
书书书

４，４′联１，２，４三唑的合成、表征和晶体结构

文章编号：１００６９９４１（２０１３）０４０４２９０５

４，４′联１，２，４三唑的合成、表征和晶体结构

李　磊１，池　钰２，张　勇２，赵廷兴１，李鸿波１
（１．西南科技大学材料科学与工程学院，四川 绵阳 ６２１０１０；２．中国工程物理研究院化工材料研究所，四川 绵阳 ６２１９００）

摘　要：以甲苯为溶剂，Ｎ，Ｎ双（二甲基氨基亚甲基）肼二盐酸盐）（１），与 ４氨基１，２，４三唑缩合制得 ４，４′联１，２，４三唑
（２，ＢＴｒ），产品经１ＨＮＭＲ，ＩＲ，ＭＳ和元素分析确证结构，并成功培养出 ＢＴｒ单晶。考察了反应中溶剂、投料比、时间及温度对 ＢＴｒ产
率的影响。结果表明，缩合反应的最佳溶剂为甲苯，最优工艺条件为 ｎ（１）ｎ（４氨基１，２，４三唑）＝１１．２，时间为 ８ｈ，温度为
１１０℃，所得收率可达 ８６．４％。经 Ｘ射线单晶衍射仪测定，ＢＴｒ单晶晶体为斜方晶系，属 Ｐｎｍａ空间群，晶体学参数为：
ａ＝０．６９７１２（１４）ｎｍ，ｂ＝０．７４０４５（１５）ｎｍ，ｃ＝１．１１５６（２）ｎｍ，Ｖ＝０．５７５９（２）ｎｍ３，Ｚ＝４，Ｄｃ＝１．５７０ｇ·ｃｍ

－３
，Ｆ（０００）＝２８０，

Ｒ１＝０．０４３，ωＲ２＝０．１２２２，ＢＴｒ分子中两个单三唑环在空间相互垂直，该立体结构空间位阻小，利于分子稳定。
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１　引　言

　　嗪、唑和呋咱类含氮杂环化合物是国内外重点研究
的含能材料之一

［１－６］
，多数能量特征不显著，个别能量极

高的化合物稳定性较差
［７］
，如三唑类衍生物５硝基３氨

基三唑（ＡＮＴＺ），其生成焓 ΔｆＨ
θ为３４４．３９ｋＪ·ｍｏｌ－１，

分子轨道能极差却为３．５０ｅＶ［８］。为满足国防、科技及
工业的发展需要，设计合成一种较为理想的含能化合物

十分重要
［９］
。理论研究表明 ２，２′，４，４′四硝基双

（１，２，４三唑）（ＴＮＢＴ）是一种较为理想的潜在含能化合
物，密度（１．９９ｇ·ｃｍ－３

）和爆速（９．５０ｋｍ·ｓ－１）较
高

［１０］
，目前其合成尚在探索阶段。

　　ＴＮＢＴ的骨架结构为 ４，４′联１，２，４三唑（ＢＴｒ）
化合物，ＢＴｒ作为新型配体在配位化学领域中已取得
令人瞩目的成就

［１１－１５］
。ＢＴｒ的合成已有一些研究报

道，Ｂａｒｔｌｅｔｔ［１６］将合成的 Ｎ，Ｎ双（二甲基氨基亚甲基）
肼二盐酸盐（１）经碱化，乙醚萃取 ４８ｈ，升华得 Ｎ，Ｎ
双（二甲基氨基亚甲基）肼，再与 ４氨基１，２，４三唑
经７４ｈ缩合反应制得 ＢＴｒ，该过程繁琐，收率仅为

５７．０％。Ｎａｉｋ［１７］将制备的１与４氨基１，２，４三唑直
接进行缩合也得到 ＢＴｒ，收率为 ７３．０％，该方法简化
了操作步骤，但采用毒性较大的苯作溶剂。据此，本研

究以低毒的甲苯为溶剂，依据文献［１７］，经工艺优化
合成了 ＢＴｒ，收率提高至８６．４％。

２　实验部分

２．１　试剂与仪器
　　Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）、二氯亚砜（ＳＯＣｌ２）、

４氨基１，２，４三唑、甲苯、甲醇均为分析纯，水合肼质
量分数为８０％。上述试剂均购于成都市科龙化工试
剂厂。

　　德国 Ｂｒｕｋｅｒ公司 ＳｍａｒｔＡＰＥＸⅡＣＣＤ面探 Ｘ射
线单晶衍射仪；日本 Ｙａｎａｃｏ公司 ＭＰ５００Ｐ显微熔点
仪（温度计未校正）；瑞士 Ｂｒｕｋｅｒ公司 ＡＶ５００型
（５００ＭＨｚ）超导核磁共振波谱仪；美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ公司
Ｎｅｘｕｓ８７０型傅里叶变换红外光谱仪（ＫＢｒ）；美国
Ａｇｉｌｅｎｔ公司 ６１１０型质谱仪；德国 Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ公司
ＶａｒｉｏＥＬⅢ型自动微量有机元素分析仪。
２．２　合成实验
２．２．１　Ｎ，Ｎ双（二甲基氨基亚甲基）肼二盐酸盐（１）合成
　　将 ９．５ｍＬ（０．１３３ｍｏｌ）ＳＯＣｌ２加入装有 ５０ｍＬ

ＤＭＦ的 烧 瓶 中，于 －５℃ 下 搅 拌 ２４ ｈ，１４ ｍＬ
（３．３４０ｍｏｌ）水合肼（８０％）溶于６ｍＬＤＭＦ后，缓慢滴
入烧瓶中，室温反应 ４８ｈ。抽滤，ＤＭＦ（２×１０ｍＬ）洗

９２４
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涤，真空干燥，得淡黄色固体 ６．４５ｇ，收率 ９１．０％，
ｍ．ｐ．：２５２℃（文献值［１７］

：２５１℃）。

Ｓｃｈｅｍｅ１

２．２．２　４，４′联１，２，４三唑（２，ＢＴｒ）合成
　 　 将 ３．３０ ｇ（０．０１５４ ｍｏｌ） １与 １．５５ ｇ
（０．０１８４ｍｏｌ）４氨基１，２，４三唑加入到装有 ２０ｍＬ
甲苯 的 烧 瓶 中，加 热 回 流 １２ ｈ。抽 滤，冷 甲 醇
（２×５ｍＬ）洗涤，干燥。甲醇重结晶，得白色晶体
１．７７ｇ，收率 ８６．４％。ｍ．ｐ．：２６６℃（文献值［１６］

：

２６８℃）。１Ｈ ＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，５００ＭＨｚ），δ：９．１５５

（ｓ，４Ｈ）；ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１
）：３１０１，３０８２（ Ｃ—Ｈ），

１６３５（Ｃ Ｎ）。ＭＳ（ＥＳＩ）ｍ／ｚ：１５９［Ｍ＋Ｎａ］＋，元素
分析 Ｃ４Ｈ４Ｎ６（％）：计 算 值 （实 测 值）Ｃ ４１．３８
（４１．４４），Ｈ３．４５（３．２４），Ｎ５５．１７（５５．３２）。
２．３　ＢＴｒ单晶的培养与结构测定
　　用甲醇溶解适量精制样品，室温静置，待甲醇缓慢
挥发，４８ｈ后得到可用于晶体结构测定的无色单晶。
选取尺寸 ０．２０ｍｍ×０．１８ｍｍ×０．１４ｍｍ单晶，在
ＢｒｕｋｅｒＳｍａｒｔＡＰＥⅡ ＣＣＤ面探 Ｘ射线单晶衍射仪上，
用经 石 墨 单 色 器 单 色 化 的 ＭｏＫα 射 线 （λ ＝
０．０７１０７３ｎｍ），以 ω方式扫描，在２９３（２）Ｋ温度下，
在 ３．３０°≤θ≤ ２７．７６°，－９≤ｈ≤６，－９≤ｋ≤９，
－１４≤ｌ≤１４范围内，共收集衍射点 ５３７１个，其中独
立衍射点７３４个［Ｒｉｎｔ＝０．０３９６］。全部数据经半经验
吸收等值校正，由直接法和 Ｆｏｕｒｉｅｒ合成法求解，经全
矩阵最小二乘法对 Ｆ２进行修正。计算用 ＳＨＥＬＸＬ９７

程序完成
［１８］
。

３　结果与讨论

３．１　合成
　　采用甲苯为反应溶剂，考察反应物投料比、反应时
间和温度对 ＢＴｒ产率的影响。结果见表１～表３。
　　从表１可见，在反应物投料比 ｎ（１）ｎ（４氨基
１，２，４三唑）为１１．２，甲苯的回流温度（１１０℃）下，
随着反应时间的延长，收率均有所增加，但 ８ｈ后，收
率增加已不明显，故选择反应时间为８ｈ时，即可获得
较高的收率。

　　从表２可见，反应温度为１１０℃，反应时间８ｈ的
条件下，反应物投料比为 １１．２时产率最高，而投料

比为１１．３～１１．５时，副反应有所增加，从而降低
了产率。

　　从表３可见，在反应物投料比 ｎ（１）ｎ（４氨基
１，２，４三唑）为１１．２，反应时间 ８ｈ条件下，温度升
高能有效提高反应收率，当温度为 １１０℃时，以甲苯
ＢＴｒ产率最高。
　　以甲苯为溶剂，缩合反应的最佳工艺条件为：
ｎ（１）ｎ（４氨基１，２，４三唑）＝１１．２，反应温度
１１０℃，反应时间 ８ｈ。在此条件下，ＢＴｒ产率可达
８６．４％。

表１　反应时间对 ＢＴｒ产率的影响

Ｔａｂｌｅ１　ＥｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆＢＴｒ

ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ／ｈ ｙｉｅｌｄ／％

４ ４３．７

６ ６２．５

８ ８６．４

１０ ８７．１

１２ ８８．６

表２　反应物投料比对 ＢＴｒ产率的影响

Ｔａｂｌｅ２　ＥｆｆｅｃｔｏｆｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆＢＴｒ

ｎ（１）ｎ（４ａｍｉｎｏ１，２，４ｔｒｉａｚｏｌｅ） ｙｉｅｌｄ／％

１１ ６４．２

１１．１ ７４．０

１１．２ ８６．４

１１．３ ８３．１

１１．４ ７４．７

１１．５ ６８．３

表３　反应温度对 ＢＴｒ产率的影响

Ｔａｂｌｅ３　ＥｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆＢＴｒ

Ｔ／℃ ｙｉｅｌｄ／％

５０ ４０．８

７０ ４５．４

９０ ７２．６

１１０ ８６．４

３．２　反应机理探讨
　　ＤＭＦ与 ＳＯＣｌ２发生 Ｖｉｌｓｍｅｉｅｒ反应生成一种亚胺

盐，水合肼再与该亚胺盐发生亲核加成与消除反应得

Ｎ，Ｎ双（二甲基氨基亚甲基）肼，其与消除的二分子
氯化氢成盐得 １（Ｓｃｈｅｍｅ２）。反应中得到的 １直接
与４氨基１，２，４三唑通过两次缩合反应可得 ＢＴｒ（２）
（Ｓｃｈｅｍｅ３）。

０３４

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２１，Ｎｏ．４，２０１３（４２９－４３３） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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Ｓｃｈｅｍｅ２

Ｓｃｈｅｍｅ３

３．３　晶体结构分析
　　分析结果表明，该晶体分子式为 Ｃ４Ｈ４Ｎ６，相对分

子量为１３６．１３，为斜方晶系，属 Ｐｎｍａ空间群，晶体学

参数为：ａ＝０．６９７１２（１４）ｎｍ，ｂ＝０．７４０４５（１５）ｎｍ，

ｃ＝１．１１５６（２）ｎｍ，Ｖ＝０．５７５９（２）ｎｍ３，Ｚ＝４，Ｄｃ＝

１．５７０ｇ·ｃｍ－３
，Ｆ（０００）＝２８０。对于 Ｉ＞２σ（Ｉ）数

据的最终偏差因子 Ｒ１＝０．０４３，ωＲ２＝０．１２２２，对于全

部的数据的最终偏差因子 Ｒ１ ＝０．０４８７，ωＲ２ ＝

０．１２７９，最佳拟合度 Ｓ＝１．１１１，ω＝１／［σ２（Ｆ０
２
）＋

（０．０７７１Ｐ）２＋０．０６Ｐ］，Ｐ＝（Ｆ０
２＋２Ｆｃ

２
）／３。最终最大参

数位移Δ／σｍａｘ＝０．００４，Δρｍａｘ＝０．２００×１０
－３ｅ·ｎｍ－３

，

Δρｍｉｎ＝－０．２３２×１０
－３ｅ·ｎｍ－３

。

　　该晶体分子结构和分子在晶胞中的堆积分别如图

１和图２所示，选择性键长、键角和扭转角见表 ４。由

表４可见，Ｃ（１）—Ｎ（１）—Ｎ（２）—Ｃ（２）的扭转角为

０．０°，Ｃ（２）—Ｎ（３）—Ｎ（４）—Ｃ（３），Ｃ（１）—Ｎ（３）—

Ｎ（４）—Ｃ（３），Ｃ（２）—Ｎ（３）—Ｎ（４）—Ｃ（３）Ａ，

Ｃ（１）—Ｎ（３）—Ｎ（４）—Ｃ（３）Ａ扭转角分别为９２．０５（１４）°，

－８７．９５（１４）°，－９２．０５（１４）°，８７．９５（１４）°，表明

ＢＴｒ中的两个三唑环在空间上并非处于同一平面，形

成大的共轭体系，而是相互垂直，由此说明这种分子构

型的空间位阻最小，结构更具稳定性。

图１　４，４′联１，２，４三唑的分子结构

Ｆｉｇ．１　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆ４，４′ｂｉｓ１，２，４ｔｒｉａｚｏｌｅ

图２　４，４′联１，２，４三唑的晶胞堆积

Ｆｉｇ．２　Ｐａｃｋｉｎｇｄｉａｇｒａｍｉｎａｕｎｉｔｃｅｌｌｏｆ４，４′ｂｉｓ１，２，４ｔｒｉａｚｏｌｅ

１３４
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表４　目标化合物的选择性键长、键角及扭转角

Ｔａｂｌｅ４　Ｓｅｌｅｃｔｅｄｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓ，ｂｏｎｄａｎｇｌｅｓ（°）ａｎｄｔｏｒｓｉｏｎ

ａｎｇｌｅｓ（°）ｏｆｔｈｅｔｉｔｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄ

ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈ
／ｎｍ ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈ

／ｎｍ

Ｎ（１）—Ｃ（１） ０．１２９８（２） Ｃ（１）—Ｈ（１） ０．０９３００

Ｎ（２）—Ｃ（２） ０．１２９８（２） Ｎ（４）—Ｃ（３） ０．１２８８（６）

Ｎ（３）—Ｃ（１） ０．１３５９（２） Ｎ（４）—Ｃ（３）Ａ ０．１３６０６（１４）

ｂｏｎｄ 　ａｎｇｌｅ／（°） ｂｏｎｄ 　ａｎｇｌｅ／（°）

Ｃ（１）—Ｎ（１）—Ｎ（２） １０７．５５（１４） Ｎ（５）—Ｃ（３）—Ｎ（４） １０９．７１（１２）

Ｃ（２）—Ｎ（３）—Ｃ（１） １２７．３（４） Ｎ（５）—Ｃ（３）—Ｈ（３） １２５．１

Ｃ（１）—Ｎ（３）—Ｎ（４） １２６．４６（１４） Ｃ（２）—Ｎ（２）—Ｎ（１） １０７．３８（１４）

Ｎ（１）—Ｃ（１）—Ｎ（３） １０９．４７（１６） Ｃ（２）—Ｎ（３）—Ｎ（４） １２７．６０（１４）

Ｎ（３）—Ｃ（１）—Ｈ（１） １２５．３ Ｎ（３）—Ｃ（２）—Ｈ（２） １２５．２

Ｎ（２）—Ｃ（２）—Ｈ（２） １２５．２ Ｎ（１）—Ｃ（１）—Ｈ（１） １２５．３

ｂｏｎｄ ｔｏｒｓｉｏｎａｎｇｌｅ／（°）ｂｏｎｄ ｔｏｒｓｉｏｎａｎｇｌｅ／（°）

Ｃ（１）—Ｎ（１）—Ｎ（２）—Ｃ（２） 　　０．０

Ｃ（２）—Ｎ（３）—Ｎ（４）—Ｃ（３） ９２．０５（１４）

Ｃ（１）—Ｎ（３）—Ｎ（４）—Ｃ（３） －８７．９５（１４）

Ｃ（２）—Ｎ（３）—Ｎ（４）—Ｃ（３）Ａ －９２．０５（１４）

Ｃ（１）—Ｎ（３）—Ｎ（４）—Ｃ（３）Ａ ８７．９５（１４）

Ｎ（３）—Ｎ（４）—Ｃ（３）—Ｎ（５） １７５．１２（１３）

４　结　论

　　（１）阐述了有关 ＢＴｒ合成的反应机理。采用低毒
的甲苯作溶剂，可有效提高反应温度，缩短反应时间。

　　（２）以甲苯为溶剂，着重考察了反应投料比、温度
及时间对 ＢＴｒ产率的影响，确定最佳工艺条件为
ｎ（１）ｎ（４氨基１，２，４三唑）＝１１．２，反应时间为
８ｈ，温度为１１０℃，收率提高至８６．４％。
　　（３）培养出 ＢＴｒ单晶，用 Ｘ射线单晶衍射仪测定
了晶体结构，晶体为斜方晶系，属 Ｐｎｍａ空间群。单晶
数据表明 ＢＴｒ分子中两个三唑环在空间相互垂直，该
立体结构空间位阻小，有利于分子稳定。
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