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对化合物结构进行了鉴定。
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１　引　言

含有 Ｐ Ｏ和 Ｎ Ｈ 两种基团的叠氮磷酰胺类
化合物的标准生成焓较高，在室温下非常稳定，具有键

合、增塑性能
［１］
，可作为含能材料的多功能添加剂和

高聚物的反应型阻燃剂和增塑剂。

合成含叠氮基的磷酰胺类化合物分两步，第一步

分别用含叠氮基的伯、仲醇与三氯化磷合成含叠氮基

的亚磷酸酯，第二步，再以亚磷酸酯为原料与丙胺合成

目标产物。

本实验以三氯化磷分别与叠氮乙醇及 １，３二叠
氮异丙醇在无缚酸剂存在下进行反应，制备出 Ｏ，Ｏ二
（β叠氮乙基）亚磷酸酯（Ⅰ）、Ｏ，Ｏ二（β，β′二叠氮异
丙基）亚磷酸酯（Ⅱ）、再与丙胺反应制备得到两种磷
酰胺类化合物。反应式见（１）～（４）。
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２　实　验

２．１　试剂和仪器
试剂：叠氮乙醇及１，３二叠氮异丙醇分别按文献

［２］和［３］所叙方法合成，其它试剂均为市售分析纯试
剂。

仪器：ＷＣ１熔点测定仪，ＳｈｉｍａｄｚｕＩＲ４０８型红外
光谱仪，ＶａｒｉａｎＥｍ３６０Ｌ型核磁共振仪，ＣａｒｌｏＥｒｂａ
１１０２型元素分析仪，ＫｙｋｙＺｈｐ５双聚焦质谱仪。
２．２　Ｏ，Ｏ二（β叠氮乙基）亚磷酸酯（Ⅰ）的合成及

结构测定

　　在装有温度计的 ５０ｍｌ三口烧瓶中加入 １０ｍｌ四
氯化碳和 ２．６１ｇ（３０ｍｍｏｌ）β叠氮乙醇，室温下滴加
１．３７ｇ（１０ｍｍｏｌ）三氯化磷，加料完毕，继续搅拌 ２ｈ。
反应结束后，依次用乙酸乙酯、碳酸氢钠的饱和水溶液

及水洗涤反应液，用无水硫酸镁干燥有机相，减压蒸除

低沸点物质。经柱层析分离得无色液态产品 １．９０ｇ，
收率８６．４％（以叠氮乙醇计）。

元素分析（％）：Ｃ４Ｈ９Ｎ６Ｏ３Ｐ，实测值：Ｃ２２．０５，Ｈ
４．１２，Ｎ３７．７９；计算值：Ｃ２１．８２，Ｈ４．０９，Ｎ３８．１８。
ＩＲ（液膜，ｃｍ－１

）：３３７０（Ｐ－Ｈ），２９２５（ＣＨ２），２１００
（Ｎ３），１２５０（ Ｐ Ｏ ），１０６０（Ｃ－Ｏ），９８０（Ｐ－Ｏ
（Ｃ））。１ＨＮＭＲ（δＨ／ｐｐｍ）：３．５１～３．６０（ｔ，４Ｈ，ＪＨ－Ｈ ＝
５Ｈｚ，２ＣＨ２Ｎ３），４．２１～４．３５（ｍ，４Ｈ，２ＯＣＨ２），５．１９，８．
７９（ｄ，１Ｈ，ＪＨ－Ｐ ＝７１９Ｈｚ，ＨＰ）。ＦＡＢＭＳ（ｍ／ｚ）：２２１
（Ｍ＋ ＋１）。
２．３　Ｏ，Ｏ二（β，β′二叠氮异丙基）亚磷酸酯（Ⅱ）的

合成及结构测定

　　在５０ｍｌ三口烧瓶中加入１０ｍｌ四氯化碳，４．２６ｇ
（３０ｍｍｏｌ）二叠氮异丙醇，室温下滴加 １．３７ｇ（１０
ｍｍｏｌ）三氯化磷（５ｍｉｎ），继续反应 ３ｈ，反应结束，依
次加入乙酸乙酯、碳酸氢钠的饱和水溶液洗涤及水进

行洗涤，用无水硫酸镁干燥有机相，减压蒸除低沸点物

质，经柱层析分离得 １．８０ｇ无色液态产品，收率 ５４．
５％（以二叠氮异丙醇计）。

元素分析（％）：Ｃ６Ｈ１１Ｎ１２Ｏ３Ｐ，实测值：Ｃ２１．８７，
Ｈ３．６６，Ｎ５０．７８；计算值：Ｃ２１．８２，Ｈ３．３３，Ｎ５０．９１。
ＩＲ（液膜，ｃｍ－１

）：３３５０（Ｐ－Ｈ），２９２５（ＣＨ２），２１００
（Ｎ３），１２７０（ Ｐ Ｏ ），１０８０（Ｃ－Ｏ），９６０（Ｐ－Ｏ
（Ｃ））。ＦＡＢＭＳ（ｍ／ｚ）：２７８（Ｍ＋ ＋１）。
２．４　Ｏ，Ｏ二（β叠氮乙基）Ｎ丙基磷酰胺（Ⅲ）的合

成及结构测定

　　在２５ｍｌ三口烧瓶中加入 ０．２７ｇ（４．６ｍｍｏｌ）丙

胺、１．１５ｇ（１１．４ｍｍｏｌ）三乙胺和１０ｍｌ二氯甲烷，在冰
盐浴条件下滴加含有 １．１ｇ（５．０ｍｍｏｌ）Ｏ，Ｏ二（β叠
氮乙基）亚磷酸酯的 ５ｍｌ四氯化碳溶液，再在室温下
反应１２ｈ，过滤沉淀物，将滤液经柱层析分离得０．７１ｇ
无色液态产品，收率５６．０％（以丙胺计）。

元素分析（％）：Ｃ７Ｈ１６Ｎ７Ｏ３Ｐ，实测值：Ｃ３０．２０，Ｈ
５．７４，Ｎ３５．２７；计算值：Ｃ３０．３２，Ｈ５．７８，Ｎ３５．３８。
ＩＲ（液膜，ｃｍ－１

）：３２２０（Ｎ－Ｈ），２９３０（ＣＨ２），２１００
（Ｎ３），１２６０（ Ｐ Ｏ ），１０５０（Ｃ－Ｏ），９６０（Ｐ－Ｏ
（Ｃ））。

１ＨＮＭＲ（δＨ／ｐｐｍ）：４．０５～４．１０（ｑ，４Ｈ，Ｊ＝６．１
Ｈｚ，２ＯＣＨ２），３．５２～３．６２（ｔ，４Ｈ，Ｊ＝６．１Ｈｚ，２Ｎ３ＣＨ２），
２．８２～２．９８（ｍ，２Ｈ，ＮＨＣＨ２），１．４８～１．６２（ｑ，２Ｈ，Ｊ＝
７．７Ｈｚ，ＣＨ２（ＣＨ３）），０．８４～０．９８（ｔ，３Ｈ，Ｊ＝７．７Ｈｚ，

ＣＨ３）。ＦＡＢＭＳ（ｍ／ｚ）：２７８（Ｍ
＋ ＋１）。

２．５　Ｏ，Ｏ二（β，β′二叠氮异丙基）磷酰胺（Ⅳ）的合
成及结构测定

　　在２５ｍｌ三口烧瓶中加入 ０．１８ｇ（３ｍｍｏｌ）丙胺、
０．７６ｇ（７．５ｍｍｏｌ）三乙胺和１０ｍｌ二氯甲烷，在冰盐浴
条件下滴加含有１．２ｇ（３．６ｍｍｏｌ）Ｏ，Ｏ二（β，β′二叠
氮异丙基）亚磷酸酯的 ５ｍｌ四氯化碳溶液，滴加过程
有白色沉淀生成，加毕，将温度升至室温，维持此温度

１６ｈ，过滤沉淀物，将滤液经柱层析分离得０．４９ｇ无色
液态产品，收率４１．５％（以丙胺计）。

元素分析（％）：Ｃ９Ｈ１８Ｎ１３Ｏ３Ｐ，实测值：Ｃ２８．２０，
Ｈ４．６０，Ｎ４６．３０；计算值：Ｃ２７．９１，Ｈ４．６５，Ｎ４７．０３。
ＩＲ（液膜，ｃｍ－１

）：３２００（Ｎ－Ｈ），２９３０（ＣＨ２），２１００
（Ｎ３），１２６０（ Ｐ Ｏ ），１０８０（Ｃ－Ｏ），９９０（Ｐ－Ｏ
（Ｃ））。

１ＨＮＭＲ（δＨ／ｐｐｍ）：４．４４～４．５８（ｍ，２Ｈ，２ＣＨ），３．
４２～３．７８（ｍ，１０Ｈ，４Ｎ３ＣＨ２，ＮＨＣＨ２），２．８５～３．０５（ｓ，
１Ｈ，ＮＨ），１．５０～２．２５（ｑ，２Ｈ，ＪＨ－Ｈ ＝８Ｈｚ，ＣＨ２
（ＣＨ３）），０．８５～１．００（ｔ，３Ｈ，ＪＨ－Ｈ ＝８Ｈｚ，ＣＨ３）。ＦＡＢ

ＭＳ（ｍ／ｚ）：３８８（Ｍ＋ ＋１）。

３　结果与讨论

（１）三氯化磷与醇的反应常在冰盐浴条件下进
行，本实验发现三氯化磷与叠氮乙醇即使在室温下反

应，对产物Ⅰ的产率影响不大。
（２）三氯化磷与叠氮乙醇反应生成产物Ⅰ的收率

较高。试验中发现不分离产物Ⅰ，在蒸除低沸点溶剂
后直接与丙胺进行反应，对产物Ⅳ的收率影响不大。
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（３）四种目标化合物在快原子质谱 ＦＡＢＭＳ上的
裂解有规律可循，一般都能给出较强的质子化分子离

子峰［ＭＨ＋
］，断裂容易发生在碳氧键上，对于叠氮亚

磷酸酯，其最小的裂解碎片为 （ＨＯ）２ＰＨ

＋



ＯＨ

。对于叠氮

磷酰胺，最小的裂解碎片为 （ＨＯ）２ＰＮ ＣＨ ２

＋


ＯＨ

。
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