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３，６二氨基１，２，４，５四嗪１，４二氧化物的合成与表征

阳世清，徐松林
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摘要：以 ３，６对（３，５二甲基吡唑）１，２，４，５四嗪（ＢＴ）为起始物，经取代反应合成了 ３，６二氨基１，２，４，５四嗪

（ＤＡＴＺ），产率 ９５．３％，再经过氧蚁酸氧化得到四嗪类高氮低感度炸药———３，６二氨基１，２，４，５四嗪１，４二氧化物

（ＤＡＴＺＯ２），产率６０．２％；利用 ＩＲ、ＮＭＲ、ＭＳ、元素分析和 ＤＳＣ等对其结构进行了表征和确认，并对合成反应条件进

行了初步探讨，认为最佳反应条件为 ＤＡＴＺ１．１２ｇ（０．０１ｍｏｌ），甲酸 ２０ｍｌ，双氧水 ４ｍｌ，２５℃反应 １ｈ。
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１　引　言

传统的有机含能化合物分子结构中一般都含有硝

基基团，其生成焓普遍较低，一般为负值或接近于零，

所释放的能量主要来源于生成 ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ的放热过
程。高氮含能化合物的分子结构中含有大量的 Ｎ—Ｎ
和 Ｃ—Ｎ键，具有高的正生成焓；分子中的高氮低碳、
氢含量使其易达到氧平衡，且高氮含能化合物比一般

的物质单位质量的产气量高。因此它们在新型气体发

生剂、低特征信号推进剂、无烟烟火和高性能炸药等应

用方面具有潜在优势
［１～５］

。

　　３，６二氨基１，２，４，５四嗪１，４二氧化物是不含
硝基氧化基团的芳香环含能化合物，氮含量 ５８．３％，
生成焓 ＋１６４ｋＪ·ｍｏｌ－１，密度 １．８３４ｇ·ｃｍ－３

，临界直

径小于 ６ｍｍ，２．５ｋｇ落锤 Ｈ５０１７９ｃｍ，爆轰能力强于

ＴＡＴＢ，是研究较早的四嗪类低感度炸药［１，２，６～１１］
。

　　本文介绍了以 ３，６对（３，５二甲基吡唑）１，２，４，
５四嗪（ＢＴ）为起始物，经两步反应制得 ３，６二氨基
１，２，４，５四嗪１，４二氧化物的实验方法；通过 ＩＲ、
ＮＭＲ、ＭＳ、元素分析和 ＤＳＣ等对目标化合物的结构进
行了表征和确认，并对合成反应条件进行了探讨。其

合成路线如下。
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２　实验部分

２．１　仪器与试剂
　　９８１ｃ型控温电热套；ＤＦ１０１Ｓ集热式恒温磁力
搅拌器；ＥｌｅｍｅｎｔａｒＶａｒｉｏＥＬⅢ型元素分析仪；Ｎｉｃｏｌｅｔ
Ａｖａｔａｒ３６０型红外光谱仪（ＫＢｒ压片，扫描范围 ４００～
４０００ｃｍ－１

，分辨率０．５ｃｍ－１
）；ＶａｒｉａｎＩＮＯＶＡ３００型

核磁共振仪（溶剂 ＤＭＳＯｄ６，内标 ＴＭＳ）；ＸＣＲ１型显
微熔点仪；上海天平仪器厂 ＣＤＲ１型差动热分析仪
（升温速率１０℃·ｍｉｎ－１）。
　　乙酰丙酮、无水甲酸（＞９８％）、二甲基亚砜（ＤＭ
ＳＯ）为分析纯；硝酸胍（＞９５％ ＧＮ）、Ｎ甲基２吡咯烷
酮（ＮＭＰ）、浓硝酸、铜片与氨气为工业品；８０％水合肼
由株洲化工厂生产；９０％双氧水为上海哈勃双氧水公
司提供。

２．２　合成步骤
２．２．１　ＢＴ的合成
　　３，６对（３，５二甲基吡唑）１，２，４，５四嗪（ＢＴ）的
合成方法依照文献［１２，１３］，产率达９５％以上。
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２．２．２　ＤＡＴＺ的合成
　　将５４ｇ（０．２ｍｏｌ）ＢＴ置于 ２００ｍｌＮＭＰ溶剂中，
常压下通氨气直至溶液澄清。

　　室温下，将上述澄清液加入 １Ｌ的反应釜中，搅
拌，不加热，在大约１５ｍｉｎ内，从储气瓶（０．８５ＭＰａ）将
ＮＨ３缓慢鼓泡通入反应液中，此时反应釜压力为
０．８５ＭＰａ左右；加热至 １００℃，此时反应釜压力升高
至２．２ＭＰａ，继续搅拌反应 ３～４ｈ直至反应釜压力达
到平衡，自然冷却到室温，混合液静置过夜，过滤、异丙

醇冲洗、水洗、干燥得深红色晶体 ＤＡＴＺ２０．０６ｇ，母液
中加入２００ｍｌ异丙醇，静置，可得深红色粉末 ＤＡＴＺ
１．２９ｇ，总产率为 ９５．３％。ＤＡＴＺ不溶于水，微溶于
ＤＭＳＯ。ＤＳＣ表明 ＤＡＴＺ在 ２３０～２３２℃开始升华，分
解峰值３４５～３４７℃；元素分析（％），Ｃ２Ｈ４Ｎ６计算值
Ｃ２１．４４，Ｈ３．５７，Ｎ７４．９９；实测值 Ｃ２１．８５，Ｈ３．６４，
Ｎ７４．４９。ＩＲ（ＫＢｒ，ν／ｃｍ－１

）：３３６３，３３１３，３１７５（Ｎ—Ｈ），
２３５６，１６３３，１４９２，１３８４，１１１２，１０６５，９３６（Ｃ—Ｎ），８６０
（—ＮＨ２），５９０，４９２。Ｍｓ：ｍ／ｚ１１２（Ｍ

＋
），

１Ｈ ＮＭＲ
（ＤＭＳＯｄ６，δ）：６．６７（ｓ，４Ｈ）。
２．２．３　ＤＡＴＺＯ２的合成
　　将１．１２ｇ（０．０１ｍｏｌ）ＤＡＴＺ加入 ２０ｍｌ无水甲酸
中，油浴加热直至变为澄清溶液，自来水冷却至室温，

加入９０％双氧水 ４．０ｍｌ（０．１５ｍｏｌ），２５℃水浴中反
应，３０ｍｉｎ后，溶液变混浊，产物从溶液中析出，将混合
物在室温下静置过夜，过滤、水洗、干燥得亮红棕色晶

体３，６二氨基１，２，４，５四嗪１，４二氧化物 ０．８６７ｇ，
产率６０．２％，母液静置有少量产物析出。３，６二氨基
１，２，４，５四嗪１，４二氧化物不溶于水和甲酸，微溶于
ＤＭＳＯ，ＤＳＣ起始分解温度 ２２０～２２０℃，分解峰值
２６５～２６７℃，文 献 值 ２６６℃［２］

。元 素 分 析 （％），
Ｃ２Ｈ４Ｏ２Ｎ６计算值 Ｃ１６．６７，Ｈ２．８０，Ｎ５８．３２；实测值

Ｃ１６．４３，Ｈ２．４８，Ｎ５７．８２。ＩＲ（ＫＢｒ，ν／ｃｍ－１
）：３４１０，

３２９３，３１３３（Ｎ—Ｈ），１６１３，１５２０，１３７７，１３１１（—Ｎ—Ｏ），
１０５２（Ｃ—Ｎ），７５０（—ＮＨ２），４６９；Ｍｓ：ｍ／ｚ１４４（Ｍ

＋
），

１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，δ）：７．１７（ｓ，４Ｈ），
１３Ｃ ＮＭＲ

（ＤＭＳＯｄ６，δ）：１４６．２。

３　反应条件探讨

　　为找出较佳反应条件，提高产率，我们考察了反应
时间、反应温度、氧化剂用量及反应物配比等反应条件

对 ＤＡＴＺ氧化生成 ＤＡＴＺＯ２产率的影响。
３．１　反应时间对产率的影响
　　ＤＡＴＺ１．１２ｇ（０．０１ｍｏｌ），甲酸 ２０ｍｌ，双氧水

４ｍｌ，３０℃下反应，改变反应时间，实验结果见图 １。
由图１可见，本反应时间以１ｈ为宜。
３．２　反应温度对产率的影响
　　反应时间１ｈ，其它反应条件同 ３．１，考察反应温
度对产率的影响，实验结果见图 ２。由图 ２可看出，反
应温度过高或过低对反应均不利，合适的反应温度为

２５℃。
３．３　氧化剂用量对产率的影响
　　反应时间１ｈ，其他反应条件同 ３．１，考察氧化剂
双氧水用量对产率的影响，实验结果见图 ３。从图 ３
可看出，氧化剂用量过多或过少对反应均不利，其合适

的用量为４ｍｌ。

图 １　反应时间对产率的影响

Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄ

图 ２　反应温度对产率的影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄ

图 ３　氧化剂用量对产率的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｏｘｉｄｉｚｅｒｑｕａｎｔｉｔｙｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄ

３．４　反应物配比对产率的影响
　　反应温度 ３０℃，反应时间 １ｈ，固定甲酸用量
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２０ｍｌ，考察 ＤＡＴＺ加入量对产率的影响，双氧水用量
与３．１成比例增加，实验结果见图 ４。由图 ４可知，在
２０ｍｌ甲酸中增大 ＤＡＴＺ的用量，对反应不利，ＤＡＴＺ最
适宜的用量为１．１２ｇ。

图 ４　反应物配比对产率的影响

Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｒａｔｉｏｏｆＤＡＴＺｔｏｏｘｉｄｉｚｅｒｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄ

４　结　论

　　（１）以硝酸胍和水合肼为主要起始原料，经五步
反应得到四嗪类高氮含能化合物 ３，６二氨基１，２，４，
５四嗪１，４二氧化物，总产率 ４０．２％。并经 ＩＲ、ＮＭＲ
、ＭＳ、元素分析、熔点测试和ＤＳＣ等对其结构进行了表
征和确认。

　　（２）３，６二氨基１，２，４，５四嗪氧化生成３，６二氨
基１，２，４，５四嗪１，４二氧化物最佳的反应条件为：
ＤＡＴＺ１．１２ｇ（０．０１ｍｏｌ），甲酸 ２０ｍｌ，双氧水 ４ｍｌ，
２５℃下反应１ｈ，产率６０．２％。
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