙睛中，于 ０℃低温槽中预冷一段时间，然后
在剧烈搅拌下缓慢滴加水合肼，得到黄色悬浮液。将

反应烧瓶转移至油浴锅中，回流 ２ｈ，冷却过滤并用大
量水洗涤滤饼，干燥后得到白色粉末 ２．０５ｇ，收率
６６％，文献值９７％［１２］

；ＤＳＣ分解温度：２８９℃，文献值
２９３℃［１２］

。 元 素 分 析 （％）： Ｃ６Ｈ１４ Ｎ１６，计 算 值
Ｃ２３．２３，Ｈ４．５５，Ｎ７２．２３；实测值 Ｃ２３．３９，Ｈ４．６８，
Ｎ７０．８２。ＩＲ（ν／ｃｍ－１

）：３３１６，３２７４，１５７４，１５２５，１４３８，
１４０２，１３５０，１０７４，９４７，８０１。

２．２．４　 ４，４′，６，６′四 叠 氮 基 联 氨１，３，５三 嗪
（ＴＡＨＴ）的合成

　　取 １．００ｇ（０．００３２２ｍｏｌ）ＴＨＨＴ搅拌溶于 ８０ｍＬ
盐酸（３．５ｍｏｌ·Ｌ－１），然后置于 －５℃低温槽中，将
２．６６ｇ（０．０３８６ｍｏｌ）亚硝酸钠配成水溶液缓慢滴加至
反应液中，剧烈搅拌。滴加完毕后调节温度至 ０℃继
续反应３０ｍｉｎ。反应结束后过滤并用大量水冲洗，干
燥后 得 到 黄 色 粉 末 ０．８８ｇ，收 率 ７７％，文 献 值
８７％［１２］

；ＤＳＣ分解温度：２０１℃，文献值 ２０２℃［１２］
。

元素分析（％）：Ｃ６Ｈ２Ｎ２０，计算值 Ｃ２０．３５，Ｈ０．５７，
Ｎ７９．０９；实测值 Ｃ２０．３７，Ｈ０．６８，Ｎ７８．４５。ＩＲ
（ν／ｃｍ－１

）：３２１３，３１０１，２１７０，２１４５，１６０６，１５７８，１５４１，
１４２０，１３８９，１３５５，１２６４，１２１３，１１８４，８０１，６６７，５３２。
１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６）：δ１０．６１；

１３ＣＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６）：
δ１６９．０，１７０．２，１７０．９。
２．２．５　４，４′，６，６′四叠氮基偶氮１，３，５三嗪（ＴＡＡＴ）

的合成

　　方法一：取 ０．５ｇ（０．００１４１ｍｏｌ）ＴＡＨＴ悬浮在
１５ｍＬ氯 仿 中，搅 拌 不 能 完 全 溶 解。取 ０．２５ｇ
（０．００２９８ｍｏｌ）碳酸氢钠溶于 １０ｍＬ水中配成溶液。
将两溶液混于同一反应器中，轻微搅拌使之仍能明显

分层，缓慢地通氯气到氯仿层中，氯仿层逐渐变红。待

ＴＡＨＴ全部溶解、反应液显深红色后停止反应，分出氯
仿层，水洗干燥后蒸干。所得固体用乙睛溶解，滤去不

溶物，滤液顷入１００ｍＬ冰水中使橙黄色沉淀出现，过
滤并用水洗，干燥后得到桔黄色粉末 ０．４７ｇ，收率
９４％，文献值７５％［１２］

；ＤＳＣ分解温度：１９８℃，文献值
２００℃［１２］

。元素分析（％）：Ｃ６Ｎ２０，计算值 Ｃ２０．４６，

Ｎ７９．５４；实测值 Ｃ２０．４５，Ｎ７８．７１。ＩＲ（ν／ｃｍ－１
）：
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２２１０，２１６６，２１０４，１５６９，１５０７，１４３４，１３４９，１２４９，１１６９，
１０２３，８２２，７５２，５９２，５４８。１３ＣＮＭＲ（ＣＤＣｌ３）：δ１７２．８，
１７５．２。
　　方法二：取 Ｎ溴代丁二酰亚胺１ｇ（０．００５６２ｍｏｌ）
溶于２０ｍＬ乙睛中，在室温下将 ０．５ｇ（０．００１４１ｍｏｌ）
ＴＡＨＴ逐渐加入到 ＮＢＳ的乙睛溶液中，加入完毕后升
温至 ４０℃反应 ３０ｍｉｎ。反应结束后将反应液顷入
１００ｍＬ冰水中使橙黄色沉淀出现，过滤并用水洗，干
燥后得到桔黄色粉末 ０．４２ｇ，收率 ８４％，文献值
７５％［１２］

；ＤＳＣ分解温度：１９８℃，文献值 ２００℃［１２］
。

元素分析（％）：Ｃ６Ｎ２０，计算值 Ｃ２０．４６，Ｎ７９．５４；实

测值Ｃ２０．４５，Ｎ７８．０５。ＩＲ（ν／ｃｍ－１
）：２２１０，２１６６，

２１０４，１５６９，１５０７，１４３４，１３４９，１２４９，１１６９，１０２３，８２２，
７５２，５９２，５４８。１３ＣＮＭＲ（ＣＤＣｌ３）：δ１７２．８，１７５．２。

３　结果与讨论

３．１　红外光谱
　　从红外光谱数据可以看出，ＴＣＨＴ、ＴＨＨＴ、ＴＡＨＴ在
３３００ｃｍ－１

左右都出现 Ｎ—Ｈ伸缩振动的特征峰，ＴＨＨＴ
发生重氮化反应生成叠氮基后出现叠氮基的特征吸收

峰，而 ＴＡＨＴ中的联氨键氧化为偶氮键后 Ｎ—Ｈ伸缩振
动的特征峰消失。ＴＡＡＴ的红外光谱中２２１０，２１６６，２１０４

处吸收峰为叠氮基不对称伸缩振动，叠氮基的对称伸缩

振动吸收峰较弱，应该出现在１３４０～１１８０ｃｍ－１
处，但是

由于这一区域与三嗪环吸收区重合，图中无法识别。

１５６９～８２２ｃｍ－１
区域对应三嗪环的各种振动。偶氮键

一般在１４５０ｃｍ－１
左右出现弱吸收峰，但是 ＴＡＡＴ的 ＩＲ

图谱中无法确定偶氮键的的吸收。这可能是由于 ＴＡＡＴ
结构的高度对称导致偶氮键的特征吸收消失，也可能被

三嗪环的各种振动掩盖而无法准确识别。

３．２　氧化反应机理
　　ＴＡＨＴ氧化生成偶氮键是 ＴＡＡＴ合成中最为关键
的一步，这一转变采用氯气和 ＮＢＳ都可以实现，推测
它们有着相近的反应机理。当采用氯气作为氧化剂

时，氯气在光照的作用下首先均裂为自由基，而后氯自

由基提取 ＴＡＨＴ中的氢得到氮自由基和 ＨＣｌ。氮自由
基一般不易生成，此反应能够发生，得益于三嗪环对氮

自由基的诱导效应和空间因素。首先，三嗪环作为一

个大的共轭体系可以使氮自由基的单电子离域而稳

定，其次三嗪环作为空间体积较大的基团可以使自由

基中心的张力得到一定的消除而稳定
［１４］
。氮自由基

生成以后，易于发生重排反应得到结构Ⅱ，结构Ⅱ可能
继续进行增长反应得到氯自由基和 ＴＡＡＴ，也可能与
氯自由基发生终止反应而失去活性，见 Ｓｃｈｅｍｅ２。

Ｓｃｈｅｍｅ２

　　采用 ＮＢＳ作为氧化剂时有着相似的反应机理，不
同之处在于首先由 ＮＢＳ释放出溴分子。其反应历程
见 Ｓｃｈｅｍｅ３。
３．３　两种氧化方法对比
　　采用氯气或 ＮＢＳ氧化 ＴＡＨＴ均可得到目标产物。
两种方法得到的产物测试表征结果基本一致，但是氯

气作氧化剂得到的产物纯度略好于 ＮＢＳ，反应收率亦明
显高于 ＮＢＳ。从推测的反应机理来看，卤素自由基在发
生提取反应时氯自由基的提取能力要高于溴自由基，有

着较大的反应活性。自由基反应发生时，一般来说自由

基活性越大则选择性也越差，会导致副产物增多，但是

ＴＡＨＴ中由于仅有两个氢原子而且相互对称，无论卤素
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自由基提取哪一个氢原子都得到相同的产物，不存在选

择性问题。因此从自由基活性和选择性综合考虑的结

果，采用氯作氧化剂收率要高于溴作氧化剂，这一结论

也对上述反应机理提供了一个证据。从反应实施方法

来看，氯气氧化时采用两相反应，碳酸氢钠的水溶液可

以及时吸收反应生成的 ＨＣｌ，也有利于提高反应收率。

Ｓｃｈｅｍｅ３

４　结　论

　　（１）以 ２，４，６三氯１，３，５三嗪和水合肼为起始
原料，经过四步反应制得了目标化合物 ４，４′，６，６′四
叠氮基偶氮１，３，５三嗪，并经 ＤＳＣ、ＩＲ、ＮＭＲ、元素分
析等对其进行了表征和确认。

　　（２）氯气和 ＮＢＳ氧化效果研究表明，采用氯气作
氧化剂，在两相条件下对 ＴＡＨＴ进行氧化效果最好，单
步收率可达９４％。
　　（３）提出了 ＴＡＨＴ氧化为 ＴＡＡＴ的自由基反应机
理，与实验现象分析一致。该机理可为进一步优化反

应条件提供理论依据。
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