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摘要:重氮盐与叠氮化合物经[３＋２]环加成反应是构建五唑环的关键步骤ꎮ 以对氨基苯酚、２－甲基－４－氨基苯酚和 ２ꎬ６－二
甲基－４－氨基苯酚盐酸盐为原料ꎬ采用低温提取方法分离得到相应的盐酸重氮盐、硫酸重氮盐及四氟硼酸重氮盐固体ꎬ并通过

光谱、质谱和扫描电子显微镜等确定其结构特征和形貌ꎮ 热稳定性研究表明ꎬ随着苯环上羟基邻位上甲基取代个数的增加ꎬ所
合成的重氮盐热稳定性越差ꎬ但四氟硼酸重氮盐的稳定性优于硫酸重氮盐和盐酸重氮盐ꎮ 采用紫外光谱定性分析了不同重氮

盐与叠氮化钠反应制备芳基的产率变化ꎬ结果表明ꎬ重氮盐的稳定性与其合成的芳基五唑收率呈反比关系ꎬ稳定性较差的 ３ꎬ５－
二甲基－４－羟基苯基重氮盐酸盐合成的芳基五唑收率最好ꎬ当反应温度高于－３０℃时芳基五唑的收率降低ꎬ所以合成芳基五唑

温度应控制在－３０℃及以下ꎮ
关键词:多取代芳胺ꎻ重氮化盐ꎻ热稳定性ꎻ芳基五唑
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　 　 全氮或富氮化合物分子结构中因其含有丰富的

Ｎ—Ｎ 单键和 Ｎ􀪅􀪅Ｎ 双键ꎬ燃烧分解后转变为 Ｎ≡Ｎ
三键的氮气而释放大量的化学能ꎬ受到了含能材料

领域研究者的广泛关注[１－３]ꎮ 当前室温下稳定存在

的全氮离子基团仅有叠氮离子(Ｎ－
３ )、氮五阳离子

(Ｎ＋
５)和五唑阴离子(Ｎ－

５)ꎮ 自 １９５６ 年 Ｈｕｉｓｇｅｎ 等[４]

在低温条件下首次成功合成了 Ｎ－
５ 母体结构芳基五

唑以来ꎬＮ－
５ 离子的制备研究成为攻关的核心[５－６]ꎮ

２０１７ 年ꎬ胡炳成课题组[７]成功切断 ３ꎬ５－二甲基－４－
羟基芳基五唑上的 Ｃ—Ｎ 键ꎬ首次制备出室温稳定

存在的环状五唑阴离子盐(Ｎ５) ６(Ｈ３Ｏ) ３(ＮＨ４) ４Ｃｌꎬ
取得了里程碑式的突破ꎬ进一步制备高能 Ｎ－

５ 盐成

为了研究的重中之重ꎮ
从目前国内外报道各种稳定结构的 Ｎ－

５ 盐来
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看ꎬＮ－
５ 基团均来自其前躯体芳基五唑中的五元氮

环[８]ꎮ 这一过程需要首先将芳胺重氮化生成重氮

盐ꎬ其次与 Ｎ－
３ 离子进行[３＋２]环加成反应构筑五元

氮环ꎬ然后经历氧化切断得到离子态的 Ｎ－
５
[９]ꎮ 然而

令人遗憾的是ꎬ经历了 ７ 年的持续研究ꎬ上述过程中

制备 Ｎ－
５ 的收率仍维持在 １８％~２８％[７]ꎬ未见更高收

率的报道ꎮ 其难点主要涉及两个核心ꎬ一是稳定性

较差的芳基五唑合成ꎻ二是芳基五唑中碳氮键的选

择性切断ꎮ 根据文献的研究报道ꎬ２ꎬ６－二甲基－４ 羟

基苯胺盐酸盐仍是制备 Ｎ－
５ 盐主要原料ꎬ前期大量

的探索实验表明芳胺重氮盐物化性质会严重影响芳

基五唑的收率[１０]ꎮ 为了提高 ｃｙｃｌｏ－Ｎ－
５ 收率ꎬ有必

要弄清芳胺重氮盐物化性质和对[３＋２]环加成反应

的影响ꎮ
因此ꎬ本文以芳基五唑中常用的 ３ 种不同取代

基芳胺为研究对象ꎬ选用 ３ 种不同的酸进行重氮化

反应并分离出重氮盐ꎬ重点研究甲基取代和阴离子

对重氮盐稳定性的影响[１１]ꎮ 产物通过红外光谱、高
分辨液质连用仪和扫描电子显微镜进行了表征测

试ꎬ并利用热重分析和原位紫外对重氮盐的热稳定

性进行了研究[１２]ꎻ最后选取热稳定性相差较大的芳

胺重氮盐进行[３＋２]成环反应探索其对收率的影

响ꎮ 该研究将为下一步高收率制备离子态的 Ｎ－
５ 提

供关键数据支撑ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 仪器与试剂

仪器:ＰＳＬ－１８１０ 型磁力搅拌低温恒温水槽(东
京理化器械株式会社)ꎻＦｉｎｉｇｎａｎ ＴＳＱ Ｑｕａｎｔｕ－ｍｕｌｔｒａ
ＡＭ 型质谱仪(美国 Ｔｈｅｒｍａｌ 公司)ꎻＥｖｏｌｕｔｉｏｎ３５０ 紫

外－可见分光光度剂 (塞默飞世尔科技公司)ꎻ
Ｎｉｃｏｌｅｔ ｉＳ１０ 红外光谱仪(美国热电公司)ꎻＡｐｒｅｏ 热

场发射扫描电子显微镜(美国 ＦＥＩ 公司)ꎻＳＴＡ４４９
Ｆ５ 型同步热分析仪(德国耐驰公司)ꎻＤＳＣ８２３Ｅ 差

示扫描量热仪(瑞士梅特勒托利多公司)ꎮ
试剂:盐酸(３６％)、硫酸(９８％)、乙醚、甲醇、丙

酮(国药化学试剂有限公司)ꎻ氟硼酸(>４０％)、亚硝

酸钠、叠氮化钠、对氨基苯酚、２－甲基－４－氨基苯酚

(上海麦克林生物化学公司)ꎻ２ꎬ６－二甲基－４－氨基

苯酚盐酸盐(自制)ꎮ 以上药品无特殊说明均为分

析纯ꎮ
１􀆰 ２　 实验过程

１􀆰 ２􀆰 １　 芳胺重氮盐的合成

重氮盐及其芳基五唑的合成路线如图 １ 所示ꎮ

在圆底烧瓶中分别加入 ５ ｍｍｏｌ 对氨基苯酚、５ ｍＬ
丙酮和 １５ ｍｍｏｌ 浓盐酸ꎬ搅拌使其解溶ꎻ然后滴加

５􀆰 ５ ｍｍｏｌ 亚硝酸钠水溶液ꎬ上述整个过程控制温度

在 ０℃附近ꎬ反应 １ ｈ 后降温至－４０℃ꎬ低温过滤ꎬ滤
饼用冷甲醇溶解ꎬ再次过滤ꎬ通过冷乙醚结晶处理ꎬ
过滤得到目标产物ꎬ收率 ６０％左右ꎬ并低温保存ꎮ
对所合成的芳胺重氮盐进行质谱分析:

对羟基苯重氮盐酸盐 (化合物 １): ＥＳＩ － ＭＳ
(ｍ / ｚ):[Ｍ] ＋ １２１􀆰 ２６ꎬ[Ｍ] － ３５􀆰 ０４ꎮ

对羟基苯重氮硫酸盐 (化合物 ２): ＥＳＩ － ＭＳ
(ｍ / ｚ):[Ｍ] ＋１２１􀆰 ３３ꎬ[Ｍ] － ９７􀆰 １６ꎮ

对羟基苯重氮氟硼酸盐(化合物 ３):ＥＳＩ －ＭＳ
(ｍ / ｚ):[Ｍ] ＋ １２１􀆰 ５１ꎬ[Ｍ] － ８６􀆰 ８９ꎮ

３－甲基－ ４ －羟基苯重氮盐酸盐(化合物 ４):
ＥＳＩ－ＭＳ(ｍ / ｚ):[Ｍ] ＋ １３５􀆰 ０９ꎬ[Ｍ] － ３５􀆰 １４ꎮ

３－甲基－４－羟基苯重氮硫酸盐(化合物 ５):ＥＳＩ－
ＭＳ(ｍ / ｚ):[Ｍ] ＋ １３５􀆰 ２１ꎬ[Ｍ] － ９７􀆰 ０４ꎮ

３－甲基－４－羟基苯重氮氟硼酸盐(化合物 ６):
ＥＳＩ－ＭＳ(ｍ / ｚ):[Ｍ] ＋ １３５􀆰 １２ꎬ[Ｍ] － ８６􀆰 ７７ꎮ

３ꎬ５－二甲基－ ４ －羟基苯重氮盐酸盐(化合物

７):ＥＳＩ－ＭＳ(ｍ / ｚ):[Ｍ] ＋ １４９􀆰 ６１ꎬ[Ｍ] －３５􀆰 １１ꎮ
３ꎬ５－二甲基－ ４ －羟基苯重氮硫酸盐(化合物

８):ＥＳＩ－ＭＳ(ｍ / ｚ):[Ｍ] ＋ １４９􀆰 ３６ꎬ[Ｍ] － ９６􀆰 ９３ꎮ
３ꎬ５－二甲基－ ４ －羟基苯重氟硼酸盐(化合物

９):ＥＳＩ－ＭＳ(ｍ / ｚ):[Ｍ] ＋１ ４９􀆰 ７０ꎬ[Ｍ] － ８６􀆰 ８２ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 芳基五唑的合成

在圆底烧瓶中加入 １􀆰 ２􀆰 １ 中合成的芳基苯重

氮盐酸盐(５ ｍｍｏｌ)、水(５ ｍＬ)和甲醇(５ ｍＬ)ꎬ剧
烈搅拌下并降温到 － ３０℃ꎬ然后滴加叠氮化钠

(５􀆰 ３ ｍｍｏｌ)的水溶液ꎬ滴毕后继续反应 ２ ｈꎬ然后用

于分析检测ꎮ

图 １　 重氮盐及其芳基五唑的合成路线图

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 芳胺重氮盐的红外和形貌表征

为弄清芳胺重氮化进程ꎬ对所合成的 ９ 种芳胺

重氮盐及其原料进行红外结构表征ꎬ如图 ２ 所示ꎮ
在波数 ３ ３２３~３ ４００ ｃｍ－１范围内ꎬ所有的化合物中
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均有明显的特征峰ꎬ可确定为苯环上羟基 Ｏ—Ｈ 伸

缩振动峰[１３]ꎮ 与此相邻的地方还有一个明显的振

动峰ꎬ分别在 ３ ２７９􀆰 ６、３ ２８７􀆰 ３、３ ３１０􀆰 ０ ｃｍ－１处ꎬ可
确定为原料中 Ｎ—Ｈ 伸缩振动峰[１４]ꎮ 经过重氮化

反应后ꎬ所合成芳基重氮盐酸中的 Ｏ—Ｈ 伸缩振动

峰稍有蓝移或红移现象ꎬ但 Ｎ—Ｈ 伸缩振动峰已基

本完全消失ꎬ并且在 ２ ２２６ ~ ２ ２５５ ｃｍ－１ 均出现了

Ｎ≡Ｎ 伸缩振动峰[１５]ꎬ说明重氮化反应进行十分

完全ꎮ
随后ꎬ重点探索了不同酸性对重氮化的影响ꎮ

以对氨基苯酚为原料ꎬ重氮化后表明 ３ 种强酸即盐

酸、硫酸和四氟硼酸都能够生成相应的重氮盐[图 ２
(ａ)中曲线 ２~４]ꎬ但是 Ｎ≡Ｎ 伸缩振动峰位置受到

酸根影响而发生偏移ꎮ 例如ꎬ以对氨基苯酚为原料

时ꎬ对应重氮盐的—Ｎ＋
２Ｃｌ

－、—Ｎ＋
２ＨＳＯ－

４ 及—Ｎ＋
２ＢＦ

－
４

峰的位置分别为:２ ２２６􀆰 ９、２ ２３７􀆰 ０、２ ２４８􀆰 ６ ｃｍ－１ꎬ即
峰的波数从 Ｃｌ－到 ＨＳＯ－

４ 再到 ＢＦ－
４ 转变时ꎬ依次发生

了红移ꎮ 当以 ２－甲基－４－氨基苯酚为原料时ꎬ邻位

甲基的引入使得相应的重氮盐的 Ｎ≡Ｎ 伸缩振动峰

波束相对于对氨基苯酚为原料时发生了红移ꎬ对应

的 —Ｎ＋
２Ｃｌ

－、—Ｎ＋
２ＨＳＯ－

４ 及—Ｎ＋
２ＢＦ

－
４ 峰的位置分别为:

　 　 　 　 　 　 　

１—原料 １ꎻ２—化合物 １ꎻ３—化合物 ２ꎻ４—化合物 ３
(ａ)原料 １ 及化合物 １－化合物 ３

１—原料 ２ꎻ２—化合物 ４ꎻ３—化合物 ５ꎻ４—化合物 ６
(ｂ)原料 ２ 及化合物 ４－化合物 ６

１—原料 ３ꎻ２—化合物 ７ꎻ３—化合物 ８ꎻ４—化合物 ９
(ｃ)原料 ３ 及化合物 ７－化合物 ９

图 ２　 芳胺重氮盐及其原料的傅里叶变换

红外光谱图

２ ２３４􀆰 １、２ ２５２􀆰 ５、 ２ ２５６􀆰 ３ ｃｍ－１ [图 ２ ( ｂ)]ꎻ当以

２ꎬ６－二甲基－４－氨基苯酚为原料时ꎬ两个甲基的引

入使得相应重氮盐的 Ｎ≡Ｎ 伸缩振动峰波束相对于

以 ２－甲基－４－氨基苯酚为原料的重氮盐发生了蓝

移ꎬ对应的—Ｎ＋
２Ｃｌ

－、—Ｎ＋
２ＨＳＯ－

４ 及—Ｎ＋
２ＢＦ

－
４ 峰的位

置分别为:２ ２３０􀆰 ０、２ ２４２􀆰 ８、２ ２５４􀆰 ４ ｃｍ－１[图 ２(ｃ)]ꎮ
为了进一步探索芳胺重氮盐的甲基取代基对析

出晶体形貌的影响ꎬ选取的 ３ 种不同原料合成的氟

硼酸重氮盐进行扫描电镜(ＳＥＭ)表征ꎬ结果如图 ３
所示ꎬ其中图 ３( ａ)为对羟基苯重氮氟硼酸盐电镜

图ꎬ可以得出该重氮盐晶体呈规则的长四方体状ꎬ
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)对羟基苯重氮氟硼酸盐

(ｂ)３－甲基－４－羟基苯重氮氟硼酸盐

(ｃ)３ꎬ５－二甲基－４－羟基苯重氮氟硼酸盐

图 ３　 ３ 种不同芳胺氟硼酸重氮盐扫描电镜图
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表面光滑ꎬ但大小不一ꎬ长度约为 １０ ~ ３０ μｍꎬ宽约

５~２０ μｍꎮ 在对羟基苯胺的邻位引入单个甲基后得

到为 ３－甲基－４－羟基苯重氮氟硼酸盐[图 ３(ｂ)]ꎬ
呈长条状片层结构ꎬ长度不均匀ꎬ大多在约 ６０ μｍꎬ
易发生层间堆积和团聚现象ꎮ 当引入两个甲基后得

到为 ３ꎬ５－二甲基－ ４－羟基苯重氮氟硼酸盐[图 ３
(ｃ)]ꎬ其晶体形貌呈扁平棒状结构ꎮ 对比可知ꎬ３ 种

重氮盐由于芳环上甲基的取代个数不同ꎬ形成的重

氮盐晶体形貌差异较大ꎬ堆叠空间的结构也受到影

响ꎬ说明甲基取代基个数能够改变晶体形貌的大小

和尺寸ꎮ
２􀆰 ２　 芳胺重氮盐的热稳定性研究

为了探究所合成的芳胺重氮盐热稳定性ꎬ采用

差示扫描量热仪(ＤＳＣ)和热重量分析(ＴＧＡ)对合成

的 ９ 种芳胺重氮盐以 ５℃ / ｍｉｎ 升温速度在氮气气氛

和 ０~５００℃区间的热稳定性进行研究ꎮ
图 ４(ａ)为化合物 １、化合物 ４ 和化合物 ７ 的

ＤＳＣ 曲线图ꎬ他们都有一个典型的放热峰ꎬ分别为

１５５℃、１３５℃、１１１℃ꎮ 结合 ３ 种盐酸重氮盐的 ＴＧＡ
曲线[图 ４(ｂ)]ꎬ３ 种物质初始质量损失温度规律与

ＤＳＣ 一致ꎮ 图 ４(ｃ)中为化合物 ２、化合物 ５ 和化合

物 ８ 的 ＤＳＣ 曲线图ꎬ与其盐酸重氮盐一致ꎬ都具有

一个典型的放热峰ꎬ分别为 １４９℃、１４１℃、１３９℃ꎬ３
种物质初始质量损失温度规律[图 ４(ｄ)]与其 ＤＳＣ
一致ꎮ 由此可推断出随着苯环上酚羟基的邻位引入

一个和两个甲基取代基ꎬ其盐酸与硫酸重氮盐热稳

定性随甲基的个数增加而不断降低ꎮ 当用四氟硼酸

代替盐酸和硫酸ꎬ制备出化合物 ３、化合物 ６ 和化合

物 ９ꎬ其对应的 ＤＳＣ 曲线图[图 ４( ｅ)]有两个特征

峰ꎬ吸热峰的峰值位置分别为:１３０℃、１３２℃、１３８℃ꎬ
可归属为盐熔融吸热峰[１６]ꎮ 放热峰的峰值位置分

别为:１５２℃、１３７℃、１３６℃ꎬ对比其对应的盐酸和硫

酸盐ꎬ可发现其四氟硼酸重氮盐的稳定性明显优于

其硫酸盐与盐酸盐ꎮ 结合其 ＴＧＡ 曲线[图 ４( ｆ)]ꎬ
３ 种物质初始质量开始损失的温度十分接近ꎬ在
　 　 　 　 　 　 　

１—化合物 １ꎻ２—化合物 ４ꎻ３—化合物 ７
(ａ)化合物 １、４、７ 的 ＤＳＣ 曲线图

１—化合物 １ꎻ２—化合物 ４ꎻ３—化合物 ７
(ｂ)化合物 １、４、７ 的 ＴＧＡ 曲线图

１—化合物 ２ꎻ２—化合物 ５ꎻ３—化合物 ８
(ｃ)化合物 ２、５、８ 的 ＤＳＣ 曲线图

１—化合物 ２ꎻ２—化合物 ５ꎻ３—化合物 ８
(ｄ)化合物 ２、５、８ 的 ＴＧＡ 曲线图

１—化合物 ３ꎻ２—化合物 ６ꎻ３—化合物 ９
(ｅ)化合物 ３、６、９ 的 ＤＳＣ 曲线图

１—化合物 ３ꎻ２—化合物 ６ꎻ３—化合物 ９
(ｆ)化合物 ３、６、９ 的 ＴＧＡ 曲线图

图 ４　 芳胺重氮盐的 ＤＳＣ－ＴＧＡ 曲线图
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１３０~１７０℃区间质量急剧减少ꎬ说明四氟硼酸重氮

盐熔融和分解的过程非常接近ꎮ
为进一步弄清重氮盐的热稳定性ꎬ选择了稳定

性适中的化合物 ２ 为代表性物质ꎬ采用低温原位紫

外跟踪检测ꎮ 首先将化合物 ２ 在 ０℃保存ꎬ以防止

高温造成分解ꎮ 然后取 ３０ ｍｇ 样品和 ５０ ｍＬ 冷甲醇

置于 １００ ｍＬ 长颈烧瓶中ꎬ搅拌溶解后得到成澄清溶

液ꎬ然后放置在低温反应器中保温ꎮ 随后将紫外低

温探头放入长颈烧瓶中ꎬ控制低温反应器温度从 ０~
５０℃的变化ꎬ紫外－可见光吸光度如图 ５ 所示ꎮ 由

于重氮盐中 Ｎ≡Ｎ 键存在 ｎ→π∗和 π→π∗的共同

作用ꎬ其紫外特征吸收波长一般在 ３２０ ~ ４５０ ｎｍ 区

间[１７]ꎮ 图 ５ 为化合物 ２ 在温度从 ０℃升温到 ５０℃
的紫外光谱曲线ꎬ其中在 ０℃时ꎬ化合物 ２ 的最大吸

收波长在 ３５６ ｎｍꎬ峰形平滑ꎮ 随着温度升高至 １０℃
时ꎬ峰的强度明显增加ꎬ最大吸收波长出现了稍微红

移ꎬ当温度逐渐升高到 ２０℃ꎬ最大吸收波长的峰形

变化且出现二重峰ꎬ说明重氮峰逐渐发生分解并生

成新的物质ꎮ 而随着温度进一步升高到 ５０℃ꎬ最大

吸收波长发生了蓝移现象ꎬ 从 ３５６ ｎｍ 蓝移到

３５４ ｎｍꎬ说明重氮盐可能发生了偶联现象ꎬ导致了

最大吸收波长的蓝移ꎮ

(ａ)不同温度下测试

(ｂ)对应特征吸收峰的放大图

１—０℃ꎻ２—１０℃ꎻ３—２０℃ꎻ４—３０℃ꎻ５—４０℃ꎻ６—５０℃

图 ５　 对羟基苯重氮硫酸盐在不同温度下的

紫外－可见光吸收图

综合考虑以上实验结果ꎬ苯环上甲基取代个数

的增加和阴离子的不同ꎬ均会导致所合成重氮盐性

质不同ꎮ 芳胺重氮盐随着甲基取代基个数的增加ꎬ

其稳定性呈现出逐渐降低的趋势ꎮ
２􀆰 ３　 芳基五唑产率研究

根据前期研究可知ꎬ重氮盐在低温下可以与叠

氮离子经[３＋２]成环反应形成五唑环ꎮ 为了探究取

代基及成环温度对芳基五唑产率的影响ꎬ选择了 ３
种物质的盐酸重氮盐进行研究ꎮ 首先配置等摩尔浓

度的 ０℃重氮盐溶液ꎬ然后降温至－３０℃ꎬ在搅拌的

条件下滴加等摩尔量的叠氮化钠溶液ꎬ在低温恒温

水槽反应 ２ ｈ 后ꎬ用冷甲醇稀释相同倍数ꎬ进行紫外

吸收测试ꎮ
图 ６(ａ)为化合物 １、化合物 ４、化合物 ７ 合成的

芳基五唑在－３０℃的紫外吸光度ꎮ 其中 ３ꎬ５－二甲基－
４－羟基苯基五唑的吸光度最高为 １􀆰 ６３ Ｌ / (ｇ􀅰ｃｍ)ꎬ其
次是 ３－甲基－４－羟基苯基五唑为 １􀆰 ３６ Ｌ / ( ｇ􀅰ｃｍ)ꎬ
最后是对羟基苯基五唑 ０􀆰 ９０ Ｌ / ( ｇ􀅰ｃｍ)ꎮ 根据朗

伯－比尔定律[１８]可知ꎬ生成的芳基五唑的产率顺序

应为:３ꎬ５－二甲基－４－羟基苯基五唑>３－甲基－４－羟
基苯基五唑>对羟基苯基五唑ꎬ也说明甲基的引入

有利于形成芳基五唑的生成且两个甲基的取代原料

生成的芳基五唑产率最高ꎮ 随后探索了反应温度对

[３＋２]环化反应的影响ꎬ从图 ６(ｂ)中可清晰地观察

到 ３ꎬ５－二甲基－４－羟基苯基五唑的吸光度随着反应

温度逐渐升高而降低ꎬ这与所合成的 ３ꎬ５－二甲基－
　 　 　 　 　 　 　

１—对羟基苯基五唑ꎻ２—３－甲基－４－羟基苯基五唑ꎻ
３—３ꎬ５－二甲基－４－羟基苯基五唑

(ａ)３ 种重氮盐的紫外－可见光吸收图

１—１０℃ꎻ２—２０℃ꎻ３—３０℃
(ｂ)不同温度下 ３ꎬ５－二甲基－４－羟基苯重氮盐酸盐的

紫外－可见光吸收图

图 ６　 ３ 种重氮盐酸盐紫外－可见光吸收图及

在低温反应中的监测谱图
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４－羟基苯基五唑的性质有关ꎬ在合成过程中由于温

度未达到其稳定存在的最低温度时ꎬ会导致 ３ꎬ５－二
甲基－４－羟基苯基五唑在合成过程中分解ꎬ因此合

成芳基五唑时应全程控制好反应的温度条件在

－３０℃附近ꎮ
综上所述ꎬ芳基五唑的合成收率与其重氮盐的

热稳定性有直接的影响ꎮ 选取重氮盐的热稳定性较

差时ꎬ重氮盐在低温下可以与叠氮离子经[３＋２]成
环反应形成五唑环较为容易ꎮ 且芳基五唑合成过程

中也应该控制温度维持在适当的范围ꎮ 当芳基五唑

合成过程中叠氮化钠水溶液的滴定温度会出现急剧

上升的现象ꎬ应该严格控制反应的温度ꎬ防止其分

解ꎬ会大大提高芳基五唑收率ꎮ

３　 结论

(１)合成了以对氨基苯酚、２－甲基－４ 氨基苯

酚、２ꎬ６－二甲基－４ 氨基苯酚盐酸盐为原料的芳胺重

氮盐固体ꎬ并用傅里叶红外变换光谱、质谱、扫描电

子显微镜表征了其结构和形貌ꎮ
(２)通过差示扫描量热分析、热重量分析、低温

原位紫外对重氮盐的热稳定性进行测试ꎮ 随着苯环

上甲基取代个数的增加ꎬ所合成的重氮盐热稳定性

越差ꎮ 总体来说ꎬ氟硼酸重氮盐酸盐的稳定性优于

硫酸重氮盐和盐酸重氮盐ꎮ
(３)选取稳定性差异较大的 ３ 种盐酸重氮盐合

成芳基五唑ꎬ用紫外吸收测试探索其热稳定性与其

收率的关系ꎬ发现重氮盐的稳定性与合成的芳基五

唑收率有关ꎬ稳定性越差的重氮盐酸盐所合成的芳

基五唑产率越好ꎮ 并且随着温度的升高ꎬ芳基五唑

的收率降低ꎬ合成芳基五唑温度控制在－３０℃ 附近

为最佳ꎮ
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