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硝基嘧啶（ＤＡＮＴＮＰ）合成工艺改进

贾思媛，王锡杰，王伯周，张海昊，熊存良
（西安近代化学研究所，陕西 西安 ７１００６５）

摘要：以 ５氨基３硝基１，２，４三唑（ＡＮＴＡ）与 ４，６二氯５硝基嘧啶（ＤＣＮＰ）为原料，在乙醇介质中进行亲核取

代反应合成了 ４，６双（５氨基３硝基１，２，４三唑１基）５硝基嘧啶（ＤＡＮＴＮＰ），采用红外光谱、核磁共振、质谱、元

素分析等鉴定其结构；同时，对反应条件进行了优化（反应时间为 ６ｈ；ＣＨ３ＯＮａＡＮＴＡＤＣＮＰ的摩尔比为

２．６４２．４１，反应收率为 ６８％；在体系中加入相转移催化剂 １８冠６醚后，反应收率达到 ８４％。
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１　引　言

耐热炸药广泛用于航天、石油、核工业等高新技术

领域。目前大量使用的耐热炸药有三氨基三硝基苯

（ＴＡＴＢ）、六硝基
!

（ＨＮＳ）及 ２，６苦氨基１，２，４三唑
（ＰＹＸ）等，这些炸药具有较高熔点，较低感度，普遍能量
较低，爆速均在７５００ｍ·ｓ－１左右［１］

，已不能满足使用要

求，因此探索新的高能耐热炸药成为当前科研的热点。

４，６双（５氨基３硝基１，２，４三唑１基）５硝基嘧
啶（ＤＡＮＴＮＰ）密度为１．８６ｇ·ｍＬ－３，熔点大于３２０℃，感
度与ＴＡＴＢ相当，爆速较 ＴＡＴＢ高１０％，生成热是 ＴＡＴＢ
的三倍左右，爆轰性能介于 ＴＡＴＢ与 ＲＤＸ之间［２］

，是一

种新型高能、低感耐热炸药。目前Ｗａｒｔｅｎｂｅｒｇ，Ｓｉｋｄｅｒ
等，对 ＤＡＮＴＮＰ在推进剂、炸药配方中［３－４］

热稳定性及

其在武器装备和太空中的应用
［５－６］

进行了研究。

ＤＡＮＴＮＰ最早由法国人Ｌａｖａｌ于１９８９年在乙醇中用
工业级４，６二氯５硝基嘧啶（ＤＣＮＰ）与 ３硝基５氨基
１，２，４三唑（ＡＮＴＡ）钠盐反应得到［７］

。１９９１年美国
ＬｏｓＡｌａｍｏｓ国家实验室［８］

，在乙醇溶液中加入金属钠生成

醇钠溶液，加入 ＡＮＴＡ生成 ＡＮＴＡ的钠盐，再加入 ＤＣＮＰ
生成ＤＡＮＴＮＰ。本课题组曾参照文献［８］合成 ＤＡＮＴＮＰ，
发现纯度与收率均不高。针对该问题，对反应时间和反

应料比进行优化，发现反应收率没有较大的提高。在此

条件下又添加相转移催化剂同时选择了合适的溶剂进行

后处理，使反应收率提高到８４％，产物纯度达到了９８％。

２　合成路线

ＡＮＴＡ在乙醇溶液中与甲醇钠反应生成 ＡＮＴＡ的
钠盐，与 ＤＣＮＰ发生亲核取代反，生成 ＤＡＮＴＮＰ，合成
路线见 Ｓｃｈｅｍｅ１。

Ｓｃｈｅｍｅ１

３　实验部分

３．１　试剂与仪器

试剂：ＡＮＴＡ［９］、ＤＣＮＰ（自制）、无水乙醇（陕西三
浦精细化工厂）、丙酮（西安化学试剂厂）、均为分析

纯，甲醇钠（２８％）西安化学试剂厂。
仪器：瑞士 ＢＲＵＫＥＲ公司 ＡＶ５００型（５００ＭＨｚ）

超导核磁共振仪、美国热电尼高力公司 ＮＥＸＵＳ８７０型
傅里 叶 变 换 红 外 光 谱 仪、德 国 Ｅｘｅｍｅｎｔａｒ公 司
ＶＡＲＩＥＬ３型元素分析仪、岛津 ＧＣ２０１０型高效液相
色谱仪、岛津 ＤＳＣ６０型差示扫描光谱仪。
３．２　ＤＡＮＴＮＰ合成

向６０ｍＬ无水乙醇中加入３．９ｇ（２０ｍｍｏｌ）甲醇钠
与２．４ｇ（１８．２ｍｍｏｌ）ＡＮＴＡ，回流约２ｈ，然后加入０．３ｇ
（１．２ｍｍｏｌ）１８冠６醚与１．５ｇ（７．６ｍｍｏｌ）ＤＣＮＰ，回流
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约６ｈ。反应完毕，冷却、过滤、热水、丙酮充分洗涤后，
真空干燥得到淡黄色粉末状固体 ２．４ｇ，收率为 ８４％，
熔点大于３２０℃，纯度９８％（高效液相色谱：流动相为
甲醇和水体积比为６０４０；吸收波长为２５４ｎｍ）。

１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６）：δ９．１２（ｓ，１Ｈ，ＣＨ），８．８８

（ｓ，４Ｈ ，２ＮＨ２）。
１３Ｃ ＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６）：δ１４８．４，

１５６．４，１５７．６，１５８．０，１６１．１。ＩＲ光谱 （ＫＢｒ压片，
ｃｍ－１

）： ３４０６、３２４７、１６５３ （—ＮＨ２）； １５３６、１３２９
（—ＮＯ２）。元素分析（％）：Ｃ８Ｈ５Ｏ６Ｎ１３，计算值（理论
值）Ｎ４８．０２（４７．８９），Ｃ２５．３３（２５．６９），Ｈ１．３９（１．５９）。

４　结果与讨论

４．１　反应时间对 ＤＡＮＴＮＰ收率的影响
由于 ＤＣＮＰ与 ＡＮＴＡ的钠盐均不溶于乙醇，该反

应体系属于非均相反应，反应时间对反应的影响较大，

因此研究了不同反应时间对反应的影响（没有加

１８冠６醚），实验结果见表１。

表 １　反应时间对产品收率及质量的影响

Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｙｉｅｌｄｏｆＤＡＮＴＮＰ

ｔｉｍｅ／ｈ ｙｉｅｌｄ／％ ｐｕｒｉｔｙ／％ ｍｅｌｔｉｎｇｐｏｉｎｔ／℃
３ ５５ ６５ ２７０－２８０
４ ６０ ７６ ２８３－３０７
５ ６７ ８８ ３１２－３２０
６ ６８ ９１ ＞３２０
７ ６５ ９１ ＞３２０
９ ６２ ８９ ＞３２０
１１ ６２．５ ９０ ＞３２０

　　从表１可以看出，当反应时间小于６ｈ时收率较低，
产物熔点偏低，可能是反应不完全，生成部分一氯取代产

物。反应时间为６ｈ时收率最高，继续增加反应时间，收
率无显著提高，相反，反应时间延长，产品颜色加深，可能

是胺类化合物氧化所致，因此适宜反应时间为６ｈ。
４．２　料比对 ＤＡＮＴＮＰ收率的影响

由于该反应是两分子ＡＮＴＡ与一分子 ＤＣＮＰ反应生
成ＤＡＮＴＮＰ，若 ＤＣＮＰ过量反应不充分，会生成中间体
４氯６（５氨基３硝基１，２，４三唑１基）５硝基嘧啶，因
此料比是关键影响因素。在反应时间为 ６ｈ，没有加
１８冠６醚条件下，不同料比（ＣＨ３ＯＮａ、ＡＮＴＡ、ＤＣＮＰ的
理论摩尔比为２２１）对反应收率的影响结果见表２。
　　从表２中可以看出，当 ＣＨ３ＯＮａ过量 ２０％时碱性
太强，影响亲核反应的发生；当 ＣＨ３ＯＮａ、ＡＮＴＡ和
ＤＣＮＰ的摩尔比为 ２．６４２．４１，反应收率最高；当
ＤＣＮＰ过量２０％会生成副产物４氯６（５氨基３硝基

１，２，４三唑１基）５硝基嘧啶，给后处理带来困难，所
以反应料比为２．６４２．４１较为适宜。

表 ２　反应料比对 ＤＡＮＴＮＰ收率的影响

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｒａｔｉｏ

ｏｆｉｎｉｔｉａｌｓｕｂｓｔａｎｃｅｏｎｙｉｅｌｄｏｆＤＡＮＴＮＰ
ｎＣＨ３ＯＮａｎＡＮＴＡｎＤＣＮＰ ｙｉｅｌｄ／％ ｐｕｒｉｔｙ／％

２２１ ５７ ６５
２．２２．２１ ６３ ７９
２．６４２．４１ ６８ ９１
２．６４２．２１ ６５ ８６
２．４２２．２１ ６５ ９０

４．３　相转移催化剂对反应的影响
参照文献［８］的同时，优化反应时间和料比后

ＤＡＮＴＮＰ的收率和纯度并不理想，又有用１８冠６醚作为
相转移催化剂。由于此反应为非均相反应，加入相转移

催化剂，对提高产品的收率和纯度有重要的影响。１８冠
６醚首先和ＡＮＴＡ的 Ｎａ盐形成络合物，把不溶于乙醇的
ＡＮＴＡ的Ｎａ盐带入乙醇中，反应由固固相反应转变为
液固相反应，增加了分子之间碰撞几率，产物的收率和
纯度明显提高。１８冠６醚对产物收率的影响见表３。

表 ３　１８冠６醚对 ＤＡＮＴＮＰ收率的影响

Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆ１８ｃｒｏｗｎ６ｅｔｈｅｒｏｎｙｉｅｌｄｏｆＤＡＮＴＮＰ

ｎＡＮＴＡｎ１８ｃｒｏｗｎ６ｅｔｈｅｒ １０ ６６１ ３３１ １６１ １４１ １０１

ｙｉｅｌｄ／％ ６８ ７０ ７７ ８４ ６５ －
ｐｕｒｉｔｙ／％ ９１ ９５ ９６ ９８ ９７ －

　Ｎｏｔｅ：Ｔｈｅｐｕｒｉｔｙｏｆｐｒｏｄｕｃｔｉｓｔｈｅｒｅｆｉｎｅｄｐｒｏｄｕｃｔ′ｓｐｕｒｉｔｙ．

从表３可以看出，随着１８冠６醚的加入，产物收率
和纯度不断提高，当 ＡＮＴＡ与 １８冠６醚的摩尔比为
１６１，产物收率和纯度最高，继续加入１８冠６醚，收率
和纯度都降低，当 ＡＮＴＡ与１８冠６醚的摩尔比为１０１
时，反应得不到产物。对１８冠６醚加入量进行比较，发
现 ＡＮＴＡ与１８冠６醚摩尔比为１６１最为合适。
４．４　ＤＡＮＴＮＰ的纯化方法

文献［３］中用甲醇和氯仿［３］
淋洗，不能完全去除

有机杂质，得到的产品纯度在 ９２％左右，本实验采用
丙酮淋洗纯度达到了 ９８％。研究了不同溶剂对
ＤＡＮＴＮＰ的处理，结果见表４。

表 ４　精制溶剂对 ＤＡＮＴＮＰ收率的影响

Ｔａｂｌｅ４　ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｓｏｌｖｅｎｔｓｏｎｙｉｅｌｄｏｆＤＡＮＴＮＰ

ｓｏｌｖｅｎｔｅｔｈａｎｏｌｐｅｔｒｏｌｅｕｍｅｔｈｅｒ ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ ａｃｅｔｏｎｅ ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ ｍｅｔｈａｎｏｌ

ｐｕｒｉｔｙ／％ ８３ ８６ ９８ ９８ ９０ ８９
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因 ＤＡＮＴＮＰ不溶于以上溶剂，所以不能用重结晶
方法得到ＤＡＮＴＮＰ的纯品，但以上溶剂可溶解部分杂质
得到ＤＡＮＴＮＰ的纯品。从表４可以看出，乙腈处理后产
品的纯度也比较高，但 ＤＡＮＴＮＰ在乙腈中形成乳浊液，
很难过滤，影响产品收率。其中用丙酮处理效果最佳。

４．５　ＤＡＮＴＮＰ热性能分析
ＤＡＮＴＮＰ热重分析（ＴＧ）和差热分析（ＤＴＡ）见图１。

图 １　ＤＡＮＴＮＰ的 ＴＧ／ＤＴＡ曲线

Ｆｉｇ．１　ＴｈｅＴＧ／ＤＴＡｃｕｒｖｅｓｏｆＤＡＮＴＮＰ

从图１可以看出：ＤＴＡ曲线在 ３１７℃有一个明显
的放热峰。ＴＧ曲线中，当温度低于２９０℃没有热失重；
温度在２９０～３２０℃失重达到７３％；温度高于３２０℃继
续缓慢失重，温度达到 ６００℃时总失重达到 ８９％。因
此，温度低于２９０℃ ＤＡＮＴＮＰ很稳定；温度高于２９０℃
ＤＡＮＴＮＰ快速分解，剧烈放热；当温度高于３２０℃还持
续缓慢失重，可能是由于残留的氧化物继续分解。

５　结　论

（１）本实验对文献［８］方法进行了改进，采用加
入相转移催化剂 １８冠６醚的新方法，增加了分子间
碰撞率，提高了转化率，使 ＤＡＮＴＮＰ收率、纯度明显提

高，分别达到８４％、９８％。
（２）对反应条件进行了优化，确定了最佳的反应条

件：反应时间为 ６ｈ，ＣＨ３ＯＮａＡＮＴＡＤＣＮＰ（ｍｏｌ）＝
２．６４２．４０１．００，ＡＮＴＡ１８冠６醚（ｍｏｌ）＝１６１。
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