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对二甲氨基苯基五唑和对羟基苯基五唑的低温合成与 ＮＭＲ表征
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摘　要：分别以对二甲氨基苯胺和对羟基苯胺为原料，在 －４０℃条件下合成出对二甲氨基苯基五唑（ｐＤＭＡＰＰ）和对羟基苯基五
唑（ｐＨＰＰ）。用低温１ＨＮＭＲ、１３ＣＮＭＲ、１Ｈ１３ＣＨＭＢＣ、１５ＮＮＭＲ和１Ｈ１５ＮＨＭＢＣ表征了它们的结构。结果表明，其氢谱和碳谱
数据与文献值一致。五唑的 Ｎ信号分别被指配为：ｐＤＭＡＰＰ，Ｎ１（δＮ －８０．０），Ｎ２／５（δＮ －２７．３），Ｎ３／４（δＮ ５．１）；对 ｐＨＰＰ，
Ｎ１（δＮ －８４．１），Ｎ２／５（δＮ －２８．１），Ｎ３／４（δＮ ４．２）。
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１　引　言

　　全氮材料全部由氮原子组成，Ｎ—Ｎ单键与Ｎ—Ｎ
三键之间巨大的能量差使其储存着巨大的能量，同时

还具有高密度、产气量大、产物清洁等特点，因此在含

能材料领域具有潜在的应用前景，引起研究者的广泛

关注
［１－５］

。其中，五唑化合物结构中含有 Ｎ５的全氮

结构单元，是制备全氮离子 Ｎ－
５ 的关键前体化合物。

１９５６年，Ｈｕｉｓｇｅｎ和 Ｕｇｉ在低温条件下首次合成出能
稳定存在的苯基五唑化合物

［６］
，这些化合物在 ０℃以

上迅速分解成苯基叠氮化合物和氮气
［７－８］

。随后，国

外在探索较稳定的苯基五唑方面进行了大量的研究工

作，合成出了一系列含不同取代基的苯基五唑类化合

物，并进行了低温核磁共振（ＮＭＲ）、质谱、低温单晶衍
射等方面的表征

［９－１４］
。国内张佳莉等人

［１５］
报道了对

二甲氨基苯基五唑（ｐＤＭＡＰＰ）的合成与稳定性研究，
但仅获得该化合物的

１ＨＮＭＲ数据。在苯基五唑类化
合物中，ｐＤＭＡＰＰ［９１０］和对羟基苯基五唑（ｐＨＰＰ）［１３］

是稳定性较好的两个五唑类化合物，有望通过二者的

去芳基化反应制备出全氮离子 Ｎ－
５
［１６］
。

　　本研究以１５Ｎ标记的叠氮化钠为原料，通过优化
实验 条 件，在 低 温 条 件 下 合 成 出 了

１５Ｎ 标 记 的
ｐＤＭＡＰＰ和 ｐＨＰＰ。利用低温一维和二维 ＮＭＲ技术
对两种化合物的结构进行了表征，其中利用二维

１Ｈ１５Ｎ远程相关谱（１Ｈ１５ＮＨＭＢＣ）对五唑环的所有
氮信号进行了归属，修订了文献［１４］对 ｐＨＰＰ五唑环
１５ＮＮＭＲ的归属错误。

２　实　验

２．１　主要仪器与试剂
　　试剂：二甲氨基苯胺盐酸盐和对氨基苯酚，化学
纯，北京世纪裕立化学有限公司；浓盐酸，分析纯，西

安三浦精细化工厂；亚硝酸钠和甲醇均为分析纯，成

都市科龙化工试剂厂；氘代甲醇（ＭｅＯＨｄ４，９９．８％）、

氘代二氯甲烷（ＣＨ２Ｃｌ２ｄ２，９９．８％）、
１５Ｎ标记的叠氮

化钠，分析纯，美国 ＣＩＬ公司。
　　仪器：瑞士 Ｂｒｕｋｅｒ公司 ＡＶ５００型（５００ＭＨｚ）超
导核磁共振仪。

２．２　合成实验
２．２．１　ｐＤＭＡＰＰ的合成
　　 在圆底烧瓶中加入对二甲氨基苯胺盐酸盐
（２．５３６ｇ，１２ｍｍｏｌ）、水（２２ｍＬ）和浓盐酸（３６％，
０．２４２ｇ，２．４ｍｍｏｌ），控制溶液温度为 －２～２℃，滴
加亚硝酸钠（０．９２ｇ，１３．２ｍｍｏｌ）水溶液，加毕，０℃
反应３０ｍｉｎ，加入预冷却的甲醇，丙酮／干冰浴冷却反
应液，待反应液温度降至 －４０℃时，滴加１５Ｎ标记的
ＮａＮ３（０．８７１ｇ，１３．２ｍｍｏｌ）溶液，控制反应温度不
超过 －３５℃，加毕，于 －３５～－４０℃下反应 ４０ｍｉｎ，
低温过滤，低温真空干燥 ２ｈ，获得产物 ｐＤＭＡＰＰ。
反应见 Ｓｃｈｅｍｅ１。

６９５
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Ｓｃｈｅｍｅ１

２．２．２　ｐＨＰＰ的合成
　　 在圆 底 烧 瓶 中 加 入 对 氨 基 苯 酚 （１．３７８ｇ，
１２．５ｍｍｏｌ）、水（１０ｍＬ）和浓盐酸（３６％，１．３９４ｇ，
１３．７５ｍｍｏｌ），控制溶液温度为 －２～２℃，滴加亚硝酸
钠（０．９５８ｇ，１３．７５ｍｍｏｌ）水溶液，加毕，０℃反应
３０ｍｉｎ，加入预冷却的甲醇，丙酮／干冰浴冷却反应液，
待反应液温度降至 －４０℃时，滴加１５Ｎ标记的 ＮａＮ３
（０．９０８ｇ，１３．７５ｍｍｏｌ）溶液，控制反应温度不超过
－３５℃，加毕，于－３５～４０℃下反应５０ｍｉｎ，低温过滤，
低温真空干燥２ｈ，获得产物ｐＨＰＰ。反应见Ｓｃｈｅｍｅ２。

Ｓｃｈｅｍｅ２

２．３　ＮＭＲ分析
　　ｐＤＭＡＰＰ以氘代二氯甲烷为溶剂，ｐＨＰＰ以氘
代甲醇为溶剂，－４０℃下用 Φ５ｍｍ核磁管在多核宽
带 ＢＢＯ探头中测定。
　　 一维实验： １Ｈ ＮＭＲ、１３Ｃ ＮＭＲ 内 标 ＴＭＳ。
１ＨＮＭＲ的工作频率为５００．１３ＭＨｚ，谱宽为８０００Ｈｚ，
数据点为６５５３６，弛豫延迟为１ｓ；１３ＣＮＭＲ的工作频
率为 １２５．７２ ＭＨｚ，谱 宽 为 ３００００Ｈｚ，数 据 点 为
６５５３６，弛豫延迟为２ｓ。１５ＮＮＭＲ以 ＣＨ３ＮＯ２为外标
（δＮ ０），工作频率为 ５０６６ＭＨｚ，谱宽 ３０４１２Ｈｚ，数
据点为６５５３６，弛豫延迟为１０ｓ。
　　二维实验：所有二维实验均采用 Ｂｒｕｋｅｒ标准脉
冲序列。其中

１Ｈ１３Ｃ远程相关谱（１Ｈ１３ＣＨＭＢＣ）
Ｆ１维谱宽为２０４９２Ｈｚ，Ｆ２谱宽为６０００Ｈｚ，采样数据

点阵 ；
１Ｈ１５ＮＨＭＢＣ谱 Ｆ１维谱宽为３０４１２Ｈｚ，Ｆ２谱

宽为６０００Ｈｚ，采样点阵 ｔ２×ｔ１＝１０２４×５１２。

３　结果与讨论

３．１　五唑低温成环反应

　　本文尝试参照文献［９－１０，１４］方法进行１５Ｎ标

记的 ｐＤＭＡＰＰ和 ｐＨＰＰ的合成研究，结果发现，收率
较低，因此需对该反应进行优化。

　　在重氮化反应结束后，文献［９－１０，１４］中均将重
氮盐溶液转移至预冷却的甲醇中，在实验操作中发现，

粘稠的重氮盐溶液的转移操作不易进行，而且在重氮盐

溶液的转移过程中，如果温度升高有可能造成重氮盐的

分解，带来安全上的隐患。而将预冷却的甲醇溶液直接

加至重氮盐溶液中，避免了重氮盐溶液的转移，使其仅

需一套反应装置即可满足实验需求，简化了实验操作。

　　同时发现文献［９－１０，１４］中在该反应中均需加
入正己烷或石油醚作为辅助溶剂，但是在合成实验中

发现，不添加正己烷或石油醚时，该反应的收率较高，

所得产物为苯基五唑类化合物和叠氮基苯类化合物的

混合物。通过对照混合物与纯叠氮化合物的图谱

（图１～图 ４），可较容易地区分五唑类化合物与叠氮
基苯类化合物信号峰，因此，该混合物对 ＮＭＲ分析的
影响较小，无需进行分离提纯。

３．２　氢谱、碳谱分析

　　采用低温条件的一维１ＨＮＭＲ、１３ＣＮＭＲ技术，对
合成出的 ｐＤＭＡＰＰ和 ｐＨＰＰ样品进行分析，并分别
与分解产物对二甲氨基苯基叠氮（ｐＤＭＡＰＡ）和对羟
基苯基叠氮（ｐＨＰＡ）进行对照分析（图１～图４）。

图１　ｐＤＭＡＰＡ（ａ）和 ｐＤＭＡＰＰ（ｂ）的１ＨＮＭＲ局部放大图谱

Ｆｉｇ．１　Ｐａｒｔｏｆｔｈｅ１Ｈ ＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｐＤＭＡＰＡ（ａ）ａｎｄ

ｐＤＭＡＰＰ（ｂ）

图２　 ｐＨＰＡ（ａ）和 ｐＨＰＰ（ｂ）的１ＨＮＭＲ局部放大图谱

Ｆｉｇ．２　Ｐａｒｔｏｆｔｈｅ１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｐＨＰＡ（ａ）ａｎｄｐＨＰＰ（ｂ）

７９５
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图３　ｐＤＭＡＰＡ（ａ）和 ｐＤＭＡＰＰ（ｂ）的１３ＣＮＭＲ局部放大图谱

Ｆｉｇ．３　Ｐａｒｔｏｆｔｈｅ１３ＣＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｐＤＭＡＰＡ（ａ）ａｎｄ

ｐＤＭＡＰＰ（ｂ）

图４　ｐＨＰＡ（ａ）和 ｐＨＰＰ（ｂ）的１３ＣＮＭＲ局部放大图谱

Ｆｉｇ．４　Ｐａｒｔｏｆｔｈｅ１３ＣＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｐＨＰＡ（ａ）ａｎｄｐＨＰＰ（ｂ）

　　图１和图３中 ｐＤＭＡＰＰ的１ＨＮＭＲ、１３ＣＮＭＲ谱
均显示了芳环及烷基 ２个区间的信号，与 ｐＤＭＡＰＡ
的
１ＨＮＭＲ、１３ＣＮＭＲ谱对照可知 δＨ ７．９６（２Ｈ，ｄ）、

δＨ６．８０（２Ｈ，ｄ）、δＨ ３．０７（６Ｈ，ｓ）为 ｐＤＭＡＰＰ的
１ＨＮＭＲ信号，δＣ１５１．６、１２７．２、１２４．５、１１１．３、４０．２

为 ｐＤＭＡＰＰ的 １３ＣＮＭＲ信号。根据化学位移可归属

δＨ７．９６（２Ｈ，ｄ）、δＨ６．８０（２Ｈ，ｄ）为苯环上的 Ｈ信
号，δＨ ３．０７（６Ｈ，ｓ）为二甲氨基部分的甲基信号
Ｈ１２／１３；δＣ１５１．６、１２７．２、１２４．５、１１１．３为苯环上的Ｃ
信号，δＣ４０．２为二甲氨基部分的甲基信号 Ｃ１２／１３。

　　图２中 ｐＨＰＰ的１Ｈ ＮＭＲ谱显示了芳环区间的
信号，根据化学位移并与 ｐＨＰＡ的１ＨＮＭＲ谱对照可
知δＨ７．９７（２Ｈ，ｄ）、δＨ７．０１（２Ｈ，ｄ）为ｐＨＰＰ苯环上

的信号。图４中 ｐＨＰＰ与 ｐＨＰＡ的１３ＣＮＭＲ谱对照
可知，δＣ１６１．８、１２６．９、１２３．８、１１７．４为 ｐＨＰＰ苯环
上的信号。具体的归属有待二维实验进一步确定。　
　由 ｐＤＭＡＰＰ的１Ｈ１３ＣＨＭＢＣ图谱（图 ５ａ）可知，

δＣ１５１．６与 Ｈ７／１１、Ｈ１２／１３相关，应归属为 Ｃ９；

δＣ１２４．５与 Ｈ８／１０相关，归属为 Ｃ６；结合 ＨＳＱＣ谱，

δＣ１２１．７归属为 Ｃ７／１１，δＣ１１１．３归属为 Ｃ８／１０。

　　由 ｐＨＰＰ的 ＨＭＢＣ图谱（图 ５ｂ）可知，δＣ１６１．８
与 Ｈ７／１１、Ｈ８／１０、Ｈ１２ 相 关，应 归 属 为 Ｃ９；
δＣ１２６．９与 Ｈ７／１１、Ｈ８／１０相关，归属为 Ｃ６；结合
ＨＳＱＣ谱，δＣ１２３．８归属为 Ｃ７／１１，δＣ１１７．４归属为
Ｃ８／１０。详细数据见表１。

ａ．ｐＤＭＡＰＰ

ｂ．ｐＨＰＰ

图５　ｐＤＭＡＰＰ（ａ）和 ｐＨＰＰ（ｂ）的１Ｈ１３ＣＨＭＢＣ局部放大图谱

Ｆｉｇ．５　Ｐａｒｔｏｆｔｈｅ１Ｈ１３ＣＨＭＢＣｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆｐＤＭＡＰＰ（ａ）

ａｎｄｐＨＰＰ（ｂ）

表１　两种苯基五唑类化合物的 ＮＭＲ数据

Ｔａｂｌｅ１　ＮＭＲｄａｔａｏｆｔｈｅｔｗｏｐｅｎｔａｚｏｌａｔｅｓ

ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｐｏｓｉｔｉｏｎ δＨ δＣ δＮ

ｐＤＭＡＰＰ １ ／ ／ －８０．０
２／５ ／ ／ －２７．３
３／４ ／ ／ ５．１
６ ／ １２４．５ ／
７／１１ ７．９６ １２１．７ ／
８／１０ ６．８０ １１１．３ ／
９ ／ １５１．６ ／
１２／１３ ３．０７ ４０．２ ／

ｐＨＰＰ １ ／ ／ －８４．１
２／５ ／ ／ －２８．１
３／４ ／ ／ ４．２
６ ／ １２６．９ ／
７／１１ ７．９７ １２３．８ ／
８／１０ ７．０１ １１７．４ ／
９ ／ １６１．８ ／

８９５

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２０，Ｎｏ．５，２０１２（５９６－６００） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ



对二甲氨基苯基五唑和对羟基苯基五唑的低温合成与 ＮＭＲ表征

　　氢谱、碳谱的核磁数据与文献值［９，１４－１５］一
致，确认合成出的化合物结构为 ｐＤＭＡＰＰ和 ｐＨＰＰ。
３．３　氮谱分析

　　１５Ｎ标记 ｐＤＭＡＰＰ的一维１５ＮＮＭＲ图谱（图６ａ）
显示 δＮ５．１、δＮ －２７．３、δＮ －１４６．９三组信号，分别对应

ｐＤＭＡＰＰ及其分解产物 ｐＤＭＡＰＡ的１５Ｎ标记的氮原
子。根据化学位移判断，δＮ５．１、δＮ －２７．３为ｐＤＭＡＰＰ
五唑环的信号，δＮ －１４６．９为 ｐＤＭＡＰＡ的信号。同

理，
１５Ｎ标记 ｐＨＰＰ的一维１５ＮＮＭＲ图谱（图 ６ｂ）中

δＮ４．２、δＮ －２８．１为 ｐＨＰＰ五唑环的信号，δＮ －１５１．１
为 ｐＨＰＡ的信号。

ａ．ｐＤＭＡＰＰ

ｂ．ｐＨＰＰ

图６　１５Ｎ标记ｐＤＭＡＰＰ（ａ）和ｐＨＰＰ（ｂ）的１５ＮＮＭＲ局部放大图谱

Ｆｉｇ．６　 Ｐａｒｔｏｆｔｈｅ１５Ｎ ＮＭＲｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆｔｈｅ１５Ｎ ｌａｂｅｌｅｄ
ｐＤＭＡＰＰ（ａ）ａｎｄｐＨＰＰ（ｂ）

　　为了完成五唑环的确认，采用二维１５ＮＮＭＲ实验
技术对

１５Ｎ标记的 ｐＤＭＡＰＰ和 ｐＨＰＰ进行分析，同
时也进一步确认了

１ＨＮＭＲ的归属。
　　由 ｐＤＭＡＰＰ的１Ｈ１５Ｎ ＨＭＢＣ局部放大图（图
７ａ）可知，δＮ －２７．３与 δＨ ７．９６有强相关，与 δＨ ６．８０
有弱相关，由 ｐＤＭＡＰＰ结构式可知，五唑环、苯环以
及苯环上的氢都在同一个平面上，Ｎ２／５比 Ｎ３／４距
离苯环上的 Ｈ７／１１要近，因此认为 δＮ －２７．３为
Ｎ２／５的信号，δＮ５．１为 Ｎ３／４的信号，也进一步确认
了 δＨ７．９６为 Ｈ７／１１的信号；由图 ７ａ可知，Ｈ７／１１
与 δＮ －８０．０处一个弱相关信号，而在图 ６ａ中
δＮ －８０．０处并无信号，根据化学位移及相关性分析认

为δＮ －８０．０为未标记的 Ｎ１的信号。

　　同理，由 ｐＨＰＰ的１Ｈ１５ＮＨＭＢＣ局部放大图（图
７ｂ）可知，δＮ －２８．１为 Ｎ２／５的信号，δＮ ４．２为Ｎ３／４
的信号，δＮ －８４．１为未标记的 Ｎ１的信号。文献［１４］
中报道，在 －１０℃下，１１的 ＣＤ３ＣＮＣＤ２Ｃｌ２混合溶

剂中，ｐＨＰＰ的１５Ｎ ＮＭＲ信号归属为：４．２（Ｎ２／５），
－２７．６（Ｎ３／４），－８１．６（Ｎ１）。该文献中对五唑环的
Ｎ２／５和Ｎ３／４的归属恰好与本文的归属颠倒了，这不
是取代基、溶剂、温度不同所引起的位移差所能解释。

　　由此对五唑环的 Ｎ２／５和 Ｎ３／４进行了归属确
认，同时找到了 Ｎ１的信号，修订了文献中对 ｐＨＰＰ
五唑环

１５ＮＮＭＲ的归属错误，两种苯基五唑类化合物
的
１ＨＮＭＲ、１３ＣＮＭＲ、１５ＮＮＭＲ数据归纳于表１。

ａ．ｐＤＭＡＰＰ

ｂ．ｐＨＰＰ

图 ７　１５Ｎ标记 ｐＤＭＡＰＰ（ａ）和 ｐＨＰＰ（ｂ）的１Ｈ１５Ｎ ＨＭＢＣ

局部放大图谱

Ｆｉｇ．７６　Ｐａｒｔｏｆｔｈｅ１Ｈ１５ＮＨＭＢＣｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅ１５Ｎｌａｂｅｌｅｄ

ｐＤＭＡＰＰ（ａ）ａｎｄｐＨＰＰ（ｂ）

４　结　论

　　（１）以１５Ｎ标记的叠氮化钠为原料，低温条件下
获得了

１５Ｎ标记的对二甲氨基苯基五唑和对羟基苯基
五唑。

９９５
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徐敏，毕福强，张皋，王民昌，葛忠学，陈智群，许诚

　　（２）对二甲氨基苯基五唑和对羟基苯基五唑的氢
谱、碳谱归属与文献值一致。

　　（３）通过一维和二维氮谱技术，对两种苯基五唑
类化合物中五唑环的 Ｎ２／５和 Ｎ３／４归属进行了确
认，同时找到了 Ｎ１的信号，修订了文献中对 ｐＨＰＰ
五唑环

１５ＮＮＭＲ的归属错误，全面归属了五唑环上的
所有信号。
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