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ＺｎＢｒ２催化合成５氨基四唑
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摘要：以 ＺｎＢｒ２为催化剂，双氰胺和叠氮化钠在水溶液中反应合成了 ５氨基四唑。考察了反应物摩尔比、催化

剂用量、反应温度和反应时间对反应的影响。结果表明，当 ｎ（叠氮化钠）∶ｎ（双氰胺）＝１∶１．６，催化剂用量 ｎ（叠

氮化钠）∶ｎ（溴化锌）＝１∶０．３，反应温度 ７５～８５℃，反应时间 ５．５ｈ时，５氨基四唑平均收率达 ８３．６％。因此

ＺｎＢｒ２是催化合成 ５氨基四唑的优良催化剂。
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１　引　言

５氨基四唑是重要的化工原料。它是制备某些具
有生物活性的５氨基四唑 Ｓｃｈｉｆｆ碱的起始原料［１］

；它

是制备５硝基四唑汞、５，５′偶氮四唑锌、高氯酸二银
氨基四唑盐等多种起爆药的基本原料

［２］
；它也是制备

汽车安全气囊产气剂 ５氨基四唑胍、偶氮四唑肼等［３］

的重要原料。目前，国内很少有生产 ５氨基四唑的企
业，绝大部分产品依赖进口。因此，开发 ５氨基四唑
并研究其性能，具有重要的理论和应用价值。制备

５氨基四唑的方法较多［４］
，主要有氨基胍重氮异构

法
［５］
、双氰胺和叠氮化钠在无机酸作用下的 Ｓｔｏｌｌｅｅｔ

法
［６］
等，其中，有的方法存在原料难得、有的方法存在

反应过程中会产生剧毒叠氮酸等不足。文献［７，８］报
道了 ＺｎＢｒ２催化合成四唑类化合物的一种方法，该法
优点是可以防止 Ｓｔｏｌｌｅｅｔ法中剧毒中间体叠氮酸的产
生，该反应机理是［２＋３］环加成反应。我们考虑利用
易得的双氰胺和叠氮化钠为原料，在 ＺｎＢｒ２催化下合
成５氨基四唑。实验结果表明，ＺｎＢｒ２可以催化双氰
胺和叠氮化钠合成 ５氨基四唑，并且此法具有操作简
单、催化剂廉价、产品收率高等特点。反应式如下：
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２　实　验

２．１　试剂与仪器
　　双氰胺、叠氮化钠、溴化锌均为分析纯；美国 ＰＥ
２４００ＣＨＮ元素分析仪；日本岛津公司 ＦＴＩＲ８７００红
外光谱仪；美国 ＰＥ２型热重差热分析（ＴＧＤＴＡ）联
用热分析仪。

２．２　５氨基四唑的合成
　　在 ５００ｍＬ三颈瓶中加入 ０．２０ｍｏｌ叠氮化钠、一
定量的双氰胺和溴化锌、２００ｍＬ水，装上温度计和回
流冷凝管，加热控制一定的反应温度，电动搅拌一定的

时间。反应结束后，自然冷却到室温，用浓盐酸酸化到

ｐＨ＝２左右，此时析出大量白色晶体，抽滤得粗产品，
在水溶液中重结晶得纯品，测得熔点为 ２０６～２０７℃
（文献值

［１］２０５～２０７℃）。
２．３　结构表征
　　５氨基四唑是白色颗粒状晶体，通常以一水合物
的形式存在。

　　 元 素 分 析 （ＣＨ５Ｎ５Ｏ，％）测 定 值 （计 算 值）：
Ｃ１１．９８（１１．６５），Ｈ４．０７（４．８５），Ｎ６８．４１（６７．９６），测
定值和计算值吻合较好。

　　红外光谱 ＩＲ（ＫＢｒ）：３４１８ｃｍ－１
为结晶水中 Ｏ—Ｈ

的伸缩振动吸收峰；３３３３，３２０３ｃｍ－１
为 Ｎ—Ｈ的伸缩

振动吸收峰；１６７５ｃｍ－１
为 Ｃ Ｎ的伸缩振动吸收峰；

１６５０，１５８９ｃｍ－１
为 Ｎ—Ｈ的弯曲振动吸收峰；１０６８，

７３５，４４１ｃｍ－１
为四唑环骨架振动吸收峰。

　　将产品烘干后，对产品进行 ＴＧＤＴＡ分析，升温速
率为１０Ｋ·ｍｉｎ－１，工作气氛为氮气，流动速度为
２０ｍＬ·ｍｉｎ－１。ＤＴＡ曲线的吸热峰峰形尖锐，峰顶温
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度为２０７．４℃，与文献［９］报道的 ＤＴＡ曲线吻合。

３　结果与讨论

３．１　反应物摩尔比对收率的影响
　　从化学平衡的角度考虑，增大任何一种反应物的
量都有利于提高反应转化率，但考虑到叠氮化钠毒性

较大，而双氰胺毒性较小且价格便宜，所以本实验固定

叠氮化钠用量为 ０．２ｍｏｌ。在催化剂 ＺｎＢｒ２用量为
０．０６ｍｏｌ，反应温度为７５～８５℃，反应时间５．５ｈ条件
下，改变双氰胺用量，考察了叠氮化钠和双氰胺摩尔比

对５氨基四唑收率的影响，结果见表１。

表 １　反应物摩尔比对收率的影响

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆｄｉｃｙａｎｄｉａｍｉｄｅ

（ＤＣＤＡ）ｔｏｓｏｄｉｕｍａｚｉｄｅ（ＳＡ）ｏｎｙｉｅｌｄ

ｎ（ＤＣＤＡ）／ｎ（ＳＡ） １．０ １．２ １．４ １．６ １．８ ２．０ ２．２

ｙｉｅｌｄ／％ ６１．３ ７７．１ ８０．３ ８３．６ ８３．７ ７６．０ ６５．１

　　由表１可知，增加双氰胺用量有利于提高收率，但
当双氰胺用量超过 ｎ（双氰胺）／ｎ（叠氮化钠）＝１．６
时，再增加双氰胺用量对收率影响很小，而且若双氰胺

过量较多，收率反而下降，这可能是双氰胺受热分解放

出的氨气与催化剂发生配位反应，从而降低了催化剂

的催化活性。因此，反应物摩尔比以 ｎ（双氰胺）／ｎ
（叠氮化钠）＝１．６为宜。
３．２　催化剂用量对收率的影响
　　在 ｎ（双氰胺）／ｎ（叠氮化钠）＝１．６，反应温度为
７５～８５℃，反应时间 ５．５ｈ条件下，改变催化剂用量，
考察催化剂用量对产品收率的影响，结果见表２。

表 ２　催化剂用量对收率的影响

Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎｏｎｙｉｅｌｄ

ｃａｔａｌｙｓｔｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ／ｍｏｌ０．０５０ ０．０５５ ０．０６０ ０．０６５ ０．０７０ ０．０７５

ｙｉｅｌｄ／％ ６０．４ ７４．３ ８３．５ ８０．３ ７７．７ ６４．１

　　由表２可知，增加催化剂 ＺｎＢｒ２用量，收率也随之
增大，但当其用量超过 ０．０６ｍｏｌ时，收率反而下降。
这可能是由于催化剂的高活性，导致副反应增加。故

催化剂的最佳用量为０．０６ｍｏｌ，即 ｎ（叠氮化钠）／ｎ（溴
化锌）＝１∶０．３。
３．３　反应温度对收率的影响
　　在 ｎ（双氰胺）／ｎ（叠氮化钠）＝１．６，催化剂 ＺｎＢｒ２
用量为０．０６ｍｏｌ，反应时间５．５ｈ条件下，考察反应温
度对收率的影响，结果见表３。

表 ３　反应温度对收率的影响

Ｔａｂｌｅ３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｙｉｅｌｄ

ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ ５５～６５ ６５～７５ ７５～８５ ８５～９５

ｙｉｅｌｄ／％ ６３．３ ７４．３ ８３．７ ７２．６

　　由表 ３可知，随着反应温度的升高，反应速率加
快，产品收率明显增加，当反应温度升至７５～８５℃时，
收率达到最大值，再继续升高温度，收率反而下降。因

为随着反应温度的升高，双氰胺的分解加快，副反应增

多。另外，反应温度低，反应速率较低，导致反应时间

增长，产品收率就低。因此，反应温度在 ７５～８５℃时
较适宜。

３．４　反应时间对收率的影响
　　在 ｎ（双氰胺）／ｎ（叠氮化钠）＝１．６，催化剂 ＺｎＢｒ２
用量为０．０６ｍｏｌ，反应温度为 ７５～８５℃条件下，考察
反应时间对收率的影响，结果见表４。

表 ４　反应时间对收率的影响

Ｔａｂｌｅ４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｙｉｅｌｄ

ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ／ｈ ４．５ ５．０ ５．５ ６．０ ６．５

ｙｉｅｌｄ／％ ６０．７ ７３．３ ８３．６ ８３．６ ７９．１

　　由表４可知，该加成反应较慢，必须有充足的时间
反应才能达到平衡，平衡后，再增加反应时间，收率几

乎没有提高，当反应进行到 ５．５ｈ时，反应已基本完
成，若反应时间过长，由于副反应增加，收率反而会下

降，所以反应时间以５．５ｈ为宜。

３．５　反应机理
　　ＮａＮ３是典型的离子化合物，它在水中首先离解为

Ｎａ＋和 Ｎ－３，然后在 ＺｎＢｒ２催化下，Ｎ
－
３ 与双氰胺分子中

的—ＣＮ在水溶液发生［２＋３］环加成反应生成中间体
Ｉ，最后中间体 Ｉ水解生成 ５氨基四唑（用盐酸酸化析
出晶体）。同时，我们发现在反应中有气泡产生，并伴

有一些刺激性气味。因此，参照文献［７，８］我们提出
了以下可能反应机理：
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４　结　论

　　（１）以 ＺｎＢｒ２为催化剂合成５氨基四唑的最佳反

应条件为：当 ｎ（叠氮化钠）∶ｎ（双氰胺）＝１∶１．６，催
化剂用量 ｎ（叠氮化钠）∶ｎ（溴化锌）＝１∶０．３，反应
温度７５～８５℃，反应时间５．５ｈ时，５氨基四唑的平均
收率为８３．６％。
　　（２）ＺｎＢｒ２催化双氰胺和叠氮化钠在水溶液中反
应合成５氨基四唑，具有工艺简单、催化剂廉价、产品
收率高和可以避免 Ｓｔｏｌｌｅｅｔ法中剧毒中间体叠氮酸产
生等优点，因此，ＺｎＢｒ２是催化合成 ５氨基四唑的优良
催化剂。该法具有较好应用前景。
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读者·作者·编者

关于高能钝感炸药专辑的征稿

高能钝（低）感炸药一直以来是含能材料领域研究重点之一，为促进高能钝（低）感炸药在火炸

药、推进剂等领域的应用研究，本刊拟于 ２００６年 １０月（第 ５期）组织出版《钝感炸药研究论文专
辑》。专辑内容涉及钝（低）感炸药的合成、配方、性能测试与表征、工艺与相关技术研究，及其应用

和发展方向。

欢迎科研工作者来稿，来稿请注明“高能钝感炸药研究论文专辑”。
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