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摘　要：以３，６双（３，５二甲基吡唑）１，２，４，５四嗪为原料通过肼基取代反应合成了 ３，６双肼基１，２，４，５四嗪，以十氢十硼酸双
四乙基铵盐为原料通过离子交换法制备了十氢十硼酸，再经过成盐反应合成了双肼基均四嗪十氢十硼酸盐化合物，产率为 ８０％。
通过 ＩＲ、１ＨＮＭＲ、元素分析等方法对产物的结构进行了表征。采用氧弹燃烧法，测试其燃烧热值为３７．５ｋＪ·ｇ－１。
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１　引　言

　　多面体硼氢酸盐和碳硼烷类高能化合物已应用于
高能推进剂和炸药领域，具有优异的性能。多面体硼氢

酸盐具有易合成、毒性低、应用领域广泛等特点，一直

受到研究人员的广泛关注
［１］
。目前已报道的该类化

合物为十氢十硼酸的金属盐，如 Ｋ２Ｂ１０Ｈ１０、Ｃｓ２Ｂ１０Ｈ１０，

其生成焓较低，产气量小且燃烧特征信号明显
［２］
。

　　近年来，国外文献［３－４］
报道了将咪唑类、三唑类及

四唑类等含氮杂环阳离子与［Ｂ１２Ｆ１２］
２－
、［Ｂ１２Ｈ１２］

２－
结

合制备系列杂环多面体硼烷离子盐的研究，该类物质

具有高能、高密度的特点，可用作高密度推进剂燃料及

燃料助剂。富氮化合物由于含有大量的 Ｎ—Ｎ键和
Ｃ—Ｎ键，尤其 Ｎ—Ｎ键和 Ｎ Ｎ键的引入使其具有
较高的正生成焓

［５］
。因此，将富氮化合物与多面体硼

烷结合是制备高能材料的新途径。

　　本研究在文献［６］的基础上合成了 ３，６双肼基
１，２，４，５四嗪，并将其与十氢十硼酸的成盐反应合成了一
种未见文献报道的双肼基均四嗪十氢十硼酸盐化合物。

２　实验部分

２．１　仪器与试剂
　　仪器：美国热电尼高力公司 ＮＥＸＵＳ８７０型傅里叶
变换 红 外 光 谱 仪、瑞 士 ＢＲＵＫＥＲ公 司 ＡＶ５００型

（５００ＭＨｚ）超导核磁共振仪、ＶａｒｉｏＥＬⅢ型元素分析
仪、北京泰克仪器公司 Ｘ４数字显示显微熔点仪。
　 试剂：３，６双（３，５二甲基吡唑）１，２，４，５四嗪
（ＢＴ）（自 制 ）、十 氢 十 硼 酸 双 四 乙 基 铵 盐

（［Ｎ（Ｃ２Ｈ５）４］２Ｂ１０Ｈ１０）（自制），一水合肼，乙腈等主
要试剂均为分析纯。其中，［Ｎ（Ｃ２Ｈ５）４］２Ｂ１０Ｈ１０通过

硼氢化四乙基铵的热解来合成
［７］
，产品纯度９９％。

２．２　合成路线
　　合成路线如 Ｓｃｈｅｍｅ１所示。

Ｓｃｈｅｍｅ１　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｄｉｈｙｄｒａｚｉｎｅ１，２，４，５ｔｅｔｒａｚｉｎｅ

ｄｅｃａｈｙｄｒｏｄｅｃａｂｏｒａｔｅ

２．３　双肼基均四嗪十氢十硼酸盐的制备

２．３．１　３，６双肼基１，２，４，５四嗪的制备［６］

　　在三口烧瓶中依次加入３，６双（３，５二甲基吡唑）
１，２，４，５四嗪（６．０ｇ，２２．２ｍｍｏｌ）和６０ｍＬ的乙腈，加
热搅拌至完全溶解，逐滴加入２．５ｍＬ一水合肼，待一水
合肼滴加完毕，升温至 ８０℃回流 １ｈ，将溶液冷却至室

８２４

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２２，Ｎｏ．３，２０１４（４２８－４２９） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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温，过滤，用乙腈洗涤滤饼３次，干燥后得２．８１ｇ暗红
色粉末，产率８８．８％，ｍ．ｐ．１５７～１５８℃。
　　 ＩＲ（ＫＢｒ，ν／ｃｍ－１

）：３２９２，３２２４，３０２７，１６３９，
１５４１，１０５３，９４１ （ Ｎ  Ｎ ）。Ａｎａｌ．ｃａｌｃｄ ｆｏｒ
Ｃ２Ｈ６Ｎ８％：Ｃ１６．９０，Ｈ ４．２３，Ｎ ７８．８７；ｆｏｕｎｄＣ
１６．９０，Ｈ４．３０，Ｎ７７．８０。
２．３．２　双肼基均四嗪十氢十硼酸盐（Ⅰ）的制备
　　将［Ｎ（Ｃ２Ｈ５）４］２Ｂ１０Ｈ１０（１．０ｇ，２．６ｍｍｏｌ）加入

２０ｍＬ水中，搅拌至完全溶解，倒入强酸性阳离子交换
柱，加水淋洗至流出液为中性，将收集的淋洗液于

３５℃下减压浓缩至４０～５０ｍＬ备用。
　　将３，６双肼基１，２，４，５四嗪（０．３７ｇ，２．６ｍｍｏｌ）
在搅拌条件下分批加入到上述十氢十硼酸的水溶液

中，待３，６双肼基１，２，４，５四嗪完全溶解后，继续搅
拌１ｈ，将反应液于４０℃减压蒸干，真空烘箱中６０℃
干燥６ｈ后得到０．５４ｇ土黄色固体，产率８０％。
　　ＩＲ（ＫＢｒ，ν／ｃｍ－１

）：３２１０，２４７１（Ｂ—Ｈ），１６７９，
１６２５，１４４２（四嗪环骨架），１１９３，１０２３，８２０，５４７。
１ＨＮＭＲ（Ｄ２Ｏ，５００ＭＨｚ）δ：２．８６２９～３．６５３７（ｍ，
２Ｈ）；－０．４９８１～０．７１８５（ｍ，８Ｈ）。Ａｎａｌ．ｃａｌｃｄｆｏｒ
Ｃ２Ｈ１８Ｎ８Ｂ１０：Ｃ９．１６，Ｈ６．８７，Ｎ４２．７４；ｆｏｕｎｄＣ
９．１２，Ｈ６．８９，Ｎ４２．９４。
２．３．３　燃烧热性能测试

　　采用氧弹燃烧法［８］
测试合成的双肼基均四嗪十氢

十硼酸盐的燃烧热值为３７．５ｋＪ·ｇ－１。同时，测定了十
氢十硼酸铯 Ｃｓ２Ｂ１０Ｈ１０的燃烧热值为３６．２ｋＪ·ｇ

－１
。

　　目标化合物比Ｃｓ２Ｂ１０Ｈ１０的燃烧热值略高，同时由
于其含有较多的 Ｎ—Ｎ键、Ｎ Ｎ键、Ｃ—Ｎ键和
Ｃ Ｎ键，因而可推测其生成焓较高，具有高能量［５］

。

３　结　论

　　通过合成中间体３，６双肼基１，２，４，５四嗪，将其

与十氢十硼酸成盐制备了双肼基均四嗪十氢十硼酸盐，

产率为８０％。该化合物燃烧热值为３７．５ｋＪ·ｇ－１，推测其
在高能推进剂和烟火剂等领域具有潜在的应用价值。
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