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对叔丁基苯基五唑的合成及分解动力学

毕福强!许
!

诚!樊学忠!葛忠学!王伯周!王民昌!刘
!

庆!徐
!

敏

!西安近代化学研究所"陕西 西安
)%$$*"

$

摘
!

要!以对叔丁基苯胺为原料"在低温条件下合成出对叔丁基苯基五唑!

3

3L]ZZ

$&用低温动态核磁分析技术研

究了
3

3L]ZZ

的分解动力学"确定了
3

3L]ZZ

的分解反应为一级反应#获得了
3

3L]ZZ

的半衰期
4

%

(

#

"得出在氘代甲醇

中
3

3L]ZZ

分解反应的活化能及指前因子分别为
(!'%\0

(

D?B

和
!'4$k%$

%&

K

W%

"并在此基础上预估了在不同温度区

间的稳定性&

关键词!有机化学#对叔丁基苯基五唑#合成#稳定性#分解动力学
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"

G8K

P

8>L;J8B

A

']:K8M?E)

:

:EM#

"

L98KL:N;B;L

A

:LM;CC8G8ELL8D

P

8G:L7G8KV8G88KL;D:L8M'

B%

>

6(*;&

'

?G

F

:E;>>98D;KLG

A

#

3

3L8GL3N7L

A

B

P

98E

A

B

P
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收稿日期!

#$%%3$43$%

#

!

修回日期!

#$%%3%%3%*

作者简介!毕福强!

%(4#W

$"男"博士研究生"工程师"从事含能材料的合成与性能研究&

引
!

言

五唑化合物是环戊二烯的全氮等电相似物"其

阴离子!环
H

W

"

$具有良好的芳香性"在
H

W

"

的众多

异构体中最稳定)

%

*

&据推测"

H

W

"

可与含能阳离子%

金属离子形成高能化合物"量子化学计算表明它们

均具有较高的生成热"结合较高含氮量的特点"有

望成为性能优异的高能量密度材料)

#3)

*

&

%("*

年"

X7;K

F

8E

和
5

F

;

等)

4

*在低温下首次合成并分离出苯

基五唑化合物"随后"大量具有不同取代基的苯基

五唑衍生物相继被成功合成)

(3%#

*

"国内也合成出对

二甲氨基苯基五唑)

%!

*

&

#$$"

年"

@:G: :̂BB;E

等)

%#

*

报道了对叔丁基苯基五唑!

3

3L]ZZ

$"但未报道详细

的合成过程&核磁共振氢谱具有扫描时间短%分析

条件对分解反应无影响的特点"并且苯基五唑衍生

物中苯环上
X

原子的化学位移明显有别于其分解

产物叠氮苯"可用于快速分析五唑及其分解产物的

相对含量&因此"低温核磁技术在五唑化合物的分

解动力学研究方面具有独特的优势)

(

"

%#

"

%&

*

&

本研究在低温条件下合成出
3

3L]ZZ

"用低温动

态核磁分析技术研究了分解反应的动力学"获得分

解活化能
)

:

和指前因子
#

"为五唑化合物的研究提

供了基础数据&

%

!

实
!

验

%'%

!

仪器与材料

对叔丁基苯胺"化学纯"北京世纪裕立化学有

限公司#浓盐酸!质量分数
!*_

$"分析纯"西安三浦

精细化工厂#亚硝酸钠%叠氮化钠和甲醇均为分析

纯"成都市科龙化工试剂厂#氘代甲醇!

,.

!

1.

"纯

度
(('4_

$"分析纯"美国
,TQ

公司&

瑞士
]G7\8G

公司
2b"$$

型!

"$$-Xe

$超导核

"%
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%'#

!

3

3L]ZZ

的合成

在
%$$DQ

圆底烧瓶中加入对叔丁基苯胺

!

%'"(DQ

"

%$DD?B

$%水!

%$DQ

$及浓盐酸!

#'#!

F

"

##DD?B

$&冰盐浴冷却反应液"使溶液温度降至

W#i

"滴加含亚硝酸钠!

$')*

F

"

%%DD?B

$的水溶

液"滴加完毕后搅拌反应
!$D;E

&加入甲醇"并用丙

酮(干冰浴冷却反应液"待反应液温度降至
W!"

!

W&$i

时"滴加
H:H

!

!

$')%

F

"

%%DD?B

$溶液"恒温

反应
!$D;E

&经低温过滤%冷冻干燥后得到
3

3L]3

ZZ

"于
W&$i

低温储藏"反应方程式如下'

%

XH-S

!

"$$-Xe

"

,.

!

1.

"

%

$'

4'%#

!

#X

"

M

"

5d

4'*Xe

$"

)')4

!

#X

"

M

"

5d4'*Xe

$"

%'&$

!

(X

"

K

$#

%!

,H-S

!

%#"-Xe

"

,.

!

1.

"

%

$'

%"*'&"%

"

%!#')*&

"

%#4'"$"

"

%#%'))#

"

!*'$*"

"

!%'&44

&

%'!

!

3

3L]Z2

的合成

将
3

3L]ZZ

置于敞口烧瓶中"于室温条件下放

置
#9

以上"得
%3

叠氮
3&3

叔丁基苯!

3

3L]Z2

$"反应

方程式如下'

%

XH-S

!

"$$-Xe

"

,.

!

1.

"

%

$'

)'&!

!

#X

"

M

"

5

d4'*Xe

$"

*'((

!

#X

"

M

"

5d4'*Xe

$"

%'!$

!

(X

"

K

$#

%!

, H-S

!

%#"-Xe

"

,.

!

1.

"

%

$'

%&('%"#

"

%!4'!4#

"

%#)'(*"

"

%%('"!"

"

!"'!!&

"

!%')&)

&

%'&

!

低温动态核磁分析

3

3L]ZZ

在分解反应过程中的实际浓度
6

不易

测定"通过对其核磁共振氢谱进行积分分析可知"

样品
X

峰的积分值
,

与其实际浓度
6

具有正比关

系"可得样品溶液中
3

3L]ZZ

的相对浓度值
7

与

3

3L]ZZ

的实际浓度
6

之间的关系'

7d

,

,

$

d

6

6

$

!

%

$

式中'

7

为
3

3L]ZZ

的相对浓度#

,

$

为
4d$

时

3

3L]ZZ

中苯环
X

峰的积分值#

,

为任意时间
4

时

3

3L]ZZ

中苯环
X

峰的积分值#

6

$

为
4d$

时
3

3L]ZZ

的实际浓度#

6

为任意时间
4

时
3

3L]ZZ

的实际

浓度&

该分解反应的动力学方程为'

W

M6

M4

d8

+

6

E

!

#

$

将式!

%

$代入式!

#

$得'

W

M7

M4

d8

!

6

$

$

2W%

+

7

E

移项做不定积分得到转化后的动力学方程'

对于一级反应"

2d%

'

BE7 d W84c'

"

4

%

(

#

d

BE#

8

#

对于二级反应"

2d#

'

%

7

d6

$

48c'

"

4

%

(

#

d

%

86

$

#

对于三级反应"

2d!

'

%

#7

#

d6

#

$

84c'

"

4

%

(

#

d

!

#86

#

$

采用积分作图试差法"通过
BE7W4

%

%

(

7W4

和

%

(

7

#

W4

作图"可判断出该分解反应的反应级数"通

过斜率可得出分解速率常数
8

及表征
3

3L]ZZ

稳定

性的参数半衰期
4

%

(

#

&

#

!

结果与讨论

#'%

!

五唑的合成与分离

五唑的合成需要经历重氮化和
%

"

!3

偶极环加

成两步反应&重氮化反应要求反应温度小于
"i

"

在
!$D;E

内反应即可完成"为防止重氮盐分解"确

保操作安全"产物无需分离即可进行下一步反应&

在
%

"

!3

偶极环加成反应中"五唑环在成环过程中经

历链状
2GH

"

过渡态"此过渡态不稳定"一部分迅速

分解为叠氮化合物和氮气"一部分环合形成五唑

环"因此反应产物为五唑和叠氮化合物的混合物

!见图
%

$

)

4

*

&由于五唑化合物本身在温度较高时容

易分解"环加成反应应在
W&$i

左右的低温下进

行"温度过低会导致反应速度较慢"温度过高会导

致五唑化合物的收率下降&

图
%

!

五唑化合物的合成机理

Y;

F

'%

!

@

A

EL98K;KD8>9:E;KD?C

P

8EL:e?B8

大部分五唑化合物和相应的叠氮化合物在低

温下均为固体"需要经过洗涤或重结晶提高纯

度)

%!

*

"但是"在低温条件下提高纯度难度较大"多数

情况下获得的是五唑化合物与叠氮化合物的混合

*%
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毕福强!许
!

诚!樊学忠!等"对叔丁基苯基五唑的合成及分解动力学

物&由于低温时"

3

3L]ZZ

为固体"而叠氮化合物
3

3

L]Z2

为液体"通过简单低温抽滤即可实现两相物

质的分离"获得较高纯度的
3

3L]ZZ

&这一特点使得

3

3L]ZZ

有别于其他苯基五唑化合物"便于进行后续

分析和反应&

#'#

!

3

3L]ZZ

分解反应动力学分析

在温度为
#)!`

%溶剂为氘代甲醇的条件下"用

低温动态核磁分析技术获得
3

3L]ZZ

在不同时间
4

时 的 相 对 浓 度 值
7

"分 别 以
BE7 W 4

%

%

(

7W4

和
%

(

7

#

W4

作图"通过
+

# 值判断该分解反

应的反应级数"结果见图
%

&

图
%

!

BE7W4

%

%

"

7W4

及
%

"

7

#

W4

的拟合曲线

Y;

F

'%

!

Y;LL;E

F

>7GJ8K?CBE7W4

"

%

(

7W4:EM%

(

7

#

W4

由图
%

可见"以
BE7W4

作图所得直线的
+

# 最

大"拟合度最佳"表明
BE7

与
4

具有良好的线性关

系"符合一级反应的动力学方程"由此确定
3

3L]ZZ

的分解反应为一级反应"即分解速率随着
3

3L]ZZ

浓

度的增加而线性增大"其分解速率常数
8

及半衰期

4

%

(

#

与
3

3L]ZZ

的浓度无关"因此"半衰期
4

%

(

#

可作为

表征
3

3L]ZZ

稳定性的参数&通过直线的拟合方程

BE7d*'&k%$

W#

W"'))k%$

W&

4

"可得
#)!`

时"氘

代甲醇溶液中"

3

3L]ZZ

的分解速率常数
8d"'))k

%$

W&

K

W%

"半衰期
4

%

(

#

d#$'$#D;E

&

#'!

!

温度对
3

3L]ZZ

稳定性的影响

研究了
3

3L]ZZ

的氘代甲醇溶液在温度为
#*(

%

#)!

%

#)4

%

#4!`

时的稳定性能"结果见图
#

和表
%

&

图
#

!

不同温度下
3

3L]ZZ

在氘代甲醇中
BE7W4

的拟合曲线

Y;

F

'#

!

Y;LL;E

F

>7GJ8K?CBE7W4?C

3

3L]ZZ;EM87L8G:L8M

D8L9:E?B:LJ:G;?7KL8D

P

8G:L7G8K

表
%

!

不同温度下
3

3L]ZZ

的半衰期

/:NB8%

!

/989:BC3L;D8?C

3

3L]ZZ:LM;CC8G8ELL8D

P

8G:L7G8K

9

(

`

4

%

#

(

D;E

+

#

#*( !*'( $'(((#

#)! #$'$ $'((()

#)4 ('!# $'((4#

#4! &'"" $'(4(*

!!

由图
#

和表
%

可见"在
&

个不同温度下"获得的

数据均具有较好的线性关系&通过比较不同温度

下的半衰期!

4

%

(

#

$可见"

4

%

(

#

随着温度的升高而急剧

减小"温度由
#*(`

升高到
#4!`

时"半衰期
4

%

(

#

缩

短至原来的
%#'!_

"表明随着温度的升高
3

3L]ZZ

的分解速率加快"稳定性能急剧下降&在
#4!`

时

+

# 值较其他温度下的
+

# 值偏小"其原因是随着温

度的升高"

3

3L]ZZ

分解加速"产生的气体破坏了样

品溶液的均匀性"使得核磁分析的误差偏大&

#'&

!

3

3L]ZZ

分解反应的活化能
)

:

及指前因子
#

由
2GG98E;7K

方程的对数形式
BE8dBE#W

)

:

+

+

%

9

可知"以
BE8W

%

9

作图"可得一直线"由直线的斜

率
:

可得
3

3L]ZZ

在该溶剂中的分解活化能
)

:

d

W:

+

+

"分析结果见表
#

&

表
#

!

氘代甲醇中
3

3L]ZZ

分解反应的
)

:

及
#

/:NB8#

!

)

:

:EM#?CL98M8>?D

P

?K;L;?E?C

3

3L]ZZ;EM87L8G:L8MD8L9:E?B

%

9

BE8

:

(

%$

&

+

#

)

:

(

!

\0

+

D?B

W%

$

#

(

!

%$

%&

K

W%

$

$'$$!)# W4'$)

$'$$!** W)'&*

$'$$!*$ W*'*(

$'$$!"! W"'(4

W%'%#$'(((& (!'% !'4$

!!

由
3

3L]ZZ

分解反应的活化能
)

:

及指前因子

#

"可确定其在氘代甲醇中分解反应的
2GG98E;7K

方程为'

8d!'4$k%$

%&

8O

P

!

W

('!%k%$

&

+9

$&由此可

计算任意温度时
3

3L]ZZ

的半衰期
4

%

(

#

"部分计算结

果见表
!

&

由表
!

可见"当温度低于
#!!'%"`

时"

3

3L]ZZ

的半衰期为
%"M

以上"是低温贮存的适宜温度范

围#当温度为
#!!'%"

!

#*!'%"`

时"

3

3L]ZZ

的半衰

期为
%"M

!

%'"9

"在此温度区间内适合进行时间较

短的合成反应#当温度为
#*!'%"

!

#(!'%"`

时"

3

3

L]ZZ

的半衰期为
%

!

($D;E

"易于进行快速分析"特

别适合稳定性分析#当温度高于
#(!'%"`

时"

3

3L]3

)%
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#

期

ZZ

的半衰期迅速缩短到
%D;E

以内"在此温度下进

行制备反应和分析都具有极大的困难"但是利用五

唑的分解反应"在该温度区间适宜制备叠氮苯衍

生物&

表
!

!

不同温度时
3

3L]ZZ

在氘代甲醇中的半衰期
4

%

"

#

/:NB8!

!

/989:BC3L;D84

%

(

#

?C

3

3L]ZZ;EM87L8G:L8M

D8L9:E?B:LM;CC8G8ELL8D

P

8G:L7G8K

9

(

`

4

%

(

#

(

D;E

#!!'%" #'#$k%$

&

#"!'%" &'(&k%$

#

#*!'%" (#'$

#(!'%" %'%4

!#!'%" !'&%k%$

W#

!

!

结
!

论

!

%

$在低温条件下以对叔丁基苯胺为原料"经

重氮化和
%

"

!3

偶极环加成反应合成出
3

3L]ZZ

&

!

#

$

3

3L]ZZ

在氘代甲醇中的分解反应为一级反

应"其稳定性随着温度的升高急剧下降"分解活化

能和指前因子分别为
)

:

d(!'%\0

(

D?B

"

#d!'4$k

%$

%&

K

W%

&

!

!

$

3

3L]ZZ

低温贮存的适宜范围是
#!!'%"`

以下"

#!!'%"`

!

#*!'%"`

适合
3

3L]ZZ

的合成反

应"

#*!'%"

!

#(!'%"`

适合进行
3

3L]ZZ

的稳定性

分析"高于
#(!'%"`

适宜制备苯基叠氮衍生物&
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