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均三嗪衍生物的合成研究进展 

罗浩敏    王  辉*    曾  卓*    曾和平 
(华南师范大学化学与环境学院  广州 510006) 

摘要  均三嗪分子具有特殊的芳香环骨架, 其中的 3 个碳原子可直接连接烃基或通过杂原子连接烃基构成各种星型结

构的三取代均三嗪分子, 它们因具有良好的物理和化学性能被广泛应用于功能材料、医药等领域. 从腈类化合物的环

聚及均三嗪分子侧链的修饰角度综述了三取代均三嗪衍生物在合成方面的研究进展. 
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Progress in the Synthesis of s-Triazine Derivative 

Luo, Haomin    Wang, Hui*    Zeng, Zhuo*    Zeng, Heping 
(School of Chemistry and Environment, South China Normal University, Guangzhou 510006) 

Abstract  s-Triazine has special cycle aromatic structure and can constitute various trisubstituented s-triazine derivatives, 
which possess star-shaped molecular structure, by linking directly or indirectly with hydrocarbon group. These new trisub-
stituented s-triazine derivatives were widely applied in function materials, medicine and other fields for their good physical 
and chemical properties. In this paper, the progresses in the synthesis of trisubstituented s-triazine derivatives were summa-
rized by cyclotrimerization of nitrile compounds and side-chain modification of trisubstituented s-triazine. 
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均三嗪类化合物的合成早在 1888 年就已见诸报  

道[1～2], 百余年来, 其衍生物包括小分子化合物、超分子

化合物以及聚合物被广泛应用于医药、纺织、橡胶等行

业, 作为抗菌剂、杀虫剂、活性染料、荧光增白剂、炸

药以及催化剂等, 特别是近十年来发光材料合成的飞速

发展, 大量结构新颖的均三嗪类衍生物被合成[3～8], 其
合成途径主要是腈类化合物的环聚及均三嗪侧链的修

饰, 本文从连接不同原子均三嗪衍生物的角度综述了均

三嗪衍生物近年来的合成研究进展.  

1  与碳原子直接相连的均三嗪衍生物的合成 

与碳原子直接相连的均三嗪衍生物包括脂肪烃基

和芳烃基均三嗪衍生物, 其合成一般是通过底物的环聚

以及三甲基均三嗪的修饰来进行[9]. 

1.1  环聚合成均三嗪衍生物 

烷基均三嗪及芳基均三嗪可通过不同的底物环聚

获得 , 最常用的底物是腈类化合物 . 早在 1900 年

Wheeler 和 Johnson[10]就报道了以腈和脂肪醇为原料经

烷基亚胺酸酯缩聚合成脂肪烃基类均三嗪衍生物, 但反

应产率很低. 1961 年 Schaefer 等[1]发现乙酸可以催化该

反应, 且将产率提高到 50%以上, 并推测了其可能的反

应机理, 如 Scheme 1 所示. 
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Scheme 1 

路易斯酸也可作为腈类化合物环聚的催化剂, 2002
年 Xu 等[11]用钐(II)盐与正己胺组成催化体系, 在 80 ℃
条件下, 催化芳香腈类化合物发生环缩聚反应(Eq. 1), 
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得到芳基类均三嗪衍生物(表1). 反应产率都较高, 是合

成芳香类均三嗪衍生物的好方法. 但机理目前并不十分

清楚. 从表 1 可知, 苯乙腈和吡啶乙腈均有较好的产率, 
且反应时间短, 所需温度低. 

        

N N

NAr Ar

Ar

3 ArCN
2.5 mol% Sm(II)

n-C6H13NH21a ~ 1j

2a ~ 2j

(1)

 

表 1  钐(II)催化芳香腈类化合物环聚生成芳基类均三嗪衍生

物 2a～2j  
Table 1  Cyclotrimerization of arylnitriles to s-trizaine by sa-
marium(II) complex catalysis 

Entry Ar Catalytic Temp./℃ Time/h Yield/%

a Ph SmI2 80 3 99 
b 4-Py SmI2 80 5 99 
c 2-Py SmI2 120 24 98 
d 4-ClC6H4 SmI2 80 5 81 
e 3-CH3C6H4 SmI2 80 5 82 
f 4-CH3C6H4 SmI2 120 48 99 
g 4-CH3OC6H4 SmI2 120 48 73 
h Ph (CH3C5H4)2Sm 80 24 99 
i Ph (Ar'O)2Sma 80 24 99 
j 4-Py (Ar'O)2Sma 80 5 97 

aAr'＝2,6-di-t-butyl-4-methylphenyl. 

非均相的介孔材料也是烃基腈类环聚的优良催化

剂, 2007 年 Goettmann 等[12]报道了在非均相的介孔石墨

氮化物(mpg-C3N4) (Scheme 2)催化下的烃基腈类衍生物

环聚生成烃基类均三嗪衍生物的反应(Scheme 3). 研究

发现, 由氨腈形成的 mpg-C3N4 催化体系具有极好的催

化性能, 能在相对较为温和的条件下直接催化烃基氰类

衍生物生成均三嗪化合物, 产率高达 100%. 该方法具

有高效、高产的特点. 同时还发现类似 mpg-C3N4 具有

高表面积的多相非金属催化剂在催化碳氮三键的环缩

聚反应中也具有极高的催化活性. 

N

N

N

N

N N

N

N

N

N

N

N

N N

N

N N

N

N

N

N

N

N N

N

N

NN

N

N

NN

N

N

N

N

N

N N

N

N

 

mpg-C3N4 

Scheme 2 

采用其他原料先生成烃基亚胺酸酯再环聚也可获

得均三嗪, 1976年Becker等[13]利用醛类衍生物和液氨为

起始原料, 在甲醇溶液中, 以 LiCl 催化, 经电化学氧化 
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Scheme 3 

转化为烃基亚胺酸酯, 再缩聚合成均三嗪环. 这是以醛

类衍生物利用电化学氧化直接合成均三嗪的方法, 但是

该反应的产率仅 20%左右.  
除直接环聚生成均三嗪外, 也可通过多步骤反应合

成均三嗪衍生物, 如每步反应的收率都很高, 也是好的

合成方法. 1982 年 Lin 等[14]以 N'-酰基-N,N-二甲基脒 
11a～11h 为底物, 在 H2S-AcOH 催化体系中, 先转化为

N-硫代酰基苯甲酰胺, 产率在 90%以上; 然后通过硫的

乙基化得到 N-酰基硫代亚胺酸酯, 产率也在 85%以上; 
最后在甲醇钠的作用下与脒缩合得到均三嗪衍生物

15a～15h, 产率 60%～93% (Scheme 4). 实验数据表明

脒的反应活性很大程度上取决于碳上的 R", 当 R"为苯

基时的产率比甲基高 10%～20%, 更有利于均三嗪环的

合成, 而且此法可以合成不对称烃基均三嗪衍生物, 如
表 2 所示.  
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Scheme 4 

腈类化合物也可以在氨气氛围下发生环聚, 2004 年 
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表 2  以 N'-酰基-N,N-二甲基脒为底物合成的均三嗪衍生物

15a～15h  
Table 2  s-trizaine 15a ～ 15h from N'-acyl-N,N-dimethyl- 
amidine 

Entry R R' R'' Yield/% 
a 4-CH3OC6H4 CH3 CH3 60 
b 4-CH3OC6H4 CH3 C6H5 93 
c 4-BrC6H4 CH3 CH3 61 
d 4-BrC6H4 CH3 C6H5 71 
e C6H5 CH3 C6H5 70 
f 4-O2NC6H4 CH3 C6H5 86 
g 4-ClC6H4 CH3 CH3 62 
h 4-ClC6H4 CH3 C6H5 70 

Hung 等[15]报道了 2,4,6-三全卤代甲基(或乙基)均三嗪的

合成方法, 并以此作为三嗪类衍生物的合成前体(Eq. 2). 
该小组分别以二氟一碘乙腈(16a)和 2,2,3,3-四氟-3-碘丙

腈(16b)为原料, 在催化剂及氨气氛围下, 发生聚合分别

得到 2,4,6-三(二氟一碘)甲基均三嗪(17a)和 2,4,6-三
(1',1',2',2'-四氟-2'-碘乙基)均三嗪(17b), 产率分别为 33%
和 51%. 此法缩减了三嗪衍生物的合成步骤, 有利于工

业化生产. 全卤代侧链的三嗪衍生物分子中的卤素原子

是新的活性位点, 可被各种亲核试剂取代而衍生成具有

良好热稳定性的树状均三嗪分子.  

     

N

N

N

(CF2)nI

(CF2)nII(CF2)n

NH3
catalysisI(CF2)nCN

17a ~ 17b

17a  n = 1: 33%
17b  n = 2: 51%

16a ~ 16b
(2)

 

金属配合物也是腈类化合物环聚的催化剂, 2003 年

Janczak 等[7]用腈基吡啶与镁酞青染料(Scheme 5)形成配

合物, 在 200 ℃以下促进腈基吡啶聚合生成 2,4,6-三(2-
吡啶基)均三嗪(19)和 2,4,6-三(4-吡啶基)均三嗪(21) 
(Scheme 6). 虽然腈基吡啶与镁酞青染料形成配合物增

大了分子间的空间位阻, 看似不利于聚合反应的发生, 
但配位键的形成反而为腈基吡啶分子间的聚合反应提

供了反应的平台, 提高了分子碰撞的几率, 提升了反应

产率. 腈基吡啶与镁酞青染料所形成络合物的稳定性很

大程度上依赖于反应温度的高低, 该方法分离过程简

单, 产品纯度高, 副产物少. 
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三氟甲磺酸是常用催化剂, 特别是在合成一些具有

较大共轭体系的芳基均三嗪衍生物中使用, 而这些较大

共轭体系的均三嗪分子有较高的分子内电子转移效率, 
被广泛应用在有机电致发光器件(OLED)材料的制备上. 
2011 年 Ren 等[16]报道利用三氟甲磺酸作为催化剂, 氯
仿作为溶剂, 在无水无氧及室温条件下合成了一系列具

有较大共轭体系及较高分子内电子转移效率的均三嗪

化合物(Scheme 7). 研究发现化合物 23 和 27 等取代基

较小的物质有较高的产率, 分别为 91%和 78%, 但是对

于取代基较大的物质如 28 和 29, 其产率则仅为 40%和

38%. 由于均三嗪化合物具有低聚合以及稳定的电致发

光性能, 实验表明, 以化合物 27 为发光层的 OLED 能

发射稳定的蓝光, 在电流效率 1.47 cd/A下, 器件的最大

亮度为 3093 cd/m2. 
空间位阻效应对均三嗪衍生物的合成影响很大, 因

此为了合成具有高分子量且复杂结构的侧链取代均三

嗪, 除了直接利用腈类化合物的环合缩聚外, 也可以在

聚合反应的基础上先合成空间结构较小的侧链取代基

均三嗪, 再通过均三嗪环取代基侧链上活跃的离去基团

在温和条件下扩展侧链得到大分子衍生物. 2009 年

Chen 等[17]以三芳基均三嗪为前体设计合成了具有更大

共轭效应的刚性平面结构化合物 2,4 ,6-三 (3 -联苯

基)-1,3,5-均三嗪(32), 2,4,6-三(3-三联苯基)-1,3,5-均三嗪 
33 和 2,4,6-三[3-(9,9'-螺二笏)]-1,3,5-均三嗪(35), 产率

分别为99%, 98%和63% (Scheme 8). 反应是先以3-溴苯
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腈(30)和 3-氰基-9,9'-螺二笏(34)为原料, 在三氟甲磺酸

催化下三聚分别生成 31 和 35, 化合物 31 在 Pd(PPh3)4

及 Pt-Bu3 催化下, 分别与苯硼酸、1-二联苯硼酸反应制

得化合物 32, 33. 研究发现, 这类具有大共轭结构及刚
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性平面的均三嗪化合物大多具备较高的三重态能, 化合

物 32, 33 都具有较高的量子效率及功率效率, 能发射稳

定的绿色磷光, 在电致发光材料中表现出较高的优越

性, 具有代表性的是由化合物 33 所制成的器件在 13 
V 电压下其最大发光亮度高达 109000 cd/m2. 

2010 年 Idzik 等[18]用 4-溴苯腈为起始原料在三氟甲

磺酸催化下制得化合物 36, 再以钯(0)为催化剂, 在 120 
℃以及甲苯作溶剂的条件下, 用含杂原子芳基的叔丁基

锡进攻化合物 36 侧链上的活泼卤原子, 得到通过苯环

衍生的含芳香杂环的均三嗪衍生物 37a～37b, 反应具

有较高的产率(Eq. 3). 由均三嗪环与杂原子芳环所组成

的 D-π-A 体系, 具有活跃的电子流动性和稳定的树状结

构, 也被广泛应用于生物活性试剂及光电子设备. 
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N N

N

Br
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N N

N

R

R

R
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S

S
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O
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1.2  三甲基均三嗪的修饰合成三乙烯基均三嗪衍生物 

三甲基均三嗪中的甲基氢具有活性, 在碱的催化下

可脱去甲基上的质子得到均三嗪碳负离子, 然后在极性

溶剂中与醛发生 Knoevenagel 反应, 得到乙烯类均三嗪

衍生物; 如采用芳香醛类与其发生缩合反应, 其产率可

随芳环上取代基类型以及芳环的不同而改变. 乙烯基类

均三嗪衍生物因可构成由推、拉电子部分组成的 π-π共
轭体系, 且在酸、碱、高温环境下稳定性良好而被广泛

应用于光、电、磁材料[6]. 另外由于乙烯基类均三嗪在

强极性溶剂中也具有较强的溶剂化显色效应[19], 该类

化合物也有望应用于空气质量检测领域.  
2003 年 Meier 等[20]以苯甲醛衍生物与三甲基均三

嗪为原料合成了系列具有苯乙烯基结构单元的非线性

树状分子, 并研究了苯环上的取代基对缩合反应的影

响. 该研究小组选取一系列取代的苯甲醛衍生物, 在含

有 20% KOH 的甲醇溶液里与化合物 7 加热回流获得反

式(E)目标产物(表 3). 从反应的产率来看, 苯甲醛上取

代基的电子效应并不显著, 但取代基的空间效应较为突

出. 苯甲醛对位上连有一些小的推电子基团, 促进反应

进行, 如 38b和 38e; 但推电子基的体积过大, 产率反而

减小, 如 38c和 38d (Scheme 9). 对于具有两个以上对位

延伸的共轭苯乙烯基结构单元的苯甲醛, 尽管末端苯环

中有 3 个推电子的烷氧基, 但三嗪衍生物 38g～38j 的

产率还是逐渐减小, 说明共轭延伸的苯乙烯基单元越

多, 其末端苯环上的烷氧推电子基团对产率的影响越

小, 反而会因其空间位阻过大而抑制反应的进行, 导致

均三嗪衍生物的产率降低. 另外芳醛在强碱性条件下易

发生歧化, 也是影响产率的因素之一, 对于空间位阻较

大的化合物可以用碱性较强的叔丁醇钾的四氢呋喃

(THF)溶液作为催化碱液以提高均三嗪碳负离子的进攻

能力, 促进反应发生.  
除了线性侧链的三嗪衍生物外, 通过乙烯基连接三

苯胺类侧链的三嗪衍生物也有报道. 2009 年王光荣等[21]

报道了白色电致发光材料 2,4,6-三[4-(二对甲苯氨基)苯
乙烯基]均三嗪的全合成(Eq. 4), 以 2,4,6-三甲基均三嗪

与 4-二对甲苯胺基苯甲醛(39)在 KOH 的甲醇溶液中回

流发生 Knoevenagel 缩合反应得到淡黄色产物 2,4,6-三
[4-(二对甲苯氨基)苯乙烯基]均三嗪(40), 产率 43.7%, 
比前述 38d 的产率稍高. 研究发现, 除目标产物外, 还
有部分侧链甲基缩合的副产物以及化合物 39 分子间的

缩合副产物存在, 当 KOH 的浓度控制在 0.1 mol/L 时对

目标产物最有利, KOH 的浓度太高时, 副产物增多. 该
化合物是一种能发出稳定白光的材料.  

N N

NH3C CH3

CH3

N

CHO

KOH

N

N

N

N

N N

7

+ Reflux

39

40
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N N

N RR

R
38a ~ 38j  

Scheme 9 

表 3  具有苯乙烯基结构单元的均三嗪衍生物 38a～38j 的合

成 
Table 3  Synthesis of a series of s-triazine derivatives 38a～38j 
which have styryl arms unit 

38 R Base Solvent Yield/%

a Ph KOH CH3OH 87 

b OCH3
 

KOH CH3OH 94 

c OC6H13
 

KOH CH3OH 55 

d N(CH3)2
 

KOH CH3OH 39 

e CH3
 

KOH CH3OH 96 

f OC6H13
 
KOC(CH3)3 DMF 18 

g 

C6H13O

C6H13O

C6H13O  

KOC(CH3)3 THF 79 

h 

C6H13O

C6H13O

C6H13O  

KOC(CH3)3 THF 61 

i 

C6H13O

C6H13O

C6H13O 2  

KOC(CH3)3 THF 44 

j 

C6H13O

C6H13O

C6H13O 3  

KOC(CH3)3 THF 15 

也有将稠杂环和单杂环引入到乙烯基型均三嗪衍

生物中, Kong 等[22]以 2,4,6-三甲基均三嗪与化合物 N-丁
基-9,10-硫氮蒽-2-甲醛(41)在甲醇溶液中反应, 以 KOH
的 THF 溶液作为催化碱液, 合成了乙烯基连接含杂原

子线性芳香稠环的均三嗪衍生物, KOH 的 THF 溶液具

有降低溶剂极性, 防止芳香醛歧化的作用, 产物42的产

率可达到 74% (Eq. 5). 研究发现通过增强均三嗪环侧链

取代基的推电子能力, 可有效降低分子的偶极距, 减小

分子内电荷转移, 阻碍电子的荧光猝灭, 从而获得更大

的荧光量子产率和稳定性. 

S

N

CHO

N

N

N

N

N

N

S
N

S

N

S

N

41

42

(5)
KOH, MeOH

THF

 

 2011 年 Liu 等[23]合成了一种乙烯基连接单杂环的

均三嗪衍生物 44, 其合成方法是将溶有叔丁醇钾的 1-
甲基吡咯-2-甲醛(43)逐滴滴入 2,4,6-三甲基均三嗪的

THF 溶液中, 在氮气保护下加热回流, 解决了芳醛在高

温下易氧化的问题, 得到产物 44, 产率高达 94.8% (Eq. 
6), 可见体积小还是较有利于反应. 性能研究发现, 这
类由均三嗪环与具有推电子能力的基团所构成的 D-π-A
构型的极性分子, 在制成的光电器件上具有比普通线性

极性分子更高的光电活性.  

     

N

N

N N

CH3

CHO

N

N

N
N

N

N

CH3

H3C

CH3

reflux, 16 h
+

7 43

44

(6)

t-BuOK, THF

 

2  与杂原子直接相连的均三嗪衍生物的合成 

2.1  与氮原子直接相连的均三嗪衍生物 

与氮原子直接相连的均三嗪衍生物包括三嗪环连

有氨基及取代胺基的衍生物, 此类衍生物的合成目前常

见有 3 种, 一是三嗪环连三个氨基的衍生物 2,4,6-三氨

基均三嗪即三聚氰胺的合成, 二是三嗪环上有 1～3 个
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取代胺基的衍生物合成, 三是三嗪环上有两个氨基的二

氨基均三嗪衍生物合成. 这些化合物在发光材料、医药

及活性催化剂[24]上显示出较好的应用前景.  
2.1.1  2,4,6-三氨基均三嗪的合成 

2,4,6-三氨基均三嗪目前是以尿素为原料, 硅胶、硅

铝胶、氧化铝等作催化剂, 在 380～450 ℃下合成得到. 
目前主要有高压、低压及常压三种工艺. 但无论哪种工

艺都存在催化剂夹带、产品回收困难的缺陷. 2011 年

Zhu 等[25]报道了一种新的低温合成工艺, 有效地解决了

原有生产工艺存在的反应条件苛刻、原料利用率低、能

耗高等缺点. 反应以尿素或者缩二脲或者三聚氰酸为原

料, 在 150～250 ℃以及保持氨气分压 0～50 MPa 条件

下, 反应直接得到产物, 产率高达 95%. 该反应过程中

不放出 CO2, 原料利用率高, 污染少. 
2.1.2  胺基均三嗪衍生物的合成 

三取代胺基均三嗪衍生物的合成, 早在 1874 年就

有相关文献报道[26,27], 以 2,4,6-三氯均三嗪为原料, 利
用均三嗪环上活泼的卤原子与胺发生亲核取代制得含

胺基取代的均三嗪衍生物. 其中 2,4,6-三氯均三嗪除了

可以通过氯化氰环聚合成外, Babasaheb 等[28]还利用羧

酸及液氨为起始原料在室温下以高达 96%的产率得到

酰胺中间体, 再在催化剂作用下从酰胺直接合成得到

2,4,6-三氯均三嗪, 产率可达 90%. 
2004 年 Inomata 等[29]报道了利用 2,4,6-三氯均三嗪 

45 为原料, 在乙醚中与 N,N-二芳基胺基锂作用发生亲

核取代反应(Eq. 7), 得到与 3 个 N 原子直接相连的均三

嗪衍生物 46a～46d. 该方法条件温和, 在回流温度下就

达到 60%以上的产率. 
若要合成不同取代胺基均三嗪衍生物, 可以通过控

制 2,4,6-三氯均三嗪和胺的物质的量之比来进行[30]. 以
化合物 45 为原料, 与胺在较为温和的条件下合成中间

体模板(Eq. 8), 然后再进一步合成不同取代胺基的均三

嗪衍生物, 该方法也是一取代胺基均三嗪的合成途径. 
2005年Agarwal等[8]以化合物 45为前体, 与对硝基

苯胺在 THF 溶剂中回流发生亲核取代得到化合物 47, 
并以 47 为基本骨架合成了一系列具有较强抗疟作用的

环氯胍类似结构的化合物 48 (Scheme 10). 
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N N
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N
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N ClCl
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NH2R
N N
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NH
R

HCl+ +
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2009 年 Sunduru 等[31]也报道了类似的合成方法, 作
者以 2-胺基-4-甲硫基-6-苯基嘧啶(49a～49b)为原料, 在
K2CO3的 THF 溶剂中与化合物 45 发生亲核取代合成化

合物 50a～50b (Eq. 9), 再以化合物 50a～50b 为基本框

架合成具有高抗菌性、高选择性的抗杜氏利什曼药物. 

N

N

N

Cl

ClCl N N

OCH3
H3CO
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N

N
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H3CO
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N

N
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Cl Cl
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50a ~ 50b
a: R1 = H, productivity: 72%   
b: R1 = OCH3, productivity: 70%

+
K2CO3, THF

Reflux
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2.1.3  二氨基均三嗪衍生物的合成 

二氨基均三嗪的合成主要以双氰胺和氰基衍生物

为原料, 在控制物料比的条件下通过腈类衍生物的环聚

获得目标产物[32].  
1958 年 Case 等[33]报道了 2,4-二胺-6-(2-吡啶)-1,3,5-

均三嗪(52)的合成 . 双氰胺(51)和 2-氰基吡啶(18)在
KOH-乙二醇二甲醚中加热回流, 得到预期产物 52, 产
率 78% (Eq. 10). 研究发现 KOH-乙二醇二甲醚不仅具

有催化活性, 而且可作反应溶剂, 有利于产品的分离纯

化. 目前此合成方法仍在应用之中[34]. 

N
N C

NH
H2N NH CN

N N

NH2

NH2
N

N

+

52

(10)

18
51

Reflux

KOH, CH3OCH2CH2OCH3

      

2003 年 Shie 等[35]利用一锅煮法合成了一系列二氨

基均三嗪衍生物(Scheme 11). 他们以醛为原料, 在体积

比为 1∶9 的 THF 与氨水(28%)混合溶剂中及室温条件

下, 利用碘将醛氧化成相对应的腈类化合物, 然后直接

加入 KOH 及双氰胺(51)继续加热回流反应 12～48 h 合

成得到二氨基均三嗪衍生物 53a～53g, 产率除 53b 为

56%外, 其余产率均在 70%～80%之间. 该方法的特点

是以水为媒介, 相比有机溶剂来说更为安全, 且产物易

于分离提纯, 操作简单. 2012 年 Wani 等[36]利用该合成

路线合成了具有抗阿米巴痢疾能力的药物, 反应先利用

羟胺盐酸盐进攻羰基生成肟, 然后用乙酸酐将肟脱水得

到相应的腈类化合物, 再与双氰胺环聚获得 57 (Scheme 
12). 

2.2  与氧原子直接相连的均三嗪衍生物 

与氧原子直接相连的均三嗪衍生物主要有三羟基

均三嗪及烃氧基均三嗪衍生物, 这些衍生物在新型材

料、分子识别、农药以及医药等方面都具有潜在的应用

价值[37,38]. 
2.2.1  三羟基均三嗪的合成 

2,4,6-三羟基均三嗪即三聚氰酸是合成直接与氧相

连的均三嗪衍生物的原料之一. 其合成有以尿素为原料

和以 2,4,6-三氯均三嗪为原料两种途径.  
2,4,6-三羟基均三嗪的尿素合成途径有固相法和液

相法两种工艺[39]. 固相法是将尿素直接加热至 280 ℃以

上, 在高温下发生缩合得到粗品, 然后在无机酸中煮沸

精制. 该合成工艺虽广泛应用于工业生产, 但存在着能

耗高、耗时长、环境污染大等缺点, 且在高温下尿素易 
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Scheme 12 

升华, 不利于目标产物的合成. 液相法是将尿素的缩合

过程置于环丁砜、四甘醇、二甲醚、二甘醇一丁醚及环

己醇等有机溶剂中, 产物无需精制即可, 该工艺具有产

品纯度高、反应连续性好、温度低等优点, 在很大程度

上减少了尿素的升华, 提高了反应产率.  
2009 年 Zhao 等[40]报道了一种 2,4,6-三羟基均三嗪

的液相合成新工艺, 该工艺有效地解决了液相产品色泽

深的问题. 由于在液相法生产工艺中大量使用有机溶

剂, 使得产物颗粒上残留微量溶剂及溶剂裂解的有色产

物, 即使水洗、酸洗也难以除去. 新工艺利用有机溶剂

冷液快速冷却产物混合热液, 使 2,4,6-三羟基均三嗪从

溶剂中充分结晶, 同时也避免了溶剂中的有色产物在产

物颗粒表面的沉积. 新方法无需酸洗精制, 避免了水洗

过程, 提高了产品产率和色泽.  
2010 年 She 等[38]也对传统的 2,4,6-三羟基均三嗪液

相合成法(Scheme 13)进行了改进. 使用廉价的柴油、煤

油代替高价格的有机溶剂, 不仅降低了生产成本, 而且

提高了产率 . 研究还发现底物在金属盐或者铵盐如

CaCl2, ZnCl2, KNO3, (NH4)2SO4, NH4Cl, NH4NO3等催化

下更有利于提高尿素的环聚效果. 他们选用单一的非极
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性溶剂, 以(NH4)2SO4为催化剂, 加热到 190 ℃时, 产率

高达 82.4%, 相比传统方法更加经济、简便, 更适用于

工业化生产. 
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H2N NH2
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N
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O O
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N

N

OH

HO OH

Catalyst
190 ℃

59
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Scheme 13 

2,4,6-三氯均三嗪上的氯被取代也是合成2,4,6-三羟

基均三嗪的途径. 2007 年 Arya 等[41]利用负载在沸石上

的金属氢化物作为催化体系, 在微波照射下, 2,4,6-三氯

均三嗪环上的氯原子被羟基取代(Eq. 11), 得到 2,4,6-三
羟基均三嗪(59), 反应产率高达 97%. 研究发现该催化

体系与路易斯酸催化剂相比具有较高的热稳定性及环

境友好性.  

N N

NCl Cl

Cl

N N

NHO OH

OH
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catalyst

59
45

(11)

 
2.2.2  三烃氧基取代均三嗪的合成 

2009 年 Ak 等[42]以化合物 45 和 4-(1-吡咯基)苯酚

(60)为原料, 在 N2及 NaOH 中, 经亲核取代反应获得目

标产物 61 (Eq. 12), 反应转化率高达 76%. 研究发现, 
反应温度对该类反应的转化率影响较大, 反应开始阶段

宜保持在 0～5 ℃之间, 之后再逐渐提高至回流温度, 
可保持较好的反应产率. 测试发现, 化合物 61除了具有

高导电性外, 还具有比多聚吡咯要低的 π-π*电子跃迁

(371 nm)以及较高的能隙(2.37 eV), 在光电器件的应用

上具有很高的价值.  
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2010 年 Koc 等[43]同样以化合物 45 为前体合成一

系列具有抗菌性作用的化合物, 其收率都在 60%以上

(Scheme 14). 其中 64c 和 64d 具有较好的抗革兰氏

阳性菌类活性. 研究发现改变连接在苯并咪唑环上取代

基, 可有效调节产物的抗菌活性. 
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Scheme 14 

不同烃氧基取代均三嗪衍生物的合成也是以三氯

均三嗪为原料通过反应温度、pH 值的调节等达到有效

控制三嗪环上取代基的数目. 2001 年 Fang 等[44]用三氯

均三嗪作前体合成了化合物 67 (Scheme 15), 反应以化

合物 45 及烯丙基苯酚为原料, 在 N2 及 KOH 中, 经亲

核取代得到中间产物 66, 再逐滴加入 2-萘酚合成目标

产物 67. 该合成反应开始时温度宜在 0～5 ℃之间, 然
后再逐步提高温度, 这种阶段性提高温度的方法可以有

效地控制三嗪环上取代的数目.  
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2004 年 Yu 等[45]采用相反的合成顺序, 先以化合物

45 为原料合成具有相同取代基的均三嗪化合物. 化合

物 69 在 NaOH 溶液中充分搅拌脱去一分子丙炔醇, 然
后再用盐酸调节混合溶液的 pH 值在 3～4 即得化合物 
70, 其产率约 50% (Scheme 16). 
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2.2.3  二烃氧基取代均三嗪的合成 

2001 年 Verheyde 等[46]以化合物 45 为原料, 与格氏

试剂反应生成中间产物 71, 化合物 71 在 Et3N 催化下与

酚或醇反应脱去 HCl 发生亲核取代生成树状结构化合

物 72, 在 BBr3作用下 72 还可进一步与 71 反应得到均

三嗪树状大分子 73. 在此类反应中, 格氏试剂与三氯均

三嗪上的氯原子作用, 引入烃基作为保护基团, 可以有

效地控制三嗪环上烃氧基的取代数目, 是合成二烃氧基

取代均三嗪的有效方法. 反应过程如 Scheme 17 所示. 
2010 年章立等[47]用 NaHCO3、水和催化量的羟丙 

基-β-环糊精混合均匀组成催化剂, 将该催化剂逐滴加

到溶有三氯均三嗪的甲醇溶液中, 反应开始时缓慢加

温, 然后再逐渐把温度升高到 35～70 ℃得到 2-氯-4,6-
二甲氧基-1,3,5-均三嗪(75) (Scheme 18). 研究发现, 羟
丙基-β-环糊精作为助溶剂有利于三氯均三嗪的溶解, 
可减少单取代和三取代副产物的含量. 是制备二取代均

三嗪衍生物的较好合成路径. 

2.3  与硫原子直接相连的均三嗪衍生物 

与硫原子直接相连的均三嗪衍生物有 2,4,6-三巯基

均三嗪和 2,4,6-三烃硫基均三嗪. 2,4,6-三巯基均三嗪衍

生物近年来多用于新型橡胶与金属的粘合剂、建筑工业

上的抗振或减振橡胶件等, 其也是一种高效快速的硫化

促进剂, 目前广泛应用于丙烯酸酯橡胶以及聚醚橡胶的

生产[48,49]. 
2.3.1  三巯基均三嗪的合成 

2006 年林海清等[50]研究了 2,4,6-三巯基均三嗪的工

业生产工艺, 用三氯均三嗪与 NaHS 反应, 产率在 90% 
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Scheme 18 

以上(Eq. 13). 研究发现, 当 NaHS 的浓度低于 10%, 会
因含水量过多而导致副反应增多. 另外 NaHS 溶液的滴

加时间也对反应产率有较大影响, 当滴加时间在 10～
180 min 之间时, 反应速率适中, 且能控制反应的温度
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在较低的水平. 

N

N

N

SH

HS SH
NaHSN

N

N

Cl

Cl Cl
+

-20 ~ 100 oC

0.5 ~ 5 h
(13)

45 76  

2,4,6-三巯基均三嗪碱金属盐能够在水中与大多数

一、二价重金属离子发生交换形成稳定的沉淀, 是一种

环境友好型重金属离子除去剂. 2006 年朴洙根等[51]以化

合物 45 为原料制备了 2,4,6-三巯基均三嗪碱金属盐 77 
(Scheme 19). 在 20～70 ℃的碱性条件下, 先将三氯均

三嗪与NaSH或Na2S发生亲核取代, 再在盐酸酸化下得

到 2,4,6-三巯基均三嗪, 然后在 NaOH 溶液中分散得到

化合物 77. 2,4,6-三巯基均三嗪转化成碱金属盐后, 由于

硫原子上的一对未共用电子与三嗪环发生 p-π 共轭作

用, 导致分子更为稳定.  
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Scheme 19 

2.3.2  三烃硫基均三嗪的合成 

2003 年 Azev 等[52]以 2,4,6-三巯基均三嗪为原料合

成 2,4,6-三丙炔硫基均三嗪 78 (Eq. 14). 在碱性条件下, 
3-溴丙炔进攻均三嗪环侧链的巯基发生亲电取代反应

得到目标产物 78, 该反应在强碱的作用下在室温就可

达到 70%～75%的较高产率, 反应过程较为温和, 是合

成三烃硫基均三嗪衍生物的较好方法. 化合物 78 可以

与硼烷结合形成含硼的均三嗪衍生物, 有望在硼中子癌

症治疗法中发挥作用. 
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2007 年 Mandal 小组[53]报道了在室温下以无水丙酮

作为溶剂三氯均三嗪与 2-巯基吡啶合成 2,4,6-三(2-吡啶

硫基) 均三嗪(79)的反应(Eq. 15). 反应中巯基直接亲核

取代均三嗪环上的氯原子生成 2,4,6-三(2-吡啶硫基)均
三嗪, 产率 70%. 作为具有生物活性的有机小分子, 该
类型化合物对乳腺癌肿瘤细胞具有明显的杀灭作用. 
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2011 年 Petrov 等[54]报道了三烃硫基均三嗪的全合

成(Scheme 20). 以 1,1-二全氟代甲基环氧乙烷(80)为原

料, 在硫氰化钠作用下开环得到化合物 82, 再发生聚

合得到化合物 83. 该反应机制是化合物 80 首先在硫

氰化钠作用下开环得到中间体 81, 在酸性条件下中间

体中的氧负原子进攻硫氰基上的碳原子形成稳定的化

合物 82, 再由化合物 82 发生聚合反应得到化合物 
83, 产率 40%左右. 此为合成含烃硫基均三嗪衍生物的

新途径. 
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Scheme 20 

3  结语 

以上综述可见, 均三嗪衍生物由于三嗪环的局限

性, 一般只能在其侧链衍生化, 目前烃基侧链以及含杂

原子侧链衍生物的对称型三取代均三嗪衍生物的合成

方法已经基本成熟, 结构新颖的功能型三取代均三嗪衍

生物也日益增多, 由于这些化合物在发光材料、生物材

料以及医药等领域得到广泛应用, 因此进一步从理论上

研究这些化合物的合成及性能具有重要的科学意义和

应用价值. 从目前的情况来看, 不对称三取代均三嗪衍

生物以及具有优良功能的均三嗪衍生物的设计合成研

究还很有限, 其应用研究也很少, 因此, 设计合成不对

称三取代均三嗪衍生物功能型分子和寻找温和高效的

反应催化剂是均三嗪衍生物合成未来的发展方向.  
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