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多叠氮基嗪异构化反应的密度泛函理论研究
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多叠氮基嗪异构化反应的密度泛函理论研究
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摘　要：用密度泛函理论（ＤＦＴ），对３，６二叠氮基１，２，４，５四嗪（ＤｉＡＴ）和２，４，６三叠氮基１，３，５三嗪（ＴＡＴ）的叠氮四唑异构
化反应（关环反应）进行了研究。在 Ｂ３ＬＹＰ／６３１１Ｇ水平下优化了反应通道上各驻点（反应物、过渡态、产物）的几何构型，计算
了各物种的总能量，并对总能量进行零点能校正。设计等键反应计算了各物种的生成焓，分析叠氮基向四唑环的转化对化合物分

子构型、生成焓的影响。研究表明：３，６二叠氮基１，２，４，５四嗪（ＤｉＡＴ）经两步环化反应生成四唑异构体，其反应能垒分别为
１００．５，１１７．４ｋＪ·ｍｏｌ－１。２，４，６三叠氮基１，３，５三嗪（ＴＡＴ）经三步环化反应生成四唑异构体，其反应能垒分别为１０１．８，９９．７，
１０８．７ｋＪ·ｍｏｌ－１。叠氮基环化为四唑环时，分子生成焓增大。从热力学上判断，ＴＡＴ关环反应比 ＤｉＡＴ关环反应更难进行。用自
洽反应场（ＳＣＲＦ）方法对叠氮四唑异构化反应进行溶剂化效应的计算，分析了二甲亚砜对分子性质的影响。
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１　引　言

　　嗪类高氮含能化合物普遍具有高的正生成焓，且

大多不含硝基基团，感度较低，热稳定性较好，分子结

构中的高氮低碳、氢含量使其更容易达到氧平衡
［１－３］

。

近年来，出现了一系列嗪类高氮含能化合物的合成报

道，嗪类高氮含能材料的应用几乎涉及到低特征信号

推进剂、新型高能钝感炸药等含能材料的各个领域。

实验及理论研究
［２，４－５］

均表明：将此类高氮含能化合

物引入推进剂配方中，能显著降低燃温，且主要燃烧产

物中 Ｎ２含量升高，Ｈ２Ｏ和 ＣＯ２含量降低，降低了出
口气体产物的特征信号；将其与常见炸药制备成混合

炸药，可明显降低高能炸药黑索今（ＲＤＸ）等的感度或
提高钝感炸药三氨基三硝基苯（ＴＡＴＢ）等的能量。

　　１９６３年 Ｍａｒｃｕｓ等［６］
就曾用二氨基四嗪为原料

进行了二叠氮基四嗪的合成试验，但是未进行详细的

表征和测试，没有获得二叠氮基四嗪的各种性能参

数。Ｈｕｙｎｈ等［７］
改进了 ３，６二叠氮基１，２，４，５四嗪

（ＤｉＡＴ）的合成路线，报道了它的详细特征，描述了它

的叠氮四唑同分异构化现象。三嗪类化合物中引入
叠氮基也可以得到高生成焓的含能材料。早在 １９２１
年，Ｏｔｔ等［８］

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焓，但是稳定性极差，对碰
撞、摩擦、火花等都非常敏感。Ｋｅｅｎｉｃｈ［９］用Ｘ射线研
究２，４，６三叠氮基１，３，５三嗪（ＴＡＴ）的结构，发现在
溶液和固体状态下，ＴＡＴ都保持三叠氮基三嗪的构型。
与四嗪类似，三嗪也存关环异构化现象。多叠氮基嗪

异构化反应简式如下：

　　为了探讨该过程的本质，采用密度泛函理论
（ＤＦＴ）研究 ＤｉＡＴ和 ＴＡＴ的叠氮四唑异构化现象，同
时研究其溶剂化效应。

２　计算方法

　　反应物、产物和过渡态的几何构型都在密度泛函
理论（ＤＦＴ）Ｂ３ＬＹＰ／６３１１Ｇ水平下优化，在相同水

１４２
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平下进行频率计算，确定过渡态（有且仅有一个虚

频）。在 Ｂ３ＬＹＰ／６３１１Ｇ水平下进行 ＩＲＣ计算确认
过渡态结构。用自洽反应场理论（ＳＣＲＦ）研究了溶剂
化效应。ＳＣＲＦ方法把溶剂看作是连续的电介质模
型

［１０－１１］
，作为 ＳＣＲＦ方法中最常用的模型之一，ＰＣＭ

模型（ｐｏｌａｒｉｚａｂｌｅｃｏｎｔｉｎｕｕｍｍｏｄｅｌ）为成功描述溶质
分子与溶剂分子间静电相互作用的有效工具

［１２－１３］
。

对于溶解在各向异性和不均匀的溶剂中的溶质，也能

进行能量和电子结构的从头（ａｂｉｎｉｔｉｏ）计算。本文选
用 ＳＣＲＦ方法中的 ＰＣＭ模型计算同标题物异构化现
象及其在二甲亚砜（ＤＭＳＯ）中的溶剂化效应。所有
计算用 Ｇａｕｓｓｉａｎ０３程序［１４］

进行。收敛阈值取程序

内定值，其中能量收敛值为１０－６原子单位（ａ．ｕ．）。

３　结果讨论

　　ＤｉＡＴ和 ＴＡＴ的叠氮基四唑同分异构化的反应
物、产物和过渡态的优化结构分别列于图１和图２中。
符号 ＴＳｍ／ｎ表示连接异构体 ｍ和 ｎ的过渡态。异构化
过程的反应物、产物和过渡态的总能量、零点能和相对

能量分别列于表１和表２中。

图１　ＤｉＡＴ的叠氮四唑异构化反应过程中反应物、产物、过渡

态的几何优化构型

Ｆｉｇ．１　Ｏｐｔｉｍｉｚｅｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｒｅａｃｔａｎｔｓ，ｐｒｏｄｕｃｔｓａｎｄｔｒａｎｓｉ

ｔｉｏｎｓｔａｔｅｓｉｎｔａｕｔｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆＤｉＡＴ（ｎｉｔｒｏｇｅｎｉｎｂｌａｃｋａｎｄ

ｃａｒｂｏｎｉｎｇｒｅｙ）

图２　ＴＡＴ的叠氮四唑同分异构化反应过程中反应物、产物、

过渡态的几何优化构型

Ｆｉｇ．２　Ｏｐｔｉｍｉｚｅｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｒｅａｃｔａｎｔｓ，ｐｒｏｄｕｃｔｓａｎｄｔｒａｎｓｉ

ｔｉｏｎｓｔａｔｅｓｉｎｔａｕｔｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆＴＡＴ（ｎｉｔｒｏｇｅｎｉｎｂｌａｃｋａｎｄ

ｃａｒｂｏｎｉｎｇｒｅｙ）

３．１　能量变化
３．１．１　ＤｉＡＴ的能量变化
　　表 １列出 ＤｉＡＴ的叠氮四唑异构化过程中反应
物、产物、过渡态的总能量、零点能和相对能量。ＤｉＡＴ
向 ＤｉＡＴ（ａ）的转化过程的能垒为 １００．５ｋＪ·ｍｏｌ－１，
ＤｉＡＴ（ａ）向ＤｉＡＴ（ｂ）转化时的能垒为１１７．４ｋＪ·ｍｏｌ－１，
稍大于前者。ＤＭＳＯ溶剂对 ＤｉＡＴ的叠氮四唑异构
过程中的能垒影响很小。比较各分子在气相和ＤＭＳＯ
中的总能量和零点能可以看出，在 ＤＭＳＯ中分子的总
能量有所降低，零点能则稍微升高。从能垒值可以看

出，由 ＤｉＡＴ（ａ）向ＤｉＡＴ（ｂ）的转化要难于 ＤｉＡＴ向
ＤｉＡＴ（ａ）的转化，这与文献［１５］中报道的实验现象相
符，至少要在 ８０℃，才能检测到由 ＤｉＡＴ（ａ）向
ＤｉＡＴ（ｂ）的转化，而 ＤｉＡＴ向 ＤｉＡＴ（ａ）的转化在
ＤＭＳＯ中能迅速检测到。

表１　ＤｉＡＴ的叠氮四唑同分异构化反应各标题物的总能量、零点能和相对能量１）

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｏｔａｌｅｎｅｒｇｉｅｓ（Ｅ），ｚｅｒｏｐｏｉｎｔｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌｅｎｅｒｇｉｅｓ（Ｅｖｉｂ）ａｎｄｒｅｌａｔｉｖｅｅｎｅｒｇｉｅｓ（ΔＥｒｅｌ）ｉｎａｚｉｄｏｔｅｔｒａｚｏｌｅｔａｕｔｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ

ｆｏｒＤｉＡＴ

ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｅ１） Ｅｖｉｂ
１） ΔＥ１）ｒｅｌ Ｅ２） Ｅｖｉｂ

２） ΔＥ２）ｒｅｌ

ＤｉＡＴ －６２３．６５４７１６ １４６．９ ０．０ －６２３．６６７９８０ １４７．０ ０．０
ＴＳＤｉＡＴ／ＤｉＡＴ（ａ） －６２３．６１５５８６ １４４．７ １００．５ －６２３．６２８８５４ １４５．０ １００．７
ＤｉＡＴ（ａ） －６２３．６４７３０５ １５２．２ ２４．７ －６２３．６６４９８０ １５３．３ １４．２
ＴＳＤｉＡＴ（ａ）／ＤｉＡＴ（ｂ） －６２３．６０１６００ １４９．６ １４２．１ －６２３．６１９１８９ １５０．９ １３２．０
ＤｉＡＴ（ｂ） －６２３．６２６２５２ １５５．２ ８３．０ －６２３．６４７９４０ １５７．２ ６２．８

Ｎｏｔｅ：１）ｔｏｔａｌｅｎｅｒｇｙｉｓｉｎａ．ｕ．ＥｖｉｂａｎｄｒｅｌａｔｉｖｅｅｎｅｒｇｙΔＥｒｅｌａｒｅｉｎｋＪ·ｍｏｌ
－１．２）ｉｎＤＭＳＯ．

２４２

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．１８，Ｎｏ．３，２０１０（２４１－２４６） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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表２　ＴＡＴ的叠氮四唑同分异构化反应各标题物的总能量、零点能和相对能量１）

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｏｔａｌｅｎｅｒｇｉｅｓ（Ｅ），ｚｅｒｏｐｏｉｎｔｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌｅｎｅｒｇｉｅｓ（Ｅｖｉｂ）ａｎｄｒｅｌａｔｉｖｅｅｎｅｒｇｉｅｓ（ΔＥｒｅｌ）ｉｎａｚｉｄｏｔｅｔｒａｚｏｌｅｔａｕｔｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｆｏｒＴＡＴ

ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｅ１） Ｅｖｉｂ
１） ΔＥ１）ｒｅｌ Ｅ２） Ｅｖｉｂ

２） ΔＥｒｅｌ
２）

ＴＡＴ －７７１．３６０３２７ １９０．４ ０．０ －７７１．３４７８４６ １９１．２ ０．０
ＴＳＴＡＴ／ＴＡＴ（ａ） －７７１．３２０６８６ １８８．１ １０１．８ －７７１．３０６６３１ １８８．８ １０５．８
ＴＡＴ（ａ） －７７１．３４６３７１ １９４．９ ４１．１ －７７１．３２５５２９ １９４．４ ６１．７
ＴＳＴＡＴ（ａ）／ＴＡＴ（ｂ） －７７１．３０７６４７ １９２．９ １４０．８ －７７１．２８７８３６ １９２．０ １５８．３
ＴＡＴ（ｂ） －７７１．３３１８０６ １９９．１ ８３．６ －７７１．３０６６７１ １９７．５ １１４．３
ＴＳＴＡＴ（ｂ）／ＴＡＴ（ｃ） －７７１．２８９５２６ １９６．８ １９２．３ －７７１．２６６５１３ １９５．０ ２１７．２
ＴＡＴ（ｃ） －７７１．３１１７３４ ２０２．７ １３９．９ －７７１．２８４６５７ ２００．１ １７４．７

Ｎｏｔｅ：１）ｔｏｔａｌｅｎｅｒｇｙｉｓｉｎａ．ｕ．ＥｖｉｂａｎｄｒｅｌａｔｉｖｅｅｎｅｒｇｙΔＥｒｅｌａｒｅｉｎｋＪ·ｍｏｌ
－１．２）ｉｎＤＭＳＯ．

３．１．２　ＴＡＴ的能量变化
　　表２列出 ＴＡＴ的叠氮四唑异构化过程中反应物、
产物、过渡态的总能量、零点能和相对能量。由 ＴＡＴ向
ＴＡＴ（ａ），ＴＡＴ（ａ）向 ＴＡＴ（ｂ）以及 ＴＡＴ（ｂ）向 ＴＡＴ（ｃ）的
转化过程中，都是仅需要克服一个能垒，其值分别为

１０１．８，９９．７，１０８．７ｋＪ·ｍｏｌ－１。在 ＤＭＳＯ中，三个能

垒的值分别为１０５．８，９６．６，１０２．９ｋＪ·ｍｏｌ－１，除第一
个转化过程中的能垒值稍有升高外，另两个转化过程

的能垒值都有所下降。比较各分子在气相和 ＤＭＳＯ
中的相对能量可以看出，在 ＤＭＳＯ中分子的相对能量
都有所升高，除 ＴＳＴＡＴ／ＴＡＴ（ａ）的能量差值较小外，其它几
个分子的差值都比较大。

　　比较 ＤｉＡＴ和 ＴＡＴ同分异构过程的能垒值可以看
出，ＤｉＡＴ和 ＴＡＴ发生叠氮四唑同分异构化的难易度
相近。

３．２　几何构型的变化
３．２．１　ＤｉＡＴ几何构型的变化
　　ＤｉＡＴ向 ＤｉＡＴ（ａ）的转化，是 Ｎ（１２）原子向Ｎ（５）
原子靠近并逐渐成键的过程。由表３可知在这个过程
中，四嗪环上的键长均有所变化，除 Ｎ（２）—Ｎ（３）和
Ｎ（６）—Ｃ（１）键长分别由１．３０９?和１．３４２?减小为
１．２８７?和１．３１７?外，其它４个键的键长均有不同程
度的增长，其中变化最大的是 Ｃ（１）—Ｎ（２）键，增幅为
０．０４７?。对于四嗪环的角度，除Ｎ（３）—Ｃ（４）—Ｎ（５）
和Ｎ（５）—Ｎ（６）—Ｃ（１）角度变小外，其它的角度均有
所增加，在这六个键角中∠Ｃ（４）—Ｎ（５）—Ｎ（６）变化
最大，由１１７．９５°增大为１２４．９８°，增幅 ７．０３°。在这个
过程中，四嗪环平面结构保持不变。

　　ＤｉＡＴ（ａ）向 ＤｉＡＴ（ｂ）的转化过程，Ｎ（２）原子向
Ｎ（９）原子靠近而逐渐成键。在这个过程中，四嗪环上
的键长的变化，除 Ｎ（３）—Ｃ（４）和 Ｎ（５）—Ｎ（６）键长
有所缩短，分别由１．３４９?和１．３３１?减小为１．３２１?

和１３１２?外，其它４个键均有不同程度的增长，其中变
化最大的是Ｃ（４）—Ｎ（５）键，由１．３７７?增为１．４１８?。
对于四嗪环上的角度，除∠Ｎ（２）—Ｎ（３）—Ｎ（４）和
∠Ｎ（６）—Ｃ（１）—Ｎ（２）变小，减幅分别为５．５９°和５．０１°
外，其它的角度均有所增加。在这个过程中，四嗪环仍保

持其平面构型。

表３　ＤｉＡＴ异构化反应的反应物、过渡态、产物优化几何参数
Ｔａｂｌｅ３　Ｇｅｏｍｅｔｒｙｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｒｅａｃｔａｎｔｓ，ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓｔａｔｅｓ
ａｎｄｐｒｏｄｕｃｔｓｉｎＤｉＡＴｔａｕｔｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ

ｂｏｎｄｏｒａｎｇｌｅ ＤｉＡＴ ＴＳ１ ＤｉＡＴ（ａ）ＴＳ２ ＤｉＡＴ（ｂ）

Ｃ（１）—Ｎ（２） １．３４４ １．３６６ １．３９１ １．３８１ １．４１８
Ｎ（２）—Ｎ（３） １．３０９ １．２９０ １．２８７ １．２８０ １．３１３
Ｎ（３）—Ｃ（４） １．３４２ １．３７０ １．３４９ １．３３３ １．３２１
Ｃ（４）—Ｎ（５） １．３４４ １．３３７ １．３７７ １．３９８ １．４１８
Ｎ（５）—Ｎ（６） １．３０９ １．３０１ １．３３１ １．３２３ １．３１２
Ｎ（６）—Ｃ（１） １．３４２ １．３３０ １．３１７ １．３３５ １．３２２
Ｃ（１）—Ｎ（７） １．３８９ １．３８５ １．３８２ １．３５５ １．３３２
Ｎ（７）—Ｎ（８） １．２４６ １．２４６ １．２４９ １．３３１ １．３２８
Ｎ（８）—Ｎ（９） １．１２５ １．１２５ １．１２３ １．１８３ １．３２２
Ｃ（４）—Ｎ（１０） １．３８９ １．３５８ １．３２８ １．３３３ １．３３３
Ｎ（１０）—Ｎ（１１） １．２４６ １．３３０ １．３３３ １．３３４ １．３２７
Ｎ（１１）—Ｎ（１２） １．１２５ １．１７５ １．３２４ １．３２２ １．３２３
Ｎ（２）—Ｎ（３）—Ｃ（４）１１６．６０ １１６．４８ １１６．９５ １１４．０２ １１１．３６
Ｎ（３）—Ｃ（４）—Ｎ（５）１２５．４６ １２１．４４ １２０．５０ １２０．４０ １２２．２０
Ｃ（４）—Ｎ（５）—Ｎ（６）１１７．９５ １２３．２６ １２４．９８ １２６．１４ １２６．４６
Ｎ（５）—Ｎ（６）—Ｃ（１）１１６．５９ １１４．２０ １１０．６９ １１０．９１ １１１．３６
Ｎ（６）—Ｃ（１）—Ｎ（２）１２５．４６ １２４．７８ １２７．１９ １２３．０３ １２２．１８

Ｎｏｔｅ：ｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｉｎＡｎｇｓｔｒｏｍａｎｄｂｏｎｄａｎｇｌｅｉｎｄｅｇｒｅｅ．

３．２．２　ＴＡＴ几何构型的变化
　　Ｎ（９）原子逐渐向 Ｎ（２）原子靠近，并逐渐成键的
过程就是由 ＴＡＴ向 ＴＡＴ（ａ）转化的过程。由表 ４可
知，这个过程中，三嗪环中各键的键长均有所变化，

Ｃ（３）—Ｎ（４）和Ｃ（５）—Ｎ（６）键有所缩短，减幅分别
为０．０３２?、００１８?，其余键均有不同程度的增长。
在这个过程中，三嗪环的键角也都有所变化，其中

３４２
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∠Ｎ（２）—Ｃ（３）—Ｎ（４）由１２６．３９°减少为１１９．９８°，
∠Ｎ（２）—Ｃ（１）—Ｎ（６）由 １２６．３９°变为 １２１．１０°，其
它的键角均有所增大。

　　由 ＴＡＴ（ａ）向 ＴＡＴ（ｂ）转化的过程中，三嗪环上键
长键角也有相同的变化规律，其中 Ｃ（１）—Ｎ（２），
Ｃ（５）—Ｎ（６）键缩短，∠Ｎ（２）—Ｃ（３）—Ｎ（４）和
∠Ｎ（４）—Ｃ（５）—Ｎ（６）减小，其余各键长键角值均有
不同程度的增加。由 ＴＡＴ（ｂ）向 ＴＡＴ（ｃ）的转化，使得

三嗪环上的 Ｃ（１）—Ｎ（２），Ｎ（４）—Ｃ（５）均有所缩
短，Ｃ（３）—Ｃ（４）不变，Ｎ（２）—Ｃ（１）—Ｎ（６）和
Ｎ（４）—Ｃ（５）—Ｎ（６）键角有所减小，其它的键长键角
值则有不同程度的增加。

　　此外，ＤＭＳＯ溶剂化效应对表 ３和表 ４中各标题
物的几何构型影响小（为节省篇幅，溶剂化时的几何

构型未在表中列出）。溶剂化效应导致键长的变化在

０．００１２ｎｍ之内，导致键角的变化不超过１．４８°。

表４　ＴＡＴ异构化反应的反应物、过渡态、产物优化几何参数

Ｔａｂｌｅ４　Ｇｅｏｍｅｔｒｙｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｒｅａｃｔａｎｔｓ，ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓｔａｔｅｓａｎｄｐｒｏｄｕｃｔｓｉｎＴＡＴｔａｕｔｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ

ｂｏｎｄｏｒａｎｇｌｅ ＴＡＴ ＴＳＴＡＴ／ＴＡＴ（ａ） ＴＡＴ（ａ） ＴＳＴＡＴ（ａ）／ＴＡＴ（ｂ） ＴＡＴ（ｂ） ＴＳＴＡＴ（ｂ）／ＴＡＴ（ｃ） ＴＡＴ（ｃ）

Ｃ（１）—Ｎ（２） １．３３５ １．３４６ １．３８６ １．３８８ １．３８３ １．３７８ １．３６９
Ｎ（２）—Ｃ（３） １．３３３ １．３４０ １．３６６ １．３６２ １．３６７ １．３７２ １．３８１
Ｃ（３）—Ｎ（４） １．３３５ １．３２１ １．３０３ １．３２４ １．３６９ １．３７２ １．３６９
Ｎ（４）—Ｃ（５） １．３３３ １．３４９ １．３６７ １．３７０ １．３９５ １．３８２ １．３８１
Ｃ（５）—Ｎ（６） １．３３５ １．３２７ １．３１７ １．３０８ １．２９４ １．３１９ １．３６９
Ｎ（６）—Ｃ（１） １．３３３ １．３４３ １．３４３ １．３５１ １．３６１ １．３６２ １．３８２
Ｃ（１）—Ｎ（７） １．３９３ １．３６４ １．３２０ １．３１５ １．３１４ １．３０７ １．２９９
Ｎ（７）—Ｎ（８） １．２４８ １．３２５ １．３５７ １．３６２ １．３６０ １．３６８ １．３７５
Ｃ（３）—Ｎ（１０） １．３９４ １．３８５ １．３７６ １．３４８ １．３０１ １．２９８ １．２９８
Ｎ（１０）—Ｎ（１１） １．２４７ １．２５０ １．２５２ １．３３４ １．３７６ １．３７９ １．３７５
Ｃ（５）—Ｎ（１３） １．３９３ １．３９１ １．３９１ １．３８４ １．３７４ １．３４４ １．２９８
Ｎ（１１）—Ｎ（１２） １．１２３ １．１２２ １．１２１ １．１７４ １．２７７ １．２７５ １．２７８
Ｎ（１３）—Ｎ（１４） １．２４７ １．２４９ １．２４９ １．２５１ １．２５２ １．３３４ １．３７６
Ｎ（１４）—Ｎ（１５） １．１２３ １．１２３ １．１２３ １．１２１ １．１２０ １．１７７ １．２７８
Ｎ（８）—Ｎ（９） １．１２３ １．１８０ １．２８８ １．２８５ １．２８８ １．２８１ １．２７８
Ｎ（２）—Ｃ（３）—Ｎ（４） １２６．３９ １２３．００ １１９．９８ １１７．０６ １１４．８６ １１５．６４ １１６．５７
Ｎ（２）—Ｃ（１）—Ｎ（６） １２６．３９ １２３．１６ １２１．１０ １２１．６５ １２２．６５ １１９．３７ １１６．５４
Ｎ（４）—Ｃ（５）—Ｎ（６） １２６．３８ １２７．２２ １２７．５０ １２４．２５ １２１．１４ １１８．５３ １１６．５３

Ｎｏｔｅ：ｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｉｎＡｎｇｓｔｒｏｍａｎｄｂｏｎｄａｎｇｌｅｉｎｄｅｇｒｅｅ．

３．３　生成焓的变化

　　用 Ｂ３ＬＹＰ／６３１１Ｇ方法，设计等键反应如下，
计算多叠氮基嗪的生成焓：

上述反应与叠氮基嗪四唑异构化反应耦联，即可
求得对应四唑异构体的生成焓。

　　等键反应中所涉及的４种参考物的零点能和热校
正值列于表５中，它们均在 Ｂ３ＬＹＰ／６３１１Ｇ理论水
平下计算。ＣＨ４、１，３，５三嗪生成焓的实验值来自文
献［１６－１７］，ＣＨ３Ｎ３和 １，２，４，５四嗪的生成焓没有
实验值，用 Ｇ２理论和原子化反应 ＣＨ３Ｎ３→Ｃ（ｇ）＋

３Ｈ（ｇ）＋３Ｎ（ｇ）计算了 ＣＨ３Ｎ３的生成焓
［１８］
，同样用

Ｇ２理论和原子化反应 Ｃ２Ｈ２Ｎ４→２Ｃ（ｇ）＋２Ｈ（ｇ）＋

４Ｎ（ｇ）计算了 １，２，４，５四嗪的生成焓［１９］
。ＤｉＡＴ和

ＴＡＴ关环异构化反应中各化合物的零点能、热校正值
及计算所得生成焓分别列于表 ６和表 ７中。研究表
明，通过设计等键反应并选择合适的参考物，所计算的

生成焓与实验值相符
［２０－２１］

。

３．３．１　ＤｉＡＴ叠氮四唑异构化过程中生成焓的变化
　　由表６中列出的 ＤｉＡＴ，ＤｉＡＴ（ａ），ＤｉＡＴ（ｂ）生成焓
可以看出，与四嗪环相比，它们的生成焓因分子中—Ｎ３
的取代和四唑环的形成，都大幅度增加。与ＤｉＡＴ的生
成焓相比，ＤｉＡＴ（ａ），ＤｉＡＴ（ｂ）的生成焓有不同程度的
增加，增幅分别为 ２１．４，７６．５ｋＪ·ｍｏｌ－１，ＤｉＡＴ（ｂ）的
生成焓比 ＤｉＡＴ（ａ）的生成焓相比增加５５．１ｋＪ·ｍｏｌ－１，
由此可见，在叠氮四唑异构化过程中，生成焓随发生

４４２
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叠氮基环化的数目增加而增加，但增幅并不相同。

表５　参考物的总能量、零点能、焓校正值和生成焓

Ｔａｂｌｅ５　Ｔｏｔａｌｅｎｅｒｇｉｅｓ（Ｅ），ｚｅｒｏｐｏｉｎｔｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌｅｎｅｒｇｉｅｓ

（Ｅｖｉｂ），ｔｈｅｒｍａｌｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎｓｔｏｅｎｔｈａｌｐｙ（ＨＴ）ａｎｄｅｎｔｈａｌｐｙｏｆ

ｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｒｅｆｅｒｅｎｃｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｅ Ｅｖｉｂ ＨＴ ΔｆＨ

ＣＨ４ －４０．５３４ １１４．７ １０．０ －７４．６［１６］

１，３，５ｔｒｉａｚｉｎｅ －２８０．４３２ １６７．５ １３．６ ２２９．１２［１７］

ＣＨ３Ｎ３ －２０４．１４８ １２９．０ １４．４ ２９６．５［１８］

１，２，４，５ｔｅｔｒａｚｉｎｅ －２９６．３９１ １３１．７ １３．８ ４８７．０３［１９］

Ｎｏｔｅ：Ｅｉｎａ．ｕ．Ｅｖｉｂ，ＨＴａｎｄΔｆＨａｒｅｉｎｋＪ·ｍｏｌ
－１．

表６　ＤｉＡＴ异构化反应各标题物的总能量、零点能、焓校正值

及生成焓

Ｔａｂｌｅ６　Ｔｏｔａｌｅｎｅｒｇｉｅｓ（Ｅ），ｚｅｒｏｐｏｉｎｔｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌｅｎｅｒｇｉｅｓ

（Ｅｖｉｂ），ｔｈｅｒｍａｌｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎｓｔｏｅｎｔｈａｌｐｙ（ＨＴ）ａｎｄｅｎｔｈａｌｐｙｏｆ

ｆｏｒｍａｔｉｏｎｉｎｔａｕｔｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆＤｉＡＴ

ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｅ Ｅｖｉｂ ＨＴ ΔｆＨ Δ（ΔｆＨ）

ＤｉＡＴ －６２３．６５５ １４６．９ ２７．４ １１３０．２ ０．０
ＤｉＡＴ（ａ） －６２３．６４７ １５２．２ ２４．１ １１５１．６ ２１．４
ＤｉＡＴ（ｂ） －６２３．６２６ １５５．２ ２１．０ １２０６．７ ７６．５

Ｎｏｔｅ：Ｅｉｎａ．ｕ．Ｅｖｉｂ，ＨＴａｎｄΔｆＨａｒｅｉｎｋＪ·ｍｏｌ
－１．Δ（ΔｆＨ）ｉｓｒｅｌａｔｉｖｅ

ｖａｌｕｅｓ．

３．３．２　ＴＡＴ叠氮四唑同分异构化过程中生成焓的变化
　　由表７中的生成焓可以看出，由于—Ｎ３的取代，使

得 ＴＡＴ的生成焓与１，３，５三嗪相比急剧增加，增量为
５６０．７ｋＪ·ｍｏｌ－１。在 ＴＡＴ发生叠氮四唑同分异构化
的过程中，随叠氮基的环化，化合物的生成焓逐渐增加。

每发生一个叠氮基环化过程，生成焓的增幅基本保持

５０～５９ｋＪ·ｍｏｌ－１。在叠氮基向四唑环的转化过程中，
分子的环张力是增加的，导致生成焓增加。从热力学上

看，ＴＡＴ关环反应比 ＤｉＡＴ关环反应更难以进行。

表７　ＴＡＴ异构化反应各标题物的总能量、零点能、焓校正值及

生成焓

Ｔａｂｌｅ７　Ｔｏｔａｌｅｎｅｒｇｉｅｓ（Ｅ），ｚｅｒｏｐｏｉｎｔｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌｅｎｅｒｇｉｅｓ

（Ｅｖｉｂ），ｔｈｅｒｍａｌｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎｓｔｏｅｎｔｈａｌｐｙ（ＨＴ）ａｎｄｅｎｔｈａｌｐｙｏｆ

ｆｏｒｍａｔｉｏｎｉｎｔａｕｔｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆＴＡＴ

ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｅ Ｅｖｉｂ ＨＴ ΔｆＨ Δ（ΔｆＨ）
１）

ＴＡＴ －７７１．３４８ １９１．２ ３４．１ ７８９．８ ０．０
ＴＡＴ（ａ） －７７１．３２６ １９４．４ ３１．５ ８４８．９ ５９．１
ＴＡＴ（ｂ） －７７１．３０７ １９７．５ ２９．０ ８９９．１ １０９．３
ＴＡＴ（ｃ） －７７１．２８５ ２００．１ ２６．７ ９５７．１ １６７．３

Ｎｏｔｅ：Ｅｉｎａ．ｕ．Ｅｖｉｂ，ＨＴａｎｄΔｆＨａｒｅｉｎｋＪ·ｍｏｌ
－１．Δ（ΔｆＨ）ｉｓｒｅｌａｔｉｖｅ

ｖａｌｕｅｓ．

４　结　论

　　用密度泛函理论（ＤＦＴ）方法，对 ３，６二叠氮基
１，２，４，５四嗪（ＤｉＡＴ）和２，４，６三叠氮基１，３，５三嗪
（ＴＡＴ）的叠氮四唑异构化反应进行了研究，并用
ＳＣＲＦ方法计算了 ＤＭＳＯ中的溶剂化效应，得到如下
结论：

　　 （１）３，６二叠氮基１，２，４，５四嗪（ＤｉＡＴ）和
２，４，６三叠氮基１，３，５三嗪（ＴＡＴ）的叠氮四唑异构
化反应分别经２步和３步基元过程。反应能垒在１００～
１１７ｋＪ·ｍｏｌ－１范围。ＤＭＳＯ溶剂化效应降低了 ＤｉＡＴ
异构化产物的相对能量，与此相反，使 ＴＡＴ异构化产
物的相对能量升高，但对反应能垒影响较小。

　　（２）在叠氮四唑异构化反应过程中，即 ＤｉＡＴ→
ＤｉＡＴ（ｂ）以及 ＴＡＴ→ＴＡＴ（ｃ）过程，四嗪环的 Ｎ—Ｎ键
及稠环共边 Ｃ—Ｎ键增长，而另一个 Ｃ—Ｎ键缩短。
三嗪环在形成四唑异构体时，其环上所有键均增长。

　　（３）在叠氮基向四唑环的转化过程中，分子生成
焓增大。从热力学上看，ＴＡＴ关环反应比 ＤｉＡＴ关环
反应更难以进行。
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