
书书书

孙谋，张建国，冯金玲，吴金婷，张同来，舒远杰

文章编号：１００６９９４１（２０１２）０６０８１２０２

３，６二（３，５二甲基吡唑１基）１，２，４，５四嗪的晶体结构

孙　谋１，张建国１，冯金玲１，吴金婷１，张同来１，舒远杰２
（１．北京理工大学 爆炸科学与技术国家实验室，北京 １０００８１；２．中国工程物理研究院化工材料研究所，四川 绵阳 ６２１９００）

摘　要：采用 ＮＯ２氧化３，６二（３，５二甲基吡唑１基）１，２二氢１，２，４，５四嗪（ＢＤＴ）制备了 ３，６二（３，５二甲基吡唑１基）１，
２，４，５四嗪（ＢＴ），在无水乙醇中用缓慢蒸发法培养了其单晶，用 Ｘ射线衍射分析确定了其晶体结构。结果表明，分子属于单斜晶
系，Ｐ２１／ｃ空间群，晶体学参数为 ａ＝１．０９６ｎｍ，ｂ＝１．６５１ｎｍ，ｃ＝０．７１４ｎｍ，β＝１０３．８９５（４）°，Ｚ＝４。
关键词：物理化学；３，６二（３，５二甲基吡唑１基）１，２，４，５四嗪；合成；晶体结构
中图分类号：ＴＪ５５；Ｏ６４　 文献标识码：Ａ ＤＯＩ：１０．３９６９／ｊ．ｉｓｓｎ．１００６９９４１．２０１２．０６．０３２

收稿日期：２０１２０６０８；修回日期：２０１２０６１５
基金项目：国家自然科学基金资助（Ｎｏ．１０７７６００２），爆炸科学与技术
国家重点实验室（Ｎｏ．ＺＤＫＴ１２０３，Ｎｏ．ＱＮＫＴ１１０６），新世优秀人才支
持计划（Ｎｏ．ＮＣＥＴ０９００５１）
作者简介：孙谋（１９８７－），男，硕士生，主要从事高氮含能化合物研究。
ｅｍａｉｌ：ｓｕｎｍｏｕ＿ｂｉｔ＠１６３．ｃｏｍ
通讯联系人：张建国（１９７４－），男，教授，主要从事含能材料理论与试
验研究。ｅｍａｉｌ：ｚｈａｎｇｊｉａｎｇｕｏｂｉｔ＠ｙａｈｏｏ．ｃｏｍ．ｃｎ

１　引　言

高氮杂环含能化合物是近年来发展起来的一类具

有良好应用前景的新型含能材料
［１－２］

。研究的热点主

要包括五元氮杂环（四唑、三唑、呋咱）和六元氮杂环

（四嗪、三嗪）系列化合物。３，６二（３，５二甲基吡唑１
基）１，２，４，５四嗪（ＢＴ）是合成四嗪类含能化合物的重
要中间体

［１］
，同时也可以作为关键前驱体或配体制备一

系列四嗪类含能离子盐或含能配合物。因此，深入分析

其晶体结构就显得尤为重要。本实验主要培养了 ＢＴ的
单晶，根据 Ｘ射线单晶衍射仪对其结构进行了分析，为
后续均四嗪类物质的研究奠定了良好的实验基础。

２　实验部分

３，６二（３，５二甲基吡唑１基）１，２二氢１，２，４，
５四嗪（ＢＤＴ）按照文献报道［３］

自制，浓盐酸、亚硝酸

钠、Ｎ甲基吡咯烷酮（ＮＭＰ）为分析纯。
ＢＴ的合成制备：称取 ＢＤＴ（２７．２ｇ，０．１ｍｏｌ）

溶于１５０ｍＬＮＭＰ中，不断通入盐酸与 ＮａＮＯ２反应
所产生的 ＮＯ２气体，充分搅拌 ４ｈ后结束反应。抽
滤，洗涤，干燥，得红色固体２０．３ｇ，产率为７５％。

３　结果与讨论

３．１　ＢＴ晶体结构确定
取适量 ＢＴ固体溶解于无水乙醇中，于室温下置于

培养箱中，缓慢挥发７ｄ，得到可用于结构测定的红色片
状单晶。使用 ＲｉｇａｋｕＡＦＣ１０／Ｓａｔｕｒｎ７２４＋ ＣＣＤ面探
Ｘ射线单晶衍射仪，晶体结构的解析使用 ＳＨＥＬＸＳ９７［４］

程序完成，结构优化由 ＳＨＥＬＸＬ９７［５］程序完成。ＢＴ晶
体的晶体学参数和结构优化参数见表１。

表１　ＢＴ的晶体学参数和结构优化参数
Ｔａｂｌｅ１　ＣｒｙｓｔａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓａｎｄｒｅｆｉｎｅｍｅｎｔｏｆＢＴ

ｃｒｙｓｔａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓ
Ｃ１２Ｈ１４Ｎ８ ａ＝１．０９６ｎｍ
Ｍｒ＝２７０．３１ｇ·ｍｏｌ

－１ ｂ＝１．６５１ｎｍ
Ｔ＝９３（２）Ｋ ｃ＝０．７１４ｎｍ
ｍｏｎｏｃｌｉｎｉｃ β＝１０３．８９５（４）°
Ｐ２１／ｃ Ｖ＝１．２５３ｎｍ３

Ｚ＝４ Ｄｃ＝１．４３３ｇ·ｃｍ
－３

ｄａｔａｃｏｌｌｅｃｔｉｏｎａｎｄｒｅｆｉｎｅｍｅｎｔ
２２００ｉｎｄｅｐｅｎｄｅｎｔｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎｓ Ｒ１＝０．１３６３，ｗＲ２＝０．３７０８
－１６≤ｈ≤１６，－１４≤ｋ≤１０，－１１≤ｌ≤１０ Δρｍａｘ＝１．１２６ｅ·?

－３

θ＝３．１９°～２７．５０° Δρｍｉｎ＝－０．５２５ｅ·?
－３

Ｓ＝０．９９９ μ（ＭｏＫα）＝０．０９７ｍｍ－１

３．２　ＢＴ晶体结构分析与讨论
ＢＴ分子属单斜晶系，Ｐ２１／ｃ空间群，ａ＝１．０９６ｎｍ，ｂ

＝１．６５１ｎｍ，ｃ＝０．７１４ｎｍ，β＝１０３．８９５（４）°，Ｚ＝４。
其分子结构如图１所示，ＢＴ分子中两个吡唑分子分居
四嗪环的两侧，空间位阻影响较小，因此四嗪环和吡唑

分子基本保持原来的特点。受四嗪环中 π－π共轭影
响，分子中键长键角均有不同程度的变化。四嗪环中

２１８
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３，６二（３，５二甲基吡唑１基）１，２，４，５四嗪的晶体结构

Ｎ（２）—Ｎ（３）和Ｎ（４）—Ｎ（１２）的键长分别为０．１３３ｎｍ
和０．１３４ｎｍ，接近于ＮＮ键长；四嗪环中Ｃ—Ｎ键长
在０．１３１～０．１３５ｎｍ范围，介于 Ｎ Ｃ和 Ｎ—Ｃ键长之
间。吡唑环与四嗪环间的双键存在ｐ－π共轭作用，导致
四嗪环中被取代位置的键角Ｎ（２）—Ｃ（７）—Ｎ（１２）和
Ｃ（３）—Ｃ（１２）—Ｎ（４）增大为１２６．９°和１２６．４°，四嗪
环中其它的键角均略低于 １２０°。同样，吡唑环中键
角 Ｎ（１）—Ｃ（１）—Ｃ（１８）、Ｎ（１）—Ｃ（１５）—Ｃ（１１）、
Ｃ（５）—Ｃ（９）—Ｎ（５）和 Ｎ（５）—Ｃ（２）—Ｃ（１９）的值
比正五元环的内角１０８°增大３．７°～４．６°，吡唑环中其
它键角则有１．２°～４．０°的减幅。

图１　ＢＴ的分子结构图
Ｆｉｇ．１　ＭｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＢＴ

ＢＴ分子中四嗪环上各原子和 Ｃ（１）、Ｃ（２）基本处
于同一平面，Ｎ（１）稍偏离四嗪环平面，Ｎ（５）所在的吡
唑环扭曲程度相对较大。四嗪环和两个吡唑环所构成

的平面 Ｐ１、Ｐ２和 Ｐ３的方程分别为：
　　０．１７２２ｘ＋０．０５１８ｙ－０．９８３７ｚ＝－５．９９４６，
　　０．０９７１ｘ＋０．０１４９ｙ＋０．９９５２ｚ＝５．９２１８，
　　０．２７８９ｘ－０．２５４９ｙ－０．９２５９ｚ＝－４．２６８９。

平面 Ｐ１Ｐ２、Ｐ１Ｐ３和 Ｐ２Ｐ３之间的夹角分别为
５．７９°、３１．８４°和２６．０９°。从分子的晶胞堆积图（图２）
可以看出，ＢＴ分子中存在两类氢键。第一类为吡唑环
上的甲基Ｃ（１４）—Ｈ（１４）与同侧的四嗪环上的 Ｎ（４）形
成的分子内氢键 Ｃ（１４）—Ｈ（１４）Ｂ…Ｎ（４），其键长为
０．２９５ｎｍ，它与分子中相邻的化学键连接成了相对稳
定的六元环结构。这类氢键连接相邻的分子构成 ２Ｄ
层状结构；相邻两层的分子呈反向排列，第二类氢键分

子间氢键 Ｃ（５）—Ｈ（５）…Ｎ（１）的存在，连接分子中的
２Ｄ层构成３Ｄ超分子网络拓扑结构，在空间无限延伸。

图２　ＢＴ沿 ａ轴方向的晶胞堆积图
Ｆｉｇ．２　ＰａｃｋｉｎｇｖｉｅｗｏｆＢＴａｌｏｎｇａａｘｉｓｄｉｒｅｃｔｉｏｎ

４　结　论

通过氧化３，６二（３，５二甲基吡唑１基）１，２二氢
１，２，４，５四嗪（ＢＤＴ）合成出３，６二（３，５二甲基吡唑１
基）１，２，４，５四嗪（ＢＴ），并培养了单晶，确定了其晶体结
构。分子属于单斜晶系，Ｐ２１／ｃ空间群，ａ＝１．０９６ｎｍ，ｂ
＝１．６５１ｎｍ，ｃ＝０．７１４ｎｍ，β＝１０３．８９５（４）°，Ｚ＝４。
ＢＴ分子内氢键形成多个六元环，增强了分子的稳定
性；分子间氢键连接相邻的分子构成二维层状结构，

进而二维结构相互连接形成三维超分子拓扑结构。
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