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基于乌洛托品笼状结构阳离子的五唑盐合成
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摘 要： 基于两种乌洛托品笼状阳离子结构，合成了两种新的五唑盐——乌洛托品五唑盐（C6H13N9，11）和甲基化乌洛托品五唑盐

（C7H15N9，22）。通过 X⁃射线单晶衍射、红外光谱（IR）、质谱（MS）和核磁共振（NMR）对合成的五唑盐进行了结构表征，并采用热重分

析（TG）和差示扫描量热分析（DSC）测试其热分解行为。使用原子化法计算了化合物 11 和 22 的生成焓，使用 EXPLO5 预测了爆轰性

能，并采用 BAM 方法测试其撞击感度和摩擦感度。测试结果显示，化合物 11 属于单斜晶系（P21/c），晶胞参数为 a=13.6795（2） Å，

b=11.6892（1） Å，c=12.5941（2） Å，V=1937.53（5） Å3，α=γ=90°，β=105.822（1）°，Z=8，Dc=1.448 g·cm-3，化合物 22 属于单斜晶系

（P21/m），晶 胞 参 数 为 a=6.9025（5） Å，b=7.6042（5） Å，c=10.6808（9） Å，V=538.50（7） Å3，α = γ =90° ，β =106.148（8）° ，Z=2，

Dc=1.389 g·cm-3。化合物 11 和 22 的热分解温度分别为 90.0 ℃和 82.8 ℃，理论爆速爆压分别为 8291 m·s⁃1，20.33 GPa 和 7862 m·s-1，

17.41 GPa。测得化合物 11 和 22 的撞击感度和摩擦感度分别为 5 J，288 N 和 3 J，86 N。
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0 引 言

多氮化合物作为极具应用潜力的高能量密度材料

（HEDMs），受到了人们的广泛关注［1-3］，其中五唑阴离

子（cyclo⁃N5
-）作为多氮化合物的代表，研究者们对其

进行了广泛研究［4］。1956 年，Huisgen 和 Ugi 等［5］合成

了芳基五唑化合物，直到 2017 年，南京理工大学陆明

和胡炳成等［6］成功通过间氯过氧苯甲酸和甘氨酸亚铁

切 断 芳 基 五 唑 的 C—N 键 ，获 得 了 在 室 温 条 件 下 稳 定

存在的五唑非金属盐。

随后，五唑化学得到蓬勃发展。首先，大量金属五

唑盐被相继报道，这些金属阳离子有 Li+，Na+，K+，Fe2+，

Co2+，Mg2+，Mn2+，Zn2+，Ag+，Cu2+，Ba2+等［7-11］，但是金属

五唑盐中存在的不含能组分（金属阳离子和结晶水）限

制了其能量水平的进一步提高［12］。之后，人们开始使

用复分解反应，即通过非金属组分与 Ag+或 Ba2+等进行

离 子 交 换［13］，成 功 合 成 了 一 系 列 非 金 属 五 唑 盐［14-15］，

主要包括具有链状和环状阳离子的五唑盐。此外，研

究 人 员 也 开 始 探 索 笼 状 阳 离 子 作 为 cyclo⁃N5
-的 抗 衡

离子的可能性。2024 年，本课题组［16］将金刚烷胺和三

乙烯二胺作为 cyclo⁃N5
-的抗衡离子，合成了两种笼状

阳 离 子 五 唑 盐（C10H18N6 和 C6H14N12）。 研 究 结 果 表

明 ，笼 状 阳 离 子 可 以 作 为 cyclo ⁃N5
- 的 抗 衡 离 子 ，且

cyclo⁃N5
-均 匀 分 布 在 笼 状 阳 离 子 形 成 的 限 域 空 间 之

内，相邻 cyclo⁃N5
-之间的距离较远。但是之前的工作

存在两个问题：其一是先前制备的笼状阳离子五唑盐的

晶体中存在结晶水，而结晶水对于五唑盐的堆积模式产

生了一定的影响；其二是之前工作中所使用的笼状阳离

子几乎不含能，致使所合成的五唑盐的能量水平较低。

为深入探索笼状阳离子对于五唑盐结构和性质的

影响，本研究采用氮含量更高的乌洛托品笼状结构作

为阳离子，合成了两种新型五唑盐——乌洛托品五唑盐

（C6H13N9，11）和 甲 基 化 乌 洛 托 品 五 唑 盐（C7H15N9，22）。

对合成的五唑盐进行结构表征与晶体数据分析，分析

其晶体参数、空间群和密度等，并深入研究了晶体的堆

文章编号：1006⁃9941（2024）06⁃0631⁃10

引 用 本 文 ：江 天 宇 ,刘 天 林 ,王 康 才 ,等 . 基 于 乌 洛 托 品 笼 状 结 构 阳 离 子 的 五 唑 盐 合 成 [J]. 含 能 材 料 ,2024,32(6):631-640.
JIANG Tian‑yu, LIU Tian‑lin, WANG Kang‑cai,et al. Synthesis of Pentazolate Salts Based on Methenamine Cage‑like Cations[J]. Chinese Journal of Energetic 
Materials（Hanneng Cailiao）,2024,32(6):631-640.

收 稿 日 期 ： 2024⁃03⁃22； 修 回 日 期 ： 2024⁃04⁃28
网 络 出 版 日 期 ： 2024⁃05⁃24
基 金 项 目 ： 国 家 自 然 科 学 基 金（22022512）

作 者 简 介 ： 江 天 宇（1999-），男 ，硕 士 研 究 生 ，主 要 从 事 含 能 材 料 的

合 成 研 究 。 e⁃mail：jiangtianyu21@gscaep.ac.cn
通 信 联 系 人 ： 夏 宏 蕾（1993-），女 ，副 研 究 员 ，主 要 从 事 含 能 材 料 的

合 成 研 究 。 e⁃mail：xia_honglei_mail@163.com

631



www.energetic-materials.org.cn含能材料Chinese Journal of Energetic Materials， Vol.32, No.6, 2024 （631-640）

江天宇，刘天林，王康才，夏宏蕾，张文全

积模式与弱相互作用。通过差示扫描量热仪（DSC）和

热重分析仪（TG）表征化合物 11 和 22 的热稳定性，并预

测其爆轰性能。

1 实验部分

1.1 试剂与仪器

试剂：根据参考文献［17］所报道的合成路线获得

五唑银，其他所需原料包括乌洛托品（上海阿拉丁生化

科技股份有限公司，≥99%）、甲醇（成都市科隆化学品

有 限 公 司 ，分 析 纯）、乙 腈（成 都 市 科 隆 化 学 品 有 限 公

司，分析纯）等。

仪 器 ：PerkinElmer Spectrum Ⅱ 型 傅 里 叶 变 换 红

外 光 谱 仪 ；Rigaku XtaLab X 射 线 四 圆 衍 射 仪 ；

NETZSCH STA 449 C 热 分 析 仪 ；FSKM 10 BAM 摩 擦

感度仪；BFH 12 BAM 撞击感度仪。

1.2 实验过程

化合物 11 和 22 的合成路线见 Scheme 1。

乌洛托品五唑盐（11）的合成：将乌洛托品（5 mmol，
701 mg）溶解在 250 mL 无水乙醇中，冰水浴环境下，

不断搅拌滴加 5 mL 1 M 盐酸溶液，反应 30 min，白色

固体析出，过滤，并用无水乙醇冲洗，抽干，最终获得乌

洛托品盐酸盐（C6H13ClN4，530 mg），产率约为 60%。按

照文献方法获得五唑银（AgN5）
［17］，将 AgN5（178.0 mg，

1 mmol）加 入 到 去 离 子 水（15 mL）中 搅 拌 形 成 悬 浮

液，加入乌洛托品盐酸盐的水溶液（0.9 mmol，159 mg），

室 温 下 避 光 反 应 4 h，过 滤 ，减 压 旋 蒸 获 得 化 合 物 11
（C6H13N9，161 mg），产率约为 85%。将产物溶于去离

子 水 中 ，自 然 挥 发 后 可 以 得 到 化 合 物 11 的 单 晶 。 IR
（KBr，ν/cm-1）：3086（s），1462（s），1304（s），1260（s），

1217（s），1203（s），1068（s），1023（s），1009（s），979（s），

849（s），815（s），797（s），654（s）；1H NMR（400 MHz， 
D2O，25 ℃）δ：4.95（s， 12H， CH2）；13C NMR（100 MHz，

D2O，25 ℃）δ：71.25。m/z（ESI+）：141.11328［C6H13N4
+］，

m/z（ESI-）：70.01454［N5
-］。

甲 基 化 乌 洛 托 品 五 唑 盐（22）的 合 成 ：参 考 文 献

［18］合成方法得到甲基化乌洛托品的碘盐。将 AgN5

（178.0 mg，1 mmol）加入到去离子水（15 mL）中搅拌

形 成 悬 浮 液 ，加 入 甲 基 化 乌 洛 托 品 碘 盐 的 水 溶 液

（0.9 mmol，254 mg），室温下避光反应 8 h，过滤，减压

旋蒸获得化合物 22（C7H15N9，162 mg），产率约为 80%。

将产物溶于去离子水中，自然挥发后可以得到化合物 22
的 单 晶 。 IR（KBr，ν/cm-1）： 3449（m）， 3014（m），

2995（m），2961（m），2894（m），2036（s），1468（s），

1439（m），1316（m），1251（s），1204（m），1150（s），

1045（s），1021（s），992（s）；1H NMR（400 MHz， 
D2O，25 ℃）δ：2.66（s，3H，CH3），4.59（d，3H，CH2），

4.70（d， 3H， CH2），5.10（s， 6H，CH2）；13C NMR
（100 MHz，D2O，25 ℃）δ：43.22，69.95，79.98。 m/z
（ESI+）：155.12911［C7H15N4

+］，m/z（ESI-）：70.014
59［N5

-］。

注意：虽然在合成过程中并没有发生爆炸或者其

他危险，但是由于五唑盐具有潜在爆炸性质，因而实验

时必须避免使用金属药匙或器皿，操作须在安全防护

罩下进行，并正确穿戴头盔等防护用具。

1.3 结构与性能表征

以水为溶剂，将化合物 11 和 22 配置成饱和溶液，放

置室温下缓慢挥发，得到符合测试标准的晶体。选取

化合物 11 和 22 的单晶进行 X 射线衍射实验。

利用 TG⁃DSC 同步热分析仪测定化合物 11 和 22 的

Scheme 1　Synthetic route of compounds 11 and 22
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热稳定性，在 50~450 ℃温度范围内，Ar 气氛，升温速

率为 5 ℃·min-1。

利 用 CrystalExplorer 21.5 软 件［19］计 算 Hirshfeld
表 面 和 2D 指 纹 图 ，Multiwfn 3.8（dev）软 件［20］计 算 相

互作用区域指示函数（IRI）［21］，VMD 1.9.3 软件［22］绘制

并 分 析 化 合 物 11 和 22 中 的 弱 相 互 作 用 ；使 用 Gaussian 
09 （Revision D.01）软件［23］，采用 G4（MP2）⁃6X［24］结合

原子化法计算生成焓，EXPLO5软件［25］计算爆轰性能。

按 照 BAM 测 试 法 则［26］，在 相 应 测 试 条 件 ：药 量

（30±1） mg，落锤质量 1 kg，环境温度下，相对湿度不

大于 80%，测试化合物 11 和 22 的撞击感度和摩擦感度。

2 结果与讨论

2.1 晶体结构

对 化 合 物 11 和 22 的 晶 体 结 构 进 行 表 征 ，得 到 结 果

如表 1~表 6 和图 1 所示。表 1 为化合物 11 和 22 的晶体

结 构 数 据 ，表 2~表 6 为 化 合 物 11 晶 体 的 键 长 、键 角 参

数。由表 1 可知，化合物 11 晶体的 CCDC 号为 2332562。

晶 体 解 析 结 构 表 明 ，C6H13N4
+N5

- 晶 体 属 于 单 斜 晶 系 ，

空间群为 P21/c（No.14），在温度 292.23（10） K 下密度

为 1.448 g·cm-3，晶 胞 参 数 为 a=13.6795（2） Å，b=
11.6892（1） Å，，c=12.5941（2） Å，α = γ =90° ，β =
105.822（1）°，晶胞体积为 1937.53（5） Å3。晶体的不对

称单元包含两个 cyclo⁃N5
-和两个质子化乌洛托品阳离

子。从表 2~4 中可知，不对称单元中，第一个 cyclo⁃N5
-

的 N—N 键 键 长 范 围 为 1.2978（17）~1.3145（18） Å，

计 算 可 得 平 均 键 长 约 为 1.3046 Å，其 键 角 在

107.84（12）° ~108.29（13）° 范 围 内 ，最 大 扭 转 角 为

0.8（2）°（N（1）—N（2）—N（3）—N（4））；第二个 cyclo⁃N5
-

的 N—N 键 键 长 范 围 在 1.3016（18）~1.311（2） Å 之

间 ，计 算 可 得 平 均 键 长 约 为 1.3067 Å，其 键 角 在

107.70（14）° ~108.32（13）° 范 围 内 ，最 大 扭 转 角 为

表 1　化合物 11 和化合物 22 的晶体结构数据

Table 1　Crystal data of compounds 11 and 22
parameters
formula
molecular weight
temperature / K
crystal system
space group
CCDC no.
a / Å
b / Å
c / Å
α / （°）
β / （°）
γ / （°）
V / Å3

Z

Dcalc / g∙cm-3

F（000）

2θ range / （°）
index range
reflections collected
independent reflections （Rint）

data / restrains / parameters
GOF on F2

R1［I>=2σ（I）］

wR2［I>=2σ（I）］

R1［all data］

wR2［all data］

11
C6H13N9

211.129
292.23（10）

monoclinic
P21/c （14）

2332562
13.6795（2）

11.6892（1）

12.5941（2）

90
105.822（1）

90
1937.53（5）

8
1.448
898.835
6.72 to 155.30（0.79 Å）

−17 ≤ h ≤ 17； −12 ≤ k ≤ 14； −14 ≤ l ≤ 15
15845
0.0389
4062 / 0 / 271
1.0250
0.0449
0.1195
0.0532
0.1286

22
C7H15N9

225.145
296.64（16）

monoclinic
P21/m （11）

2332563
6.9025（5）

7.6042（5）

10.6808（9）

90
106.148（8）

90
538.50（7）

2
1.389
240.745
8.62 to 155.28 （0.79 Å）

−8 ≤ h ≤ 8； −9 ≤ k ≤ 9； −10 ≤ l ≤ 13
6813
0.0437
1207 / 0 / 115
1.0865
0.0657
0.1995
0.0763
0.2177
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0.3（2）°（N（6）—N（7）—N（8）—N（10）和 N（9）—N（6）—

N（7）—N（8））。计算两个 cyclo⁃N5
-的芳香性谐振子测度

值（HOMA）［27］分别为 0.9828 和 0.9980，表明 cyclo ⁃N5
-

的 芳 香 性 较 好 ，稳 定 性 较 高 。 同 时 ，两 个 cyclo⁃N5
-的

平面之间存在 11.65°的夹角（图 1），相邻的 cyclo⁃N5
-

之间质心相距 3.780 Å。

图 1 展 示 了 化 合 物 11 晶 体 中 所 有 氢 键 ，包 括

N（11）—H…N（4）：3.026（2） Å，N（11）—H…N（9）：

2.934（2） Å，N（16）—H…N（5）：3.017（2） Å 和

N（16）—H…N（6）：3.025（2） Å。从化合物晶体堆积

上看，6 个笼状的阳离子形成了限域空间，cyclo⁃N5
-均

匀 穿 插 在 限 域 空 间 内 。 为 了 说 明 cyclo⁃N5
-的 穿 插 行

为，绘制了 6 个笼状阳离子形成的范德华表面（图 1），

表 3　化合物 11 晶体中 cyclo⁃N5
-键角参数

Table 3　Bond angle parameters of cyclo⁃N5
- in compound 11

bond

N（1）—N（2）—N（3）
N（2）—N（3）—N（4）
N（3）—N（4）—N（5）
N（4）—N（5）—N（1）
N（5）—N（1）—N（2）

bond angle 
/ （°）
107.87（13）
108.29（13）
107.84（12）
108.02（12）
107.97（12）

bond

N（6）—N（7）—N（8）
N（7）—N（8）—N（10）
N（8）—N（10）—N（9）
N（10）—N（9）—N（6）
N（9）—N（6）—N（7）

bond angle 
/ （°）
108.32（13）
107.70（14）
107.88（14）
108.21（13）
107.89（13）

表 4　化合物 11 晶体中 cyclo⁃N5
⁃扭转角参数

Table 4　Torsion angles of cyclo⁃N5
⁃ in compound 11

bond
N（1）—N（2）—N（3）—N（4）

N（2）—N（3）—N（4）—N（5）

N（3）—N（4）—N（5）—N（1）

N（4）—N（5）—N（1）—N（2）

N（5）—N（1）—N（2）—N（3）

N（6）—N（7）—N（8）—N（10）

N（7）—N（8）—N（10）—N（9）

N（8）—N（10）—N（9）—N（6）

N（10）—N（9）—N（6）—N（7）

N（9）—N（6）—N（7）—N（8）

torsion angle / （°）
-0.8（2）

  0.7（2）

-0.4（2）

-0.1（2）

  0.5（2）

  0.3（2）

-0.2（2）

-0.0（2）

  0.2（2）

-0.3（2）

表 5  化合物 11 晶体中氢键键长参数

Table 5  Bond length parameters of hydrogen bond in compound 11

bond

N（11）—H…N（4）

N（11）—H…N（9）

N（16）—H…N（5）

N（16）—H…N（6）

D—H bond 
lengths / Å
0.9100
0.9100
0.9100
0.9100

H···A bond 
lengths / Å
2.475（2）

2.239（2）

2.389（2）

2.336（2）

D···A bond 
lengths / Å
3.026（2）

2.934（2）

3.017（2）

3.025（2）

表 2　化合物 11 晶体中 cyclo⁃N5
-键长参数

Table 2　Bond length parameters of cyclo⁃N5
- in compound 11

bond

N（1）—N（2）

N（2）—N（3）

N（3）—N（4）

N（4）—N（5）

N（5）—N（1）

bond length / Å

1.299（2）

1.305（2）

1.3066（19）

1.2978（17）

1.3145（18）

bond

N（6）—N（7）

N（7）—N（8）

N（8）—N（10）

N（10）—N（9）

N（9）—N（6）

bond length / Å

1.305（2）

1.309（2）

1.307（2）

1.311（2）

1.3016（18）

图 1　化合物 11 的晶体堆积形式

Fig 1　Crystal stacking form of compound 11

表 6　化合物 11 晶体中氢键键角参数

Table 6　 Bond angles parameters of hydrogen bond in com ⁃
pound 11

bond

N（11）—H…N（4）

N（11）—H…N（9）

bond angle 
/ （°）
119.3（1）

132.8（1）

bond

N（16）—H…N（5）

N（16）—H…N（6）

bond angle 
/ （°）
126.2（1）

132.4（1）
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可以看到的是，六个笼状阳离子形成的限域空间非常

狭小，只能允许 cyclo⁃N5
-垂直于纸面进行堆积，同时由

于笼状阳离子与 cyclo⁃N5
-的氢键作用，导致 cyclo⁃N5

-

均匀穿插在笼状阳离子形成的限域空间。进一步分析

限域空间内的相互作用，两个笼状阳离子通过氢键稳

定两个 cyclo⁃N5
-（不对称单元），相邻不对称单元通过

cyclo⁃N5
-之间的 π⁃π 相互作用连接，形成如图 1 右侧

所示的类链条式连接。

表 7~表 9 为化合物 22 的键长、键角参数，图 2 展示

了化合物 22 的晶体堆积形式。由表 1 可知，化合物 22 的

CCDC 号为 2332563。晶体解析结构表明，C7H15N4
+N5

-

晶体属于单斜晶系，空间群为 P21/m（No.11），在温度

296.64（16） K 下 密 度 为 1.389 g·cm-3，晶 胞 参 数 为

a=6.9025（5） Å，b=7.6042（5） Å，，c=10.6808（9） Å，

α=γ=90°，β=106.148（8）°，晶胞体积为 538.50（7） Å3。

晶 体的不对称单元包含半个 cyclo⁃N5
⁃和半个甲基化乌

洛托品阳离子。从表 7~表 9 中可知，化合物 22 的晶体中，

cyclo⁃N5
-的 N—N 键键长范围在 1.244（6）~1.293（4） Å，

平 均 键 长 约 为 1.270 Å，比 化 合 物 11 中 的 cyclo ⁃N5
- 的

平均键长短，其键角在 107.84（19）°~108.1（3）°范围内，

最大扭转角为 2.9°（N（11）#2—N（10）#2—N（9）—N（10）

和 N（10）#2—N（9）—N（10）—N（11））。Cyclo⁃N5
-的

HOMA 计算值为 0.7449，cyclo⁃N5
-的芳香性较差，意

味着五唑盐的稳定性可能较差。

此外，从图 2 所示的化合物晶体堆积上看，4 个笼

状的阳离子形成了限域空间，cyclo⁃N5
-均匀穿插在限

域 空 间 内 ，相 邻 的 cyclo ⁃N5
- 之 间 质 心 相 距 5.093 Å，

cyclo⁃N5
-的 平 面 之 间 相 距 3.340 Å，质 心 偏 移 角 约 为

49°，这 表 明 相 邻 的 cyclo⁃N5
-之 间 的 π⁃π 相 互 作 用 极

弱。为了说明 cyclo⁃N5
-的穿插行为，绘制了 4 个笼状

阳离子形成的范德华表面（图 2），可以看出，4 个笼状

阳离子形成的限域空间非常狭小，只能允许 cyclo⁃N5
-

垂直于纸面进行堆积。为了进一步解释堆积行为，在

图 2 中绘制了笼状阳离子的静电势（ESP）图和化合物

静电势穿透图，可以清楚看到，笼状阳离子静电势最大

表 7　化合物 22 晶体中 cyclo⁃N5
-键长参数

Table 7　Bond length parameters of cyclo⁃N5
- in compound 22

bond
N（9）—N（10）

N（10）—N（11）

N（11）—N（11）#2

N（10）—N（11）

bond length / Å
1.259（3）

1.293（4）

1.244（6）

1.293（4）

 Note： Symmetry transformations used to generate equivalent atoms： #2： 
+X， 1.5⁃Y， +Z.

表 8　化合物 22 晶体中 cyclo⁃N5
-键角参数

Table 8　Bond angle parameters of cyclo⁃N5
- in compound 22

bond
N（9）—N（10）#2−N（11）#2

N（11）#2—N（11）—N（10）

N（10）—N（9）—N（10）#2

bond angle / （°）
108.1（3）

107.84（19）

108.0（4）

 Note： Symmetry transformations used to generate equivalent atoms： #2： 
+X， 1.5⁃Y， +Z.

表 9　化合物 22 晶体中 cyclo⁃N5
-扭转角参数

Table 9　Torsion angles of cyclo⁃N5
- in compound 22

bond
N（9）—N（10）—N（11）—N（11）#2

N（11）—N（11）#2—N（10）#2—N（9）

N（10）#2—N（9）—N（10）—N（11）

N（10）—N（11）—N（11）#2—N（10）#2

N（11）#2—N（10）#2—N（9）—N（10）

torsion angle / （°）
-1.8
  1.8
  2.9
  0.0（4）

-2.9

 Note： Symmetry transformations used to generate equivalent atoms： #2： 
+X， 1.5⁃Y， +Z.

图 2　化合物 22 的晶体堆积形式

Fig.2　Crystal stacking form of compound 22
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点出现在甲基化基团附近，与静电势穿透位点相吻合，

表明依靠静电力主导可以稳定 cyclo⁃N5
-。

2.2 弱相互作用

为 研 究 分 子 间 相 互 作 用 的 影 响 ，使 用 CrystalEx⁃
plorer 21.5 研 究 了 化 合 物 11 和 22 的 Hirschfeld 表 面 和

2D 指纹图。同时为深入了解分子间的相互作用，使用

Multiwfn 进 行 了 IRI 分 析 ，结 果 如 图 3 所 示 。 从

Hirschfeld 表面进行分析，化合物 11 和 22 的 N…H 相互

作用分别占 61.8% 和 58.7%，这表明在分子间相互作

用中，分子间氢键占主导作用。需要说明的是，在化合

物 22 中，笼状阳离子亚甲基上的氢与 cyclo⁃N5
-上的氮

相 距 达 2.595 Å，同 时 碳 与 氮 之 间 相 距 3.540 Å（范 德

华半径 rw（C）+rw（N）=3.3 Å）［28］，几乎可以认为不存在

氢键相互作用，但由于分子间整体的相互作用较小（化

合物 22 的 IRI 分析图中等值面面积较小），进而体现出

氢键作用占比较高。对比化合物 11 和 22 的 IRI 图，可以

明 显 看 出 ，化 合 物 11 的 分 子 间 相 互 作 用 明 显 大 于 化

合物 22。

结 合 能（Ebind）可 以 反 映 组 分 彼 此 混 合 的 程 度 ，其

特征在于具有与分子间相互作用能一样的负值，而平

均结合能（Ēbin d）表示一个阴离子与一个阳离子之间的

平 均 相 互 作 用［29］。 通 过 从 整 个 体 系 的 总 能 量 中 减 去

单个组分的能量，可以计算出各个组分之间相互作用

的 能 量 。 使 用 Materials studio 8.0［30］和 Dmol3 程

序［31-32］，在 PBE/GGA［33］理论水平结合 DNP 基组［34］，同

时考虑 Grimme（DFT⁃D2）校正［35］计算化合物 11 和 22 的

结合能，计算表明化合物 11 的平均结合能（Ēbin d）大于化

合物 22 的 Ēbin d（11：154.82 kJ·mol-1，22：140.25 kJ·mol-1）。

这表明化合物 11 中 cyclo⁃N5
-与阳离子之间的相互作用

大 于 化 合 物 22 的 相 互 作 用 ，这 与 前 面 的 IRI 分 析 是 一

致的。

2.3 热稳定性

采用 TG⁃DSC 对化合物 11 和 22 的热稳定性进行了

测定，结果如图 4 所示。由图 4a 可知，化合物 11 存在一

个放热峰和一个吸热峰，放热峰峰值温度为 95.9 ℃，

推 测 是 cyclo⁃N5
-的 分 解 ；之 后 伴 随 一 个 吸 热 峰 ，峰 值

温度为 188.4 ℃，推测可能是第一段分解生成的叠氮

化 物 发 生 化 学 反 应 。 从 TG 曲 线 上 看 ，存 在 两 段 质 量

下 降 ，第 一 段 质 量 下 降 约 40%，归 因 于 cyclo⁃N5
-的 开

环分解和质子化乌洛托品阳离子的分解，第二段质量

下降约 57%，推测可能是第一段分解生成的叠氮化物

的分解。由图 4b 可知，化合物 22 存在一个放热峰和两

个吸热峰，放热峰峰值温度为 98.7 ℃，对应 cyclo⁃N5
-

的分解；第一个吸热峰峰值温度为 165.0 ℃，对应于甲

基化乌洛托品叠氮化物的融化，这可能与其分子间相

互作用较弱，导致其熔点较低有关；第二个吸热峰峰值

温度为 190.8 ℃，推测可能是 cyclo⁃N5
-分解生成的叠

氮阴离子与甲基化的乌洛托品发生化学反应。从 TG
曲 线 上 看 ，存 在 两 段 质 量 下 降 ，第 一 段 质 量 下 降 约

12%，归 因 于 cyclo⁃N5
-的 开 环 分 解 ，第 二 段 质 量 下 降

约 75%，推测可能是叠氮阴离子与甲基化的乌洛托品

阳离子分解。总而言之，化合物 11 的热分解温度高于

a.　compound 11

b.　compound 22

图 3　化合物 11 和 22 的 Hirschfeld 表面、2D 指纹图和 IRI 图

Fig.3　Hirschfeld surface， 2D fingerprint and IRI diagrams of compounds 11  and 22
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化 合 物 22 的 热 分 解 温 度 ，表 明 化 合 物 11 的 热 稳 定 性 高

于化合物 22，这与之前 cyclo⁃N5
-的芳香性分析结果是

一致的。

2.4 物化性能

为 了 评 估 具 有 乌 洛 托 品 笼 状 阳 离 子 结 构 五 唑 盐

的 能 量 性 质 ，对 其 物 化 性 质 进 行 了 计 算 与 测 定 ，结

果 如 表 10 所 示 。 由 表 10 可 知 ，化 合 物 11 的 爆 轰 性

能 优 于 化 合 物 22（11， Dv=8291 m·s-1， p=20.33 GPa； 
22，Dv=7862 m·s-1，p=17.41 GPa）；相较于课题组之前

合 成 的 五 唑 盐 33 和 44［16］，由 于 笼 状 阳 离 子 更 换 为 氮 含

量 更 高 的 乌 洛 托 品 阳 离 子 ，化 合 物 11 和 22 的 爆 轰 性 能

有所提升。

此 外 ，从 表 10 还 可 发 现 ，化 合 物 11 的 密 度 高 于 化

合 物 22。 为 了 解 释 其 原 因 ，首 先 计 算 了 两 者 的 晶 体

堆 积 系 数（PC），计 算 结 果 如 图 5 所 示 ，化 合 物 11 的

PC 值（70.11%）高 于 化 合 物 22 的 PC 值（69.13%），这

一 点 也 体 现 在 化 合 物 11 的 弱 相 互 作 用 高 于 化 合 物 22
上 ；其 次 ，计 算 了 笼 状 阳 离 子 的 密 度（表 11）［36］，化

a.　compound 11 b.　compound 22

图 4　化合物 11 和 22 的 TG⁃DSC 曲线（Ar 气氛，5 ℃·min-1）

Fig.4　TG⁃DSC curves of compounds 11 and 22 under Ar at a heating rate of 5 ℃·min-1

表 10　化合物 11 和 22 的物化性能

Table 10　Physicochemical properties of compounds 11 and 22
compounds
11
22
C10H18N6（33）［16］

C6H14N12（44）［16］

D / g·cm-3

1.447
1.389
1.229（33·H2O）

1.482（44·H2O）

Td / ℃
90.0
82.8
79.48
92.55

ΔHf / kJ·mol-1

539.10
461.48
287.86
473.83

Dv / m·s-1

8291
7862
6751
7816

p / GPa
20.33
17.41
11.44
18.90

IS / J
    5
    3
>40
>40

FS / N
  288
    86
>360
>360

 Note： D is density， recalculated from low⁃temperature X⁃ray densities ｛D298K=DT/［1+1.5×10-4×（298-T）］｝. Td is decomposition temperature （onset temperature）. 
ΔHf is calculated heat of formation. Dv is detonation velocity calculated by EXPLO5/6.02. p is detonation pressure calculated by EXPLO5/6.02. IS is impact 
sensitivity. FS is friction sensitivity.

图 5　化合物 11 和 22 的晶体堆积比较

Fig.5　Comparison of crystal stacking of compounds 11 and 22
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合 物 11 的 笼 状 阳 离 子 密 度（1.478 g·cm-3）高 于 化 合

物 22（1.426 g·cm-3）。 由 此 可 知 ，由 于 晶 体 的 堆 积 效

应 和 笼 状 阳 离 子 性 质 共 同 导 致 了 化 合 物 11 的 密 度 高

于 化 合 物 22。

为深入理解化合物之间的感度差异，绘制了化合

物的 ESP 图［37-38］和最高占据轨域与最低未占据轨域能

隙差图（HOMO⁃LUMO gap），结果如图 6 所示。较高

的最大 ESP 值通常表明含能化合物对外部刺激的敏感

性 较 低 ，而 HOMO⁃LUMO gap 常 用 于 评 价 反 应 性 和

稳 定 性［39］。 一 般 来 说 ，低 的 HOMO⁃LUMO gap 数 值

表 明 化 合 物 反 应 性 高 、稳 定 性 低 ，而 高 的

HOMO⁃LUMO gap 数值则相反。电荷平衡值（BOC）

越高表明分子越可能与其他分子相互作用的时候静电

势 正 值 部 分 与 负 值 部 分 相 等 的 参 与 ，有 利 于 降 低 感

度 。 图 6 所 示 的 计 算 结 果 表 明 ，化 合 物 22 的 最 大 ESP
（262.67 kJ·mol-1）大于化合物 11（260.79 kJ·mol-1），化

合物 22 的 BOC 低于化合物 11（11：0.241，22：0.237），同时

化合物 11 的 HOMO⁃LUMO gap 数值（5.64 eV）大于化

合物 22（4.79 eV）。上述计算结果表明，化合物 11 的感度

优于化合物 22。实测结果显示，化合物 11 的感度优于化

合物 22（11：5 J，288 N；22：3 J，86 N），与计算结果一致。

3 结 论

研究合成了两种含乌洛托品笼状阳离子五唑盐，

并采用红外、单晶衍射、质谱等手段进行结构表征，同

时对其热稳定性、爆轰性能和感度进行研究，得到结论

如下：

（1） 晶体结构分析表明，相较于之前报道的笼状

阳离子五唑盐，研究合成的笼状阳离子五唑盐晶体中

不含有结晶水，符合笼状阳离子五唑盐的堆积特点，即

cyclo⁃N5
⁃穿插在笼状阳离子形成的限域空间内。

（2） 弱 相 互 作 用 分 析 表 明 ，化 合 物 11 的 弱 相 互 作

用大于化合物 22，值得注意的是，化合物 22 的分子间相

互作用主要为静电相互作用，从这一点证明了依靠静

电力主导可以稳定 cyclo⁃N5
-。

（3） 对化合物 11 和 22 的物化性能进行了评估。由

于晶体的堆积效应以及笼状阳离子的影响 ，化合物 11
的 密 度 高 于 化 合 物 22。 相 较 于 之 前 的 工 作 ，由 于 笼 状

阳离子更换为氮含量的笼状阳离子，其爆轰性能有所

a.　compound 11

b.　compound 22

图 6　化合物 11 和 22 的 ESP 图和 HOMO⁃LUMO gap 图

Fig.6　ESP plots and HOMO⁃LUMO gap plots of compounds 11 and 22

表 11　化合物 11 和 22 的笼状阳离子密度

Table 11　 Calculation table for density of cation in com ⁃
pounds 11 and 22

formula

C6H13N4

C7H15N4

molecular weight 
/ g·mol-1

141.20
155.23

volume / Å3

158.70
180.85

density 
/ g·cm-3

1.478
1.426
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提高（化合物 11：Dv=8291 m·s-1，p=20.33 GPa；化合物

22：Dv=7862 m·s-1，p=17.41 GPa）。
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Synthesis of Pentazolate Salts Based on Methenamine Cage⁃like Cations

JIANG Tian⁃yu， LIU Tian⁃lin， WANG Kang⁃cai， XIA Hong⁃lei， ZHANG Wen⁃quan
（Institute of Chemical Materials， CAEP， Mianyang 621999， China）

Abstract： Based on two urotropine cage⁃like cationic structures， two new pentazolate salts， urotropine pentazolate salt 
（C6H13N9， 11） and methylated urotropine pentazolate salt （C7H15N9， 22）， were synthesized. The synthesized pentazolate salts 
were structurally characterized by X⁃ray single crystal diffraction ， infrared spectroscopy （IR）， mass spectrometry （MS） and nu⁃
clear magnetic resonance （NMR）， and were analyzed by thermogravimetric analysis （TG） and differential scanning calorime⁃
try （DSC） to evaluate their thermal decomposition behaviors. The formation enthalpy of compound 11 and 22 was calculated us⁃
ing the atomization method， the detonation performance was predicted using EXPLO5， and the impact sensitivity and friction 
sensitivity were tested using the BAM method. The results show that compound 11 belongs to the monoclinic crystal system 

（P21/c）， and the crystal cell parameters are a=13.6795（2） Å， b=11.6892（1） Å， c=12.5941（2） Å， V=1937.53（5） Å3， α=γ=
90°， β=105.822（1）°， Z=8， Dc=1.448 g·cm-3； compound 22 belongs to the monoclinic crystal system （P21/m）， and the crystal 
cell parameters are a=6.9025（5） Å， b=7.6042（5） Å， c=10.6808（9） Å， V=538.50（7） Å3， α = γ =90° ， β =106.148（8）° ， Z=2， 
Dc=1.389 g·cm-3. The thermal decomposition temperature of compound 11 is 90.0 ℃， and 82.8 ℃ for compound 22. The detona⁃
tion velocity and pressure of compound 11 and 22 are 8291 m·s-1 and 20.33 GPa， 7862 m·s-1 and 17.41 GPa， respectively. While 
the measured impact sensitivity and friction sensitivity of compound 11 and 22 are 5 J and 288 N， 3 J and 86 N， respectively.
Key words： cyclo⁃N5

⁃；urotropine；cage⁃like cation；non⁃metallic slats；synthesis
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