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摘　要：以３氨基５硝基１，２，４三唑（ＡＮＴＡ）、３，５二硝基１，２，４三唑的铵盐（ＡＤＮＴ）及２，４，６三硝基氯苯为原料，设计、合成了
１苦基３氨基５硝基１，２，４三唑，４苦基３，５二硝基１，２，４三唑 ２种未见文献报道的硝基三唑衍生物，其熔点分别为
２５１～２５２℃，１５６～１５７℃，同时改进了２，４，６三（３氨基５硝基１，２，４三唑）１，３，５均三嗪合成方法，并采用红外光谱、核磁共
振光谱、元素分析等对目标化合物进行了结构表征。探讨了３氨基５硝基１，２，４三唑与２，４，６三硝基氯苯缩合反应机理，并研究
了反应介质、催化剂等关键因素对缩合反应的影响。确定适宜的反应条件为：ＤＭＦ作为介质，温度７０℃，时间８ｈ。
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１　引　言

　　由于耐热炸药广泛应用于航天、石油、核工业等高
新技术领域，探索新型的耐热炸药已成为当前科研的

热点之一
［１－５］

。１９８０年，ＫｉｅｎｙｉｎＬｅｅ等人［６］
合成了

炸药中间体３，５二硝基１，２，４三唑的铵盐（ＡＤＮＴ），
１９９２年又以 ＡＤＮＴ为原料合成了 ３氨基５硝基１，
２，４三唑（ＡＮＴＡ）［７］。ＡＤＮＴ和 ＡＮＴＡ是合成耐热炸
药 ４，６双（５氨基３硝基１，２，４三唑１基）５硝基
嘧啶的重要中间体

［８］
，同时也是性能优异的新型的单

质炸药。ＡＮＴＡ和３，５二硝基１，２，４三唑（ＤＮＴ）分
子结构中存在酸性 Ｈ，与卤代硝基化合物缩合，可有效
消除 ＤＮＴ和 ＡＮＴＡ中的酸性，改善炸药性能，特别是
增加目标化合物的耐热性。

　　参考文献［９］，本研究采用不同的方法合成了
２，４，６三（３氨基５硝基１，２，４三唑）１，３，５均三嗪
（ＡＮＴＡＴＣＴ），添加催化剂 ＮａＦ，缩短了反应步骤，降低
了产品制造成本。设计了１苦基３氨基５硝基１，２，４
三唑（ＡＮＴＡＴＮＢ）、４苦基３，５二硝基１，２，４三唑
（ＤＮＴＴＮＢ）两种未见文献报道的新型含能化合物的分
子结构，并进行目标化合物的结构表征；探讨了缩合反

应机理，重点考察了反应体系、反应催化剂对缩合反应

的影响，确定了缩合反应的适宜条件；采用差示扫描量

热法研究了 ＡＮＴＡＴＮＢ和 ＡＮＴＡ的热稳定性。

２　合成路线

　　以 ＡＮＴＡ、ＡＤＮＴ、２，４，６三硝基氯苯、三氯三聚氰
为原料，经过缩合反应，合成了 １苦基３氨基５硝基
１，２，４三唑、４苦基３，５二硝基１，２，４三唑、２，４，６
三（３氨基５硝基１，２，４三唑）１，３，５均三嗪，合成
路线见 Ｓｃｈｅｍｅ１。

Ｓｃｈｅｍｅ１　Ｔｈｅｓｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｓｏｆｔａｒｇｅｔｃｏｍｐｏｕｎｄｓ
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３　实验部分

３．１　仪器与试剂
　　美国热电尼高力公司ＮＥＸＵＳ８７０型傅立叶变换红外
光谱仪，瑞士ＢＲＵＫＥＲ公司ＡＶ５００型（５００ＭＨｚ）超导核
磁共振仪，岛津 ＧＣ２０１０型高效液相色谱仪，美国
ＰＥ２４００型元素分析仪，岛津ＤＳＣ６０型差示扫描量热仪。
　　二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）、三氯三聚氰（ＴＣＴ）、氟化
钠、乙醇、二氯甲烷、甲醇、异丙醇、正丁醇、四氯化碳

（ＣＣｌ４）等试剂均为分析纯；苦基氯（ＴＮＢ）为化学纯；

ＡＤＮＴ，ＡＮＴＡ自制［８，１０］
。

３．２　实验步骤
３．２．１　１苦基３氨基５硝基１，２，４三唑的合成
　　室温下，将１．０ｇ（７．６ｍｍｏｌ）ＡＮＴＡ加至２５ｍＬ
ＤＭＦ，搅拌下依次加入 １．５５ｇ（６．３ｍｍｏｌ）苦基氯，
０．３２ｇ（０．７６ｍｍｏｌ）ＮａＦ，升温至 ７０℃，反应 ８ｈ。
反应完毕，倒入４５ｍＬ水中，析出固体，过滤，用３０ｍＬ
水和１ｍＬＤＭＦ重结晶后得淡黄色固体１．６７ｇ，收率
６５％，纯度为 ９９％，ｍ．ｐ．：２５１～２５２℃。１Ｈ ＮＭＲ
（ＤＭＳＯｄ６，５００ＭＨｚ）：δ：７．８９３（ｓ，２Ｈ，ＣＨ）；

９．３７３（ｓ，２Ｈ，ＮＨ２）；
１３ＣＮＭＲ（ＤＭＳＯ，５００ＭＨｚ）：

１６２．２３３（三唑环Ｃ—ＮＯ２，１５８．１０２（三唑环Ｃ—ＮＨ２），
１２５．２９８，１２５．９９６，１４６．９３９，１４８．３８３（苯环 Ｃ）；ＩＲ
（ＫＢｒ），υ／ｃｍ－１

：３４７８，３３６４（—ＮＨ２），１５４７，１３４３
（ＮＯ２），１６６０，１５２４，９２３，７２０（苯 环）；元素 分析
Ｃ８Ｈ４Ｎ８Ｏ８（％）：计算值 Ｃ２８．２３，Ｈ１．１７６，Ｎ３２．９４；
实验值 Ｃ２８．３１，Ｈ０．８０５，Ｎ３２．７１。
３．２．２　４苦基３，５二硝基１，２，４三唑的合成
　　室温下，将 １．１ｇ（６．４５ｍｍｏｌ）ＡＤＮＴ加入
４０ｍＬ的乙醇中，用盐酸酸化后蒸干得 ＤＮＴ。向
３０ｍＬＤＭＦ中依次加入 ＤＮＴ、０．３ｇ（７．１ｍｍｏｌ）
ＮａＦ、１．６ｇ（６．４５ｍｍｏｌ）苦基氯，升温至 ８０℃，保温
６ｈ。反应完毕，倒入 ５００ｍＬ水中，用 ５０ｍＬ的二氯
甲烷萃取四次，用硫酸镁干燥，蒸干二氯甲烷，用乙醚

精制得黄色固体 ０．６ｇ，收率 ３０％，纯度为 ９８％，
ｍ．ｐ．：１５６～１５７℃ 。１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，５００ＭＨｚ），

δ：７．８５６（ｓ，２Ｈ，Ｃ—Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，５００ＭＨｚ）：
１６１（三唑环），１２４．３３３，１２４．５９２，１２５．９２８，１４１．８４８（苯
环Ｃ）；ＩＲ（ＫＢｒ），υ／ｃｍ－１

：１５４５，１３３４（—ＮＯ２）；１６１３，
１５７２，９１２，７１２（苯环）；元素分析Ｃ１２Ｈ６Ｎ１８Ｏ１２（％）：计算
值 Ｃ２５．９４，Ｈ０．５４１，Ｎ３０．２７；实验值 Ｃ２５．９４，
Ｈ０．８４５，Ｎ３０．５７。

３．２．３　２，４，６三（３氨基５硝基１，２，４三唑１基）
１，３，５均三嗪的合成

　　室温下，向 ２５ｍＬＤＭＦ中依次加入 ０．６８ｇ
（５．３ｍｍｏｌ）ＡＮＴＡ、０．２７ｇ（１．５ｍｍｏｌ）三氯三聚氰
０．２４ｇ（５．７ｍｍｏｌ）ＮａＦ，升温至９０℃，保温２４ｈ。蒸
干液体用水，甲醇充分淋洗，用丙酮精制得固体

０．３４ｇ，纯度为 ９８％，收率 ５０％，ｍ．ｐ．：２６０℃
（ｄｅｃ．）。１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，５００ＭＨｚ）δ：７．７７７

（ｓ，６Ｈ，３ＮＨ２）；
１３ＣＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，５００ＭＨｚ）：

１５０（三嗪环 Ｃ），１５３．６（三唑环 Ｃ—ＮＨ２），１６３．７

（三唑环 Ｃ—ＮＯ２）；ＩＲ（ＫＢｒ），υ／ｃｍ
－１
：３３５１，３３４０

（—ＮＨ２），１５２８，１３２８（—ＮＯ２）；１６５３，１５５９，８９７，
８０３，７２２（苯环）；元素分析 Ｃ１２Ｈ６Ｎ１８Ｏ１２（％）：计算
值 Ｃ２３．３８，Ｈ１．３１，Ｎ５４．５４；实验值 Ｃ２３．３０，
Ｈ１．２７，Ｎ５４．３９。

４　结果与讨论

４．１　缩合反应历程探讨
　　卤代芳烃一般反应活泼性较差，但在卤原子的邻、
对位引入强吸电子的硝基，卤代芳烃的亲电性大大增

强。首先三硝基氯苯与 ＮａＦ离解出来的 Ｆ－离子发生
平衡 １中的离子互换作用，生成三硝基氟苯；ＡＮＴＡ
的钠盐接着与三硝基氟苯进行亲核取代反应形成缔合

物
［１１］
，最后脱去 １分子 ＮａＦ得到目标化合物。其反

应历程如下：

４．２　反应溶剂的选择
　　ＡＮＴＡ与苦基氯缩合反应时，反应介质对反应影
响显著。本文选择异丙醇、正丁醇、ＤＭＦ、ＤＭＳＯ、

０３
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ＣＣｌ４不同的反应介质，采用薄层色谱跟踪反应速度，
发现在极性较小的异丙醇、正丁醇中反应速度较快；

在强极性溶剂 ＤＭＦ、ＤＭＳＯ反应速度较慢；在非极性
溶剂 ＣＣｌ４中反应速度最慢。根据文献［１２］，过渡态
的电荷小于反应物的电荷分布时，溶剂的极性增强，不

利于过渡态的形成，使反应速度降低 ＤＭＦ、ＤＭＳＯ极
性较强，该缩合反应的起始物为一负离子的进攻试剂，

而中间过渡态的负电荷已被多硝基所分散，故强极性

溶剂使过渡态的形成速度较慢，但是在极性非质子溶

剂 ＤＭＦ中，溶剂分子的变体结构为［１３］
：

　　该分子结构中带正电核的部分因甲基的空间作用
而被遮盖，而氧原子上的负电荷则充分暴露，有利于通

过溶剂分子的电子推斥作用，使亲核负离子的进攻作用

增强，因而在 ＤＭＦ溶剂中反应速度较慢而收率较高。
４．３　催化剂 ＮａＦ对反应的影响
　　在实验中证明加入 ＮａＦ可以是反应速度加快产
率提高，特别是在 ＤＭＦ中作用更加明显。由于 ＤＭＦ
存在着偶极异变体，溶剂的负电场暴露较为充分，使

Ｆ－的亲核性比在甲醇中要快 １０７倍［１４］９３２
从而促使中

间体三硝基氟苯的生成，三硝基氟苯在进行亲核取代

反应的过程中，因氟原子的吸电子能力比氯原子强，有

利于过渡态的形成。

４．４　ＡＮＴＡ、ＤＮＴ与苦基氯亲核取代反应探讨
　　亲核取代反应中亲核试剂提供一对电子与底物碳
原子成键，亲核试剂给电子能力强，成键快，即亲核性

强。亲核性强弱是影响反应收率的重要因素 ，亲核性

强相应的反应收率高，反之，收率较低
［１４］１４３

。在 ＤＮＴ
分子中，由于２个硝基的强吸电子作用使得 ４位氮原
子上的电子云密度变低，导致 ＤＮＴ的酸性增加亲核
性减弱，故 ＤＮＴ与苦基氯亲核取代反应收率不高，仅
为３０％；在 ＡＮＴＡ分子中，由于有一个强吸电子的硝
基和一个给电子的氨基作用，ＡＮＴＡ的酸性较 ＤＮＴ
弱，ＡＮＴＡ亲核性增加，因而 ＡＮＴＡ与苦基氯亲核取
代反应收率较高，达到６５％。
４．５　２，４，６三（３氨基５硝基１，２，４三唑１基）１，

３，５均三嗪的制备方法改进
　　文献［９］中，首先制备出 ３氨基５硝基１，２，４三
唑的钠盐（ＡＮＴＡＮａ），然后以乙腈作为反应介质，在
相转移催化剂苯并１８冠６醚作用下，ＡＮＴＡＮａ与三
氯三聚氰进行亲核取代反应得到 ＡＮＴＡＴＣＴ。本研究

采用 ＤＭＦ作为介质，ＮａＦ作为催化剂，ＡＮＴＡ与三氯三
聚氰进行亲核取代反应得到 ＡＮＴＡＴＣＴ，其优点在于：
避免了合成 ＡＮＴＡＮａ，显著降低了反应的危险性，同
时，缩短了反应步骤；以 ＤＭＦ为反应介质，避免了乙腈
的使用，降低了反应的毒性；屏弃了昂贵试剂相转移催

化剂苯并１８冠６醚的使用，有效降低了合成成本。
４．６　亲核反应条件优化
４．６．１　反应温度
　　反应时间为８ｈ、溶剂为 ＤＭＦ，研究了不同反应温
度对合成 １苦基３氨基５硝基１，２，４三唑的影响。
从表１可以看出，当反应温度为 ５０℃时，反应收率为
２０％；随着反应温度的升高，收率逐渐增加，当升温至
７０℃时，收率为６５％，达到最高；继续提高反应温度，
收率反而有所下降，因此，适宜反应温度为７０℃。
４．６．２　反应时间
　　反应温度７０℃，反应溶剂为 ＤＭＦ考察了反应时
间对反应收率的影响。从表 ２可以看出，随着反应时
间的延长，收率逐渐增加，当时间达到 ８ｈ时，收率最
高达到６５％，随着时间的继续延长，收率无明显提高，
因此，适宜反应时间为８ｈ。

表１　反应温度对反应收率的影响

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｙｉｅｌｄ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ ５０ ６０ ７０ ８０ ９０

ｙｉｅｌｄ／％ ２０ ５５ ６５ ６１ ５０

表２　反应时间对反应收率的影响

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｙｉｅｌｄ

ｔｉｍｅ／ｈ ２ ４ ６ ８ １０

ｙｉｅｌｄ／％ ３０ ４５ ５５ ６５ ６０

４．７　１苦基３氨基５硝基１，２，４三唑与 ＡＮＴＡ的
热稳定性比较

　　ＴＧ／ＤＴＡ曲线分别见图１和图２。ＤＴＡ曲线可以
看出，在 ２８５．６℃时 ＡＮＴＡＴＮＢ有一个明显的放热
峰，而 ＡＮＴＡ的最大放热峰为 ２４７．５℃。从 ＴＧ曲线
可以看出，ＡＮＴＡＴＮＢ在温度高于２６４．２℃时快速分
解，ＡＮＴＡ在温度高于 ２３０℃时开始快速分解；通过
比较可以看出，当温度低于 ２６４．２℃，ＡＮＴＡＴＮＢ几
乎没有热失重，而 ＡＮＴＡ的失重达到 ４６％。ＡＮＴＡ的
放热峰为 ２４７．５３℃，引入苦基以后分解温度提高了
３８℃，热稳定性有明显增加。
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张海昊，贾思媛，王伯周，熊存良，王锡杰

图１　ＡＮＴＡＴＮＢ的 ＴＧ／ＤＴＡ曲线

Ｆｉｇ．１　ＴＧ／ＤＴＡｃｕｒｖｅｏｆＡＮＴＡＴＮＢ

图２　ＡＮＴＡ的 ＴＧ／ＤＴＡ曲线
Ｆｉｇ．２　ＴＧ／ＤＴＡｃｕｒｖｅｓｏｆＡＮＴＡ

５　结　论

　　（１）设计并合成了未见文献报道的 １苦基３氨
基５硝基１，２，４三唑和４苦基３，５二硝基１，２，４三
唑，并采用红外光谱、核磁共振光谱、元素分析等对两

种目标化合物进行了结构表征。

　　（２）改进了 ２，４，６三（３氨基５硝基１，２，４三
唑１基）１，３，５均三嗪合成合成方法，使反应步骤缩
短，反应成本降低。

　　（３）探讨了 ＡＮＴＡ与三硝基氯苯缩合反应机理，
研究了反应溶剂、催化剂对缩合反应的影响，确定了最

佳溶剂为 ＤＭＦ，反应催化剂为 ＮａＦ。
　　（４）比较了１苦基３氨基５硝基１，２，４三唑和
ＡＮＴＡ的热稳定性，引入苦基以后分解温度提高了
３８℃，其热稳定有明显提高。
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