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摘　要：以氨基胍硝酸盐为原料，重氮化后，调节反应溶液至弱碱性，加热分子内环化得到 ５氨基四唑，并采用红外光谱、核磁共振
光谱、质谱等方法，进行了结构表征。探讨了５氨基四唑合成反应机理，考察了环化反应溶液酸碱性、反应温度及反应时间等关键
因素对反应的影响，获得适宜反应条件为：重氮化反应 ｐＨ＝２～３、温度为２０～３０℃、时间为０．５ｈ，环化反应溶液 ｐＨ＝８～９，温度
为８５～９０℃，反应３．５ｈ，５氨基四唑的收率达７７．２％。
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１　引　言

　　四唑环的平面结构、高含氮量及较高密度使其高
温分解或爆炸时释放出足够多的能量和气体，因此四

唑衍生物具有优良的爆炸性能，同时爆炸产物多为气

体，降低了意外事故发生的可能性。四唑衍生物的物

理和爆炸性能可通过改变四唑环上的取代基进行修

饰。目前研究最多的四唑类高氮含能材料主要是以四

唑环（１Ｈ四唑）为母体的有机含能金属盐、非金属盐
及配合物，包括单四唑、联四唑和偶氮四唑三大类。常

用的传统含能材料的能量和安全性能是对立、矛盾的，

而四唑类含能材料不仅能量较高而且感度较低。

　　５氨基四唑首次被 Ｔｈｉｅｌｅ［１］于１００多年前发现，其
含氮量高达 ８２．３％，分子中含有多个高能 Ｎ—Ｎ键、
Ｃ—Ｎ键和更大的环张力，同时不含硝基，感度较低，热
稳定性好，且燃烧产物多为环境友好的 Ｎ２

［２］
，因此成为

含能材料领域中的新宠。多年来，叠氮化物被普遍用于

安全气囊等产气装置，但伴随着环境问题日益严重，开

发新的安全的无污染的气体发生剂迫在眉睫，５氨基四
唑及其衍生物无疑再次成为焦点

［９］
。此外，在生物医学

领域，５氨基四唑及其衍生物同样有着其不可替代的作
用。５氨基四唑是单取代四唑中结构最简单的化合物，

同时也是合成其他四唑衍生物必不可少的原料，如５硝
基四唑、５，５′偶氮四唑、５叠氮基四唑，因此探索一条简
单、绿色的合成５氨基四唑的方法具有深远意义。５氨
基四唑的合成目前主要采用有机氰与叠氮化物在路易

斯酸
［３－６］

或相转移催化剂
［７］
作用下的［３＋２］环合法。

　　针对５氨基四唑合成过程中原料氰化物剧毒、叠氮
化物易爆，安全性差的问题，本实验对原合成方法进行重

大改进，以氨基胍硝酸盐为原料，重氮化后，分子内环化

得到５氨基四唑（Ｓｃｈｅｍｅ１），并用红外光谱、核磁共振光
谱、质谱等方法，进行了结构表征；探讨了５氨基四唑合
成反应机理，并在理论的指导下，优化了反应条件。

２　实验部分

２．１　试剂与仪器
　　氨基胍碳酸盐自制（纯度 ＞９０％），亚硝酸钠、浓盐
酸、无水碳酸钠、ＨＮＯ３、Ｈ２ＳＯ４均为分析纯。ＷＲＳ１Ｂ
数字熔点仪（上海精密科学仪器有限公司）；ＳＰＤ２０Ａ
高效液相色谱仪（日本岛津公司）；ＢｒｕｋｅｒＲＤＸ３００核
磁共振仪（瑞士 Ｂｒｕｋｅｒ公司）；ＴＳＱ Ｑｕａｎｔｕｍ三重四
极杆液质联用仪（美国 Ｆｉｎｎｉｇａｎ公司），电喷雾离子源。
２．２　５氨基四唑的合成
２．２．１　合成路线

５氨基四唑的合成路线见 Ｓｃｈｅｍｅ１。

Ｓｃｈｅｍｅ１

９６２
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２．２．２　５氨基四唑的合成与表征
　　向３．４ｇ（０．０２５ｍｏｌ）氨基胍碳酸盐中滴加２２～２５ｍＬ
１５％硝酸，除去 ＣＯ２，直到溶液变黄色透明，温度保持
２０℃。将含１．８９ｇ（０．０２７ｍｏｌ）ＮａＮＯ２的溶液３．５ｍＬ
逐滴加入黄色溶液中，控制温度２０～２５℃，０．５ｈ后结
束反应。室温放置０．５ｈ。然后用无水碳酸钠调节溶液
ｐＨ为８～９，８５～９０℃加热３．５ｈ。自然冷却至室温，滴加
３０％Ｈ２ＳＯ４，调节ｐＨ＝４～５，低温下放置１２ｈ，析出白色片
状晶体，抽滤，乙醚洗涤，自然风干，得产物１．６４ｇ，收率
７７．２％。ｍ．ｐ．：２０５．２～２０５．３℃（文献值［８］２０５～２０７℃）。
　　５氨基四唑是白色片状晶体，经上述方法合成得到
的是它的一水合物。

１３ＣＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，７５ＭＨｚ），

１５６．８９；ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１
），υ：３４８１，３４２１（双峰，—ＮＨ２

伸缩振动），１６２７（—ＮＨ２剪切振动），１１６４（Ｎ—Ｈ剪切
运动），１０６２（四唑环骨架伸缩振动）；ＭＳ（ＥＳＩ），一级质谱
图ｍ／ｚ＝８６．１０，３５％，（Ｍ＋１）离子峰；ｍ／ｚ＝１０８．０８，
１００％，（Ｍ＋Ｎａ＋）离子峰；ｍ／ｚ＝１２４．１０，８０％，（Ｍ＋
Ｋ＋）离子峰；ｍ／ｚ＝８６．００的二级质谱图中，ｍ／ｚ＝
８６１５，２０％，（Ｍ＋１）离子；ｍ／ｚ＝４３．２４，１００％，碎片
ＨＮ＋

３ 离子峰；元素分析（％）ＣＨ３Ｎ４：理论值（实测值）
Ｃ１２．１２（１４．３５），Ｈ３．５３（３．６７），Ｎ８２．３（８１．９２）。

３　结果与讨论

３．１　反应机理探讨
氨基胍分子结构中有基团 Ｒ—ＮＨ—ＮＨ２，该基团

与亚硝酸盐在强酸的作用下，发生重氮化反应，经过重

排成为 Ｒ—Ｎ３
＋
，分子中还有一个富电子—ＮＨ－

，富电

子的—ＮＨ－
为缺电子的叠氮基提供一对孤对电子，发

生分子内偶合而成环，酸化得产物５氨基四唑。
　　反应机理探讨见 Ｓｃｈｅｍｅ２。

Ｓｃｈｅｍｅ２

３．２　溶液酸碱性对产率的影响
３．２．１　重氮化反应溶液酸碱性的影响
　　重氮化反应中酸的理论用量为胺物质的量的２倍，

由于重氮盐在酸性条件下才能稳定存在，所以重氮化反

应中酸的用量要过量很多，一般情况下，酸与胺的物质

的量之比为２．５～４．０１，溶液ｐＨ＝２～３。原料氨基胍
重氮化过程符合脂肪胺重氮化反应的一般规律，所以反

应第一个阶段溶液最佳 ｐＨ＝２～３。
３．２．２　环化反应溶液酸碱性的影响
　　由于环合过程是一个亲电的分子内偶合过程，溶液
ｐＨ值对成环速率和最终产率都有较大影响。因此，本
实验控制重氮化 ｐＨ＝２～３不变的情况下，分别改变成
环 ｐＨ为５～６、６～７、７～８、８～９，即弱酸、中性和弱碱
性，考察了溶剂酸碱度对成环反应的影响。结果见表

１。由表１可知，在弱酸、中性和弱碱性条件下，环合反
应均能发生。因偶合反应是一个亲电取代反应，碱性条

件下，亲核部分电子云密度较大，更有利于反应的进行，

而实验结果也表明，碱性条件下产率较高。５氨基四唑
同时具有酸性和碱性，固有 ｐＨ＝４～５，所以反应结束后
需调节反应液ｐＨ＝４～５，有利于５氨基四唑结晶析出。

表１　环化反应溶液酸碱性对产率的影响

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅａｃｉｄｉｃａｎｄｂａｓｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｆｏｒｃｙｃｌｉｚａ

ｔｉｏｎｓｏｌｕｔｉｏｎｏｎｙｉｅｌｄ

Ｎｏ． ｐＨ ｙｉｅｌｄ／％

１ ５～６ ６７．８

２ ６～７ ７２．４

３ ７～８ ７５．２

４ ８～９ ７７．２

３．３　反应温度对产率的影响
３．３．１　重氮化反应温度的影响
　　重氮化反应是放热反应，重氮盐在高温下不稳定，
易分解放出氮气，而且温度越高分解速率越快，甚至发

生爆炸，因此重氮化过程需在低温下进行，一般重氮化

温度为０～５℃。氨基胍盐溶解度较低，温度低于２０℃
时，氨基胍硝酸盐为黄色浑浊液，不利于重氮化反应的

进行，当温度上升至２０℃时，溶液变黄色清亮，若温度
太高，重氮盐不稳定易分解，且重氮盐的分解速率随温

度升高而加快。因此，重氮化反应温度为２０～３０℃。
３．３．２　环化反应温度的影响
　　改变环化反应温度，在弱碱性条件下，控制成环温
度在８０～１００℃范围内，按 ２．２进行反应，结果见表
２。结果表明，温度越高，反应速率加快，产率变化呈
抛物线规律。温度为 ８５～９０℃时反应最有利，产率
最高。温度高于９０℃，副产物增加且产率开始下降。

０７２

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．１９，Ｎｏ．３，２０１１（２６９－２７１） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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表２　环化反应温度对产率的影响

Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｆｏｒｃｙｃｌｉｚａｔｉｏｎｏｎｙｉｅｌｄ

Ｎｏ． Ｔ／℃ ｙｉｅｌｄ／％

１ ８０～８５ ７３．４

２ ８５～９０ ７７．２

３ ９０～９５ ７７．２

４ ９５～１００ ７２．８

３．４　反应时间对产率的影响
　　因为重氮化反应速度较快，只要按照重氮化反应的
一般规律进行操作，在０．５ｈ内反应就能结束。本实验
适当改变成环反应的时间，考察成环反应时间对目标产

物收率的影响，结果见表 ３。实验结果表明，随反应时
间的延长，产率先迅速升高，然后趋于稳定。反应时间

为３．５ｈ，产率达７７．２％，再增加反应时间，５氨基四唑
的产率没有太大的变化，因此反应的最佳时间３．５ｈ。

表３　反应时间对产率的影响

Ｔａｂｌｅ３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｙｉｅｌｄ

Ｎｏ． ｔ／ｈ ｙｉｅｌｄ／％ Ｎｏ． ｔ／ｈ ｙｉｅｌｄ／％

１ ２．５ ６１．４ ４ ４．０ ７７．６

２ ３．０ ６９．７ ５ ４．５ ７７．８

３ ３．５ ７７．２ ６ ５．０ ７７．９

４　结　论

　　（１）自行设计了５氨基四唑新合成方法，采用氨
基胍硝酸盐为原料，经重氮化、分子内环化得到了目标

化合物，并利用红外光谱、核磁共振光谱以及质谱等进

行了结构表征。

　　（２）探讨了５氨基四唑合成反应机理，考察了关
键反应因素的影响，得到适宜反应条件为：重氮化反

应 ｐＨ＝２～３、温度为２０～３０℃、时间为０．５ｈ；环化

反应溶液 ｐＨ＝８～９，温度为 ８５～９０℃，反应 ３．５ｈ，
收率为７７．２％。
　　（３）新法合成５氨基四唑，重氮化及环化过程均
比较安全，不产生有毒害的气体，也不会有发生爆炸的

危险，而且操作过程简单，符合绿色有机合成的要求，

该合成方法具有工业化应用价值。
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