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摘　要：以三溴化硼和三甲基叠氮硅烷为起始原料，以乙腈为溶剂，经过低温反应在液相中合成了三叠氮化硼（Ｂ（Ｎ３）３），并通过

蒸馏分离出淡黄色液体样品，产物通过傅里叶变换红外光谱和
１４ＮＮＭＲ进行了表征，实现了 Ｂ（Ｎ３）３的简便合成。
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１　引　言

　　发射药和推进剂中引入叠氮基，既可增加能量，又
可降低火焰温度，因此叠氮基化合物，如叠氮硝胺、叠

氮烷烃、叠氮基胺和叠氮基醚等，在含能增塑剂、含能

粘合剂、氧化剂和其它添加剂的研制方面有着独特的

作用
［１－２］
。近年来，多叠氮化合物（Ｐｏｌｙａｚｉｄｅｓ）［３］的

合成使叠氮基化合物的研究焕发出新的活力，多达 １８
种元素形成的多叠氮化合物已成功合成

［３－１１］
。其中

三叠氮化硼（Ｂ（Ｎ３）３）含氮量高达９１．９７％，有很强的
能量储备能力。其最稳定构型为平面三角形，如图 １
所示，具有 Ｃ３ｈ对称性，分子中 Ｂ原子表现出强烈的缺

电子性，极易和胺、醚等形成配合物
［１２］
，有望应用于一

系列含能添加剂中。

　　然而，Ｂ（Ｎ３）３的合成一般通过气相法进行，如
ＪｕｌａｎｎａＶ．Ｇｉｌｂｅｒｔ等将氩气稀释后的三氯化硼
（ＢＣｌ３ ∶Ａｒ＝１∶１００）和叠氮酸（ＨＮ３ ∶Ａｒ＝１∶１００）
按 １ ∶３混合，经常温 反 应 后 在 氩 气 氛 中 生 成
Ｂ（Ｎ３）

［４］
３ ；ＦｏｏｔｉｍＣｈａｕ等将稀薄的三溴化硼气体通

过新制备的叠氮化银粉末，经异相反应生成气相

Ｂ（Ｎ３）３，并用光电子能谱对其进行了表征
［１３］
。然而，

气相合成法一般需要特殊的实验设备，操作工序多，少

量产物存在于其它气体介质中，给应用研究带来不便。

　　为此，本研究选择三溴化硼和三甲基叠氮硅烷

（ＴＭＳＡ）为起始原料，在液相中合成了 Ｂ（Ｎ３）３，克服
现有气相合成法的不足，提供了一种 Ｂ（Ｎ３）３的简便
合成方法。

图１　Ｂ（Ｎ３）３的稳定构型

Ｆｉｇ．１　ＯｐｔｉｍｉｚｅｄｇｅｏｍｅｔｒｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｂｏｒｏｎｔｒｉａｚｉｄｅＢ（Ｎ３）３

２　实验部分

２．１　试剂与仪器
　　试剂：三甲基叠氮硅烷，三溴化硼，三氟化硼乙醚

络合物，乙腈均为市售分析纯级。

　　仪器：上海精密科学仪器有限公司 ＪＡ５００３Ｂ型分
析天平；Ｎｉｃｏｃｅｔ５７００ＦＴＩＲ型傅里叶变换红外光谱
仪，红外光谱由溴化钾夹片法测定；Ｂｒｕｋｅｒ４００ＭＨｚ核
磁共振仪。

２．２　实验过程
　　氩气保护下，将 ２．０ｍＬ三甲基叠氮硅烷加入含
５．０ｍＬ无水乙腈的反应瓶中，冰浴冷却，在搅拌下快

９１７
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速注入１．２６ｇ三溴化硼，然后缓慢升至室温继续反
应。用红外光谱监测反应液，直到三甲基叠氮硅烷反

应完全。常压蒸馏反应液，收集 ４２～４５℃馏分，得到
淡黄色液体。

３　结果与讨论

３．１　原料选择
　　与在稀薄的气相介质中合成 Ｂ（Ｎ３）３相比，液相

合成更常规更实用。经实验筛选，ＢＢｒ３具有非常高的
反应活性，比另一种商品化试剂三氟化硼乙醚更适合

作为 Ｂ（Ｎ３）３的合成原料。无机叠氮试剂在有机溶剂
中溶解性很差，而叠氮酸剧毒且易爆，因此，兼具溶解

性和反应活性的三甲基叠氮硅烷（ＴＭＳＡ）是该实验的
理想原料。二者在室温下即可反应，合成路线如下：

ＢＢｒ３＋３（ＣＨ３）３ＳｉＮ３→ Ｂ（Ｎ３）３＋３（ＣＨ３）３ＳｉＢｒ
　　Ｂ（Ｎ３）３在溶液中比较稳定。利用 Ｂ（Ｎ３）３和溶
剂沸点的差异，可通过蒸馏得到 Ｂ（Ｎ３）３纯品，为淡黄
色液体。要注意的是，Ｂ（Ｎ３）３极易爆炸，尤其是纯
品，转移等操作宜在溶液中进行。实验过程中要严格

控制剂量，并佩戴好防护措施。

３．２　Ｂ（Ｎ３）３的表征
　　由于 Ｂ（Ｎ３）３纯品极易爆炸，本课题组曾尝试用液

质联用分析 Ｂ（Ｎ３）３的乙腈溶液，但即使选用软电离方
式，除了获得 ｍ／ｚ＝２８（Ｎ２）信号外，未发现对鉴定结
构有用的其它信息，因此本研究中未提供质谱数据。

但是 Ｂ（Ｎ３）３在红外光谱上有极其明显的特征吸收
峰，尤其是叠氮基，在反应过程中，可以明显监测到原

料消失，产物生成的过程。如图２所示，原料三甲基叠
氮硅烷（ＴＭＳＡ）的主要红外峰在 ２１３５，８４２ｃｍ－１

，随

着反应的进行，这组峰强度逐渐减小，最终被产物的特

征峰替代：２１５４ｃｍ－１
处的强峰为叠氮基不对称伸缩

振动的特征峰；１３５４，１０９９ｃｍ－１
处的一组强峰是叠氮

基对称伸缩振动的特征峰。该组数据和 ＡｌＪｉｈａｄ等［４］

报道 的 气 相 Ｂ（Ｎ３）３ 的 红 外 峰 （２１６３，１３６０，

１１００ｃｍ－１
）吻合较好，细微差别是由产物相态不同引

起的。

　　同时，本研究尝试对 Ｂ（Ｎ３）３进行室温
１４ＮＮＭＲ

表征。样品在氘代乙腈中的核磁共振谱有三个清晰可

辨的 Ｎ信号，化学位移分别位于－２５７，－１３９，－１７０，
依次归属为叠氮基上的 Ｎα，Ｎβ，Ｎγ（ＭＮαＮβＮγ）。

图２　Ｂ（Ｎ３）３和 ＴＭＳＡ的红外光谱图

Ｆｉｇ．２　ＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＢ（Ｎ３）３ａｎｄｔｒｉｍｅｔｈｙｌｓｉｌｙｌａｚｉｄｅ（ＴＭＳＡ）

４　结　论

　　以三溴化硼和三甲基叠氮硅烷为起始原料，在乙
腈中经低温反应合成出 Ｂ（Ｎ３）３，并通过蒸馏分离出
样品。该方法所需设备简单，操作工序少，实验条件温

和，实现了 Ｂ（Ｎ３）３的简便合成。
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