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摘要：介绍了用丙烯腈合成二硝酰胺铵（ＡＤＮ）的方法，探讨了硝化反应机理及最佳的反应条

件。
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料合成及性能研究，曾发表论文多篇。

１　引　言

我们曾在文献［１］中报道了利用氨基丙腈合成二
硝酰胺铵（ＡＤＮ）的方法。丙烯腈与氨反应生成两种
主要产物—丙腈胺和二丙腈胺。本方法以丙烯腈为起

始原料，利用二丙腈胺合成 ＡＤＮ。该法的特点是氨基
不需保护，仲胺直接硝化，脱丙腈基，二次硝化后氨解

合成 ＡＤＮ。该法合成步骤较少，较文献［１］所述方法
的总收率有所提高。

２　反应原理

（１） ＣＨ２ＣＨＣＮ ＋ＮＨ →３ ＨＮ（ＣＨ２ＣＨ２ＣＮ）２ ＋
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（ＡＤＮ）

３　实验部分

３．１　仪器与试剂
仪器：ＦＸ９０Ｑ核磁共振仪，６０ＳＸＲＦＴＩＲ红外分

光光度仪，ＰＥ２４００型元素分析仪，上海光学仪器厂
６４１６８９显微镜温台。

试剂：硝酰四氟化硼，参照文献［２］所述方法制
备，其它试剂均为化学纯。

３．２　丙腈胺和二丙腈胺的制备
４２００ｍｌ氨水（６６．７ｍｏｌ），冷至１０℃，滴加７５０ｍｌ

丙烯腈（１１．５ｍｏｌ），２ｈ后滴加完毕，再搅拌 ２ｈ，反应
液放置过夜，减压蒸馏反应液，用水泵抽真空，在４０℃
左右蒸出水和过量的氨，再升温，在０．０９５ＭＰａ真空度
下收 集 １００～１４０ ℃ 丙 腈 胺 馏 分，最 后 收 集

２００～２３０℃二丙腈胺馏分，得丙腈胺 ３７０ｇ，收率
２４％，折光率 ｎ２０Ｄ ＝１．４９；得二丙腈胺 ８５０ｇ，收率

６３％，折光率ｎ２０Ｄ ＝１．４６１７。

３．３　Ｎ硝基β，β′二丙腈胺制备［３］

将７０ｍｌ新蒸硝酸倒入四口瓶中，用冰 －水浴冷
至５℃以下，搅拌下滴加１５０ｇ（１．２２ｍｏｌ）β，β′二丙腈
胺，然后滴加 １６０ｍｌ醋酐并分批加入 ５ｍｌ盐酸，加料
完毕，升温至３０℃继续反应２ｈ，然后将硝化液倒入冰
水中，立即析出白色固体，过滤、水洗、干燥后得 １６０ｇ
白色固体，收率７８．１％，熔点５２～５４℃（温台法）。

ＩＲ（ＫＢｒ压片）：２２５４（Ｃ≡ Ｎ），１５２５，１４２５

（Ｎ ＮＯ２）ｃｍ －１
。

３．４　Ｎ硝基β氨基丙腈钾制备
将１０８ｇ（０．６４ｍｏｌ）Ｎ硝基β，β′二丙腈胺溶于

５００ｍｌ丙酮中，用冰 －水浴冷至０℃，搅拌下滴加３９ｇ
氢氧化钾和４２０ｍｌ无水乙醇的溶液。加完后，升温至
１０℃，继续搅拌 ２ｈ，析出大量固体，过滤干燥后得
７７．５ｇＮ硝基β氨基丙腈钾白色固体，收率 ７８．８％，
熔点１０７～１０８．５℃（温台法）。

第９卷　第３期
２００１年９月　　

　　　　　　　　　　　
含　能　材　料

ＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ
　　　　　　　　　　　

　　Ｖｏｌ．９，Ｎｏ．３
　Ｓｅｐｔｅｍｂｅｒ，２００１



书书书

ＩＲ（ＫＢｒ压片）：２２５０（Ｃ≡Ｎ），１４３２（ＮＯ２）ｃｍ
－１
。

１ＨＮＭＲ（Ｄ２Ｏ，ＤＳＳ）：δ２．７５（ｔ，２Ｈ），３．５６（ｔ，２Ｈ）。
３．５　ＡＤＮ的制备

将１０ｍｌ无水乙腈冷至－１０℃，搅拌下依次加入２．４ｇ
（０．０１８ｍｏｌ）硝酰四氟化硼和 ２．５ｇ（０．０１６ｍｏｌ）Ｎ硝
基β氨基丙腈钾盐。加料完毕后，温度升至 ０℃继续
反应，反应完全后将硝化液倒入 １００ｇ冰水中，用有机
溶剂萃取，无水硫酸镁干燥，蒸出溶剂得 ２．０ｇ淡黄色
油状物，将油状物溶于有机溶剂，通 ＮＨ３得 ＡＤＮ白色
固体，熔点９０～９２℃。

４　结果与讨论

４．１　β，β′二丙腈胺的硝化

Ｇ·赖特［４］
在研究仲胺的硝化时指出，胺硝化时

先形成 Ｎ Ｎ键络合物：

ＮＲ

Ｒ


Ｈ

＋ Ｎ＋

Ｏ

Ｏ－


幑幐帯帯

ＯＨ

Ｎ＋Ｒ

Ｒ


Ｈ

Ｎ ＋

Ｏ


－

Ｏ－

ＯＨ

－Ｈ２
→
Ｏ

ＮＲ

Ｒ

Ｎ
２＋

Ｏ－


Ｏ

Ｇ·赖特认为仲胺的碱性强弱影响着硝化进行。
对于非碱性的二酰胺不能生成上述络合物，对于碱性

很强的胺，这种络合物也不能形成。因为碱性很强时，

就生成了一般电价盐或被氧化，故二者都不能生成硝

基胺，当胺的碱性在上述两者之间，反应才能顺利进

行。二丙腈胺分子中，由于—ＣＮ基的吸电子作用，使
得仲胺碱性适中，因而顺利形成中间络合物，进一步脱

水形成硝化产物。

实验中发现，用 ＨＮＯ３Ａｃ２Ｏ硝化 β，β′二丙腈胺
时，必须采用盐酸为催化剂，否则影响硝化产物收率。

盐酸的催化反应机理可能为
［５］
：

２ＨＣｌ＋２ＨＮＯ３＋３Ａｃ２ 幑幐帯帯Ｏ ２ＣｌＯＡｃ＋Ｎ２Ｏ３＋４ＨＯＡｃ

（１）
ＣｌＯＡｃ＋Ｒ２ 幑幐帯帯ＮＨ Ｒ２ＮＣｌ＋ＨＯＡｃ （２）

Ｒ２ＮＣｌ＋ＨＮＯ３＋Ａｃ２ →Ｏ Ｒ２ＮＮＯ２＋ＣｌＯＡｃ＋ＨＯＡｃ

（３）

→ＨＣｌ＋ＣｌＯＡｃ Ｃｌ２＋ＨＯＡｃ （４）
２ＣｌＯＡｃ＋Ｎ２Ｏ 幑幐帯帯４ Ｃｌ２＋Ｎ２Ｏ５＋Ａｃ２Ｏ （５）

从上面方程式可以看出，ＨＣｌ在反应中通过形成
化学键和键的传递，使整个反应速度加快，有利于硝化

产物的生成。

４．２　Ｎ硝基β，β′二丙腈胺的碱解

首先我们试验通过氨解
［６］
脱去一个丙腈基，但没

有取得满意的结果，而采用 ＫＯＨ，顺利地得到 Ｎ硝基
β氨基丙腈钾盐。

Ｏ２ＮＮ（ＣＨ２ＣＨ２ＣＮ）２ →
ＫＯＨ

ＫＮＣＨ２ＣＨ２ＣＮ

ＮＯ


２

由于溶剂不同，产物收率也有所差别，实验结果见

表１。

表 １　Ｎ硝基β，β′二丙腈胺的碱解条件

Ｔａｂｌｅ１　ＤｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＮｎｉｔｒｏβ，β′ｄｉｃｙａｎｏｅｔｈａｎｙｌａｍｉｎｅ

ｉｎｔｈｅｂａｓｉｃｃｏｎｄｉｔｉｏｎ

溶剂（Ｏ２ＮＮ（ＣＨ２ＣＨ２ＣＮ）２） 溶剂（ＫＯＨ） 收率／％

二氧六环 二氧六环 ７５
二氧六环 无水乙醇 ７０
丙酮 无水乙醇 ７８

无水乙醇 无水乙醇 ０
二氯甲烷 无水乙醇 ０

综上所述，采用丙酮、乙醇混合溶剂，收率较高。

５　结　论

（１）采用丙烯腈为起始原料，利用二丙腈胺经硝
化，脱丙腈基，二次硝化等合成 ＡＤＮ，该法合成步骤较
少，操作简单，较文献［１］总收率有所提高。

（２）阐述了以盐酸作催化剂，用 ＨＮＯ３Ａｃ２Ｏ硝化
β，β′二丙腈胺的催化硝化反应机理。

（３）采用新方法合成了 Ｎ硝基β氨基丙腈钾。
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