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研究了苯基五唑的稳定性及分

解机理"为五唑化合物的深入研究提供技术和理论

参考&

&"

 

 
 

 

 
 

 

 
 

 
 

 
 

《
火
炸
药
学
报
》

 

http://w
ww.hzyxb.cn 

 
 

 
 

 
 

 

 

 



!

第
!"

卷第
!

期
!!!

王民昌!毕福强!张
!

皋!等"

%"

*
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/EF̂ ^37C

8

/EF̂ -

!

@U

!

,U

"

S̀$]

$

*>'

8

/EF̂ ^

#

@

%

0/

%!

@

8

0VF@ UÂ )

#

0

*>'

8

/EF̂ -

#

@

%

0/

%!

@

8

0VF@ UÂ )

#

0

% %!#'( 0/#

*

&

"

0/!

*

"

#

@ %Z %!('! 0/!Z

*

"Z

#

@

#

*

& %#%'. 0/!

*

" @0

('%#

!

C

"

'a('&0Q

$

#Z

*

&Z %%T'" 0/!Z

*

"Z @0

&'T(

!

C

"

'a('"0Q

$

!

*

" %#('" 0/#

*

& @0

.'..

!

C

"

'a('&0Q

$

!Z

*

"Z %#('$ 0/#Z

*

&Z @0

.'S#

!

C

"

'a('"0Q

$

S %"&'! 0/#

*

&

"

0/(

*

T

*

%$

#

@ SZ %ST'% 0/#Z

*

&Z

"

0/(Z

*

TZ

*

%$Z

#

@

. !&'% 0/!

*

"

"

0/(

*

T

*

%$

#

@ .Z !"'& 0/!Z

*

"Z

"

0/(Z

*

TZ

*

%$Z

#

@

(

*

T

*

%$ !%'S 0/T

*

%$

*

(

@0

!

%'!T

!

I

$

(Z

*

TZ

*

%$Z !%'. 0/TZ

*

%$Z

*

(Z

@0

!

%'!$

!

I

$

!!

注'

I

"

C

分别表示单峰和双峰#

#

@

表示季碳#表中的原子编号与图
#

中一致&

!!

碳谱有
%#

条谱线"分别属于
8

/EF̂ ^

与
8

/EF/

-̂

"通 过
UÂ )

分 析 可 区 分 碳 的 杂 化 类 型"

8

0<j@

则将直接相连的碳与氢的信号一一对应"

根据已知的氢的位移可确定如下归属'

#

@

%#%'.

!

@/#

*

&

$%

#

@

%#('"

!

@/!

*

"

$%

#

@

!%'S

!

@/(

*

T

*

%$

$%

#

@

%#('$

!

@/!Z

*

"Z

$%

#

@

%%T'"

!

@/#Z

*

&Z

$%

#

@

!%'.

!

@/

(Z

*

TZ

*

%$Z

$&

%

0/

%!

@

8

0VF@

谱内"

#

@

!&'%

与
#

0

.'..

!

0/

!

*

"

$%

#

0

%'!T

!

0/(

*

T

*

%$

$相关"故
#

@

!&'%

为
8

/EF/

^̂

的叔丁基的
@/.

信号#

#

@

%"&'!

与
#

0

('%#

!

0/#

*

&

$%

#

0

%'!T

!

0/(

*

T

*

%$

$相关"故
#

@

%"&'!

为
8

/EF̂ ^

的苯环季碳
@/S

信号#

#

@

%!#'(

与
#

0

('%#

!

0/#

*

&

$%

#

0

.'..

!

0/!

*

"

$相关"为苯环季碳
@/%

信号&相

应的"在
8

/EF̂ -

中"

#

@

!"'&

为叔丁基
@/.Z

信号"

#

@

%ST'%

为
@/SZ

信号"

#

@

%!('!

为
@/%Z

信号&

#'%'#

!

8

/EF̂ ^

的%"

**VW

图谱及归属

低温下用一维及二维%"

* *VW

对%"

*

标记的

化合物进行结构分析"结果见表
#

&

*/%#

%

%!

位%"

*

标记的
8

/EF̂ ^

与
*/%!Z

位%"

*

标记的
8

/EF̂ -

的混合物一维%"

* *VW

显示
#

*

('#$

%

#

*

`#S'!

二强和
#

*

/%!.'$

%

#

*

/%S('$

二弱信

号"

*/%%

与
*/%%Z

的信号难以测出&同理"

*/%#

位%"

*

标记的
8

/EF̂ ^

与
8

/EF̂ -

混合物显示
#

*

/

#S'!

一强与
#

*/%!.'$

一弱信号&

在二维%

0/

%"

*

8

0VF@

中"出现了
#

*

`(#'"

与
0/#

*

&

%

0/!

*

"

的相关峰"为未%"

*

标记的
*/%%

与苯环氢的三键%四键的远程相关信号&

#

*

`

#S'!

也与
0/#

*

&

%

0/!

*

"

相关"分析认为是与苯

("

 

 
 

 

 
 

 

 
 

 
 

 
 

《
火
炸
药
学
报
》

 

http://w
ww.hzyxb.cn 

 
 

 
 

 
 

 

 

 



!

第
!"

卷第
!

期
!!!

王民昌!毕福强!张
!

皋!等"

%"

*

标记的苯基五唑的合成&表征及分解反应机理

环较接近的
*/%#

*

%"

信号&一维%"

**VW

中
#

*

('#$

处的信号"在二维%

0/

%"

*

8

0VF@

中未见与

苯环氢的相关信号"应为远离苯环的
*/%!

*

%S

的信号&同理"可归属
8

/EF̂ -

信号"

#

*

/%!.'$

为

*/%#Z

"

#

*

/#T%'"

为
*/%%Z

"

#

*

/%S('$

为
*/%!Z

信号&

表
#

!

8

/EF̂ ^

及
8

/EF̂ -

的%"

**VW

数据表!

@U

!

,U

"

S̀$]

$

)3N?6#

!

%"

**VWC3E3>5

8

/EF̂ ^37C

8

/EF̂ -

!

@U

!

,U

"

S̀$]

$

*>'

8

/EF̂ ^

#

*

%

0/

%"

*

8

0VF@

*>'

8

/EF̂ -

#

*

%

0/

%"

*

8

0VF@

*/%% (̀#'" 0/#

*

&

"

0/!

*

" */%%Z #̀T%'" 0/#Z

*

&Z

*/%#

*

%" #̀S'! 0/#

*

&

"

0/!

*

" */%#Z %̀!.'$ 0/!Z

*

"Z

*/%!

*

%S ('#$ */%!Z %̀S('$

#'#

!

苯基五唑的稳定性

在
#S!L

温度下"连续分析
%$:

后"

%

0 *VW

谱中
8

/V,̂ ^

与
8

/EF̂ ^

的信号强度基本不变"表

明在该温度下两种苯基五唑相对稳定"可长时间保

存&在由
#"!L

到
#T!L

的变温%

0*VW

分析中发

现"随着温度的升高"五唑化合物的相对含量下降"

同时叠氮化合物的相对含量增加"证实后者为前者

的分解产物!图
!

$&在
#T!L

温度下"图谱中仅出

现叠氮化合物的特征信号"表明室温下五唑化合物

的稳定性较差"较短时间内即分解完全"因此"对于

苯基五唑类化合物的分析和后续反应研究必须在

低温下进行"具有低温控制功能的低温核磁%低温

拉曼及低温红外等仪器较适合五唑化合物的分析

研究&

图
!

!

8

/V,̂ ^

!

3

$及
8

/EF̂ ^

!

N

$的变温%

0*VW

谱

Y4

8

'!

!

c3B43N?6/E6;

P

6B3EJB6

%

0*VWI

P

6=EB3>5

8

/V,̂ ^

!

3

$

37C

8

/EF̂ ^

!

N

$

#'!

!

五唑分解机理的%"

**VW

研究

分别以
*/%#

位%"

*

标记的
8

/EF̂ ^

和
*/%#

%

%!

位%"

*

标记的
8

/EF̂ ^

为研究对象"进行变温%"

*

*VW

分析"采集了
#!!L

和
#T(L

时的%"

*

信号&

研究发现"在
#!!L

时"

*/%#

位%"

*

标记的
8

/EF̂ ^

与
*/%#Z

位%"

*/

标记的
8

/EF̂ -

各表现出一个
*

信

号&直接升高温度促使其分解"再次进行分析时发

现"表征五唑结构的
*/%#

*

*/%"

信号消失"同时"在

#

*

/.%

处出现一较强的信号"与文献报道的氮气的

%"

**VW

信号相符(

T

"

%!

"

%"

)

&在
#!!L

时"

*/%#

%

%!

位%"

*

标记的
8

/EF̂ ^

和
*/%!Z

位%"

*

标记的
8

/EF/

-̂

图谱中表现为
*/%!

*

%S

和
*/%#

*

%"

等强度信号

及较弱的叠氮
*/%!Z

信号&当温度升高到
#T(L

时"

表征五唑结构的两个
*

!

*/%#

*

%"

及
*/%!

*

%S

$信号

完全消失"而叠氮的
*/%#Z

"

*/%!Z

信号明显增强"同

时出现氮气的信号峰&

为深入研究五唑化合物的分解机理"以
*/%#

%

%!

位%"

*

标记的
8

/V,̂ ^

与
*/%!Z

位%"

*/

标记的
8

/

V,̂ -

混合物为研究对象"进行详细的变温%"

*

*VW

分析&通过采集
#S!

"

#T!L

不同温度点的

%"

*

信号"获得了一系列%"

**VW

谱!见图
S

$&

图
S

!

%"

*

标记的
8

/V,̂ ^

变温%"

**VW

谱!

@U

!

@*

$

Y4

8

'S

!

c3B43N?6/E6;

P

6B3EJB6

%"

**VWI

P

6=EB3>5

%"

*/?3N6??6C

8

/V,̂ ^

!

@U

!

@*

$

!!

由图
S

可见"在
#S!L

时除去溶剂!乙腈$的谱

峰
#

*

/%!.

"获得的%"

*

信号为三组峰"化学位移由大

到小分别为
8

/V,̂ ^

的
*/%!

*

%S

%

*/%#

*

%"

与
8

/

V,̂ -

的
*/%!Z

信号(

%!

"

%"

)

&当温度升至
#"!L

时"

未见新的
*

信号出现"说明在
#S!

"

#"!L

"

8

/

V,̂ ^

的稳定性较好"分解速度较慢&当温度升至

#&!L

时"在
#

*

/.%

附近出现新的氮气的
*

信号峰&

在温度升至
#(!L

时"

#

*

在
`%!&

处出现
*

信号

峰"其位移值和文献报道的
8

/V,̂ -

中
*/%#Z

一

致(

%!

"

%"

)

"同时"表征五唑环结构的两个
*

信号完全

消失"氮气和
*/%#Z

的信号峰明显增强"当温度升至

T"

 

 
 

 

 
 

 

 
 

 
 

 
 

《
火
炸
药
学
报
》

 

http://w
ww.hzyxb.cn 

 
 

 
 

 
 

 

 

 



火 炸 药 学 报 第
!"

卷第
!

期

#T!L

后"在增加扫描次数的条件下"仅检测到氮气

和
8

/V,̂ -

的信号峰"说明五唑环已分解完全&五

唑的分解机理见图
"

&

图
"

!

五唑的分解机理

Y4

8

'"

!

U6=>;

P

>I4E4>7B63=E4>7;6=:374I;>5

P

:67

K

?

P

67E3Q>?6I

!!

综上可推测五唑化合物的分解机理'在以%"

*

标记的叠氮化钠为原料进行五唑的合成时"通过不

稳定的链状中间体!

-B*

"

$"一部分直接分解为末端

标记!

*/%!Z

$的叠氮化合物!

3Q4C6/%

$"另一部分环合

成为
*/%#

%

%!

位%"

*

标记的五唑化合物 !

P

67/

E3Q>?6

$"由于叠氮化合物与五唑化合物分离较困难"

因此分析样品为五唑与叠氮的混合物"表现为%"

*

*VW

中同时出现三组峰&随着温度的升高"五唑

化合物经过渡态!

P

67E3Q>?6/)<

$分解为叠氮化合物

!

3Q4C6/#

$"由于五唑结构的对称性及分解时的无选

择性"因此
3Q4C6/#

为
*/%#Z

与
*/%!Z

位标记的叠氮

化合物"同时释放出%"

*

标记的氮气分子"在图
S

中

表现为新出现的
#

*

/.%

!氮气$和
#

*

/%!&

!

*/%#Z

位标

记的叠氮$处的两个峰&在室温下"五唑化合物完

全分解为叠氮化合物"在%"

* *VW

图谱中表现出

*/%#Z

和
*/%!Z

的两个信号"由于
*/%!Z

的信号一部

分来自于合成过程中的分解产物
3Q4C6/%

"另一部分

来自于五唑化合物的分解产物
3Q4C6/#

"因此其信号

强度明显高于
*/%#Z

&

!

!

结
!

论

!

%

$以%"

*

标记的亚硝酸钠和叠氮化钠为原料"

合成出了%"

*

标记的对甲氧基苯基五唑和对叔丁基

苯基五唑&

!

#

$通过低温%

0*VW

%

%!

@*VW

%

%"

**VW

一

维及
8

0VF@

等二维
*VW

技术"表征了对叔丁基

苯基五唑的结构"确认其五唑环的%"

*

位移分别为

#

*

/(#'"

!

*/%%

$"

#

*

/#S'!

!

*/%#

*

%"

$"

#

*

('#$

!

*/%!

*

%S

$"为该类化合物的结构指认提供分析依据和

参考&

!

!

$基于五唑和叠氮化合物中%"

*

标记
*

原子

的变温%"

**VW

分析数据"推测出苯基重氮盐与

叠氮离子首先生成链状中间体!

-B*

"

$"一部分直

接分解为叠氮化合物
3Q4C6/%

"另一部分环化生成

五唑化合物"随着温度的升高"五唑经过渡态!

P

67/

E3Q>?6/)<

$分解为叠氮化合物!

3Q4C6/#

$"同时释放

出氮气&
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