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摘要：以１，３，５均三氯苯为原料，经硝化、氨化合成了一种新化合物３，５二氨基２，４二硝基氯
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１　引　言

目前，苯并氧化呋咱类化合物在含能材料领域倍

受关注。笔者设计了以均三氯苯为起始原料，经硝化、

二氨化、叠氮化、脱氮反应合成一个新的化合物６，８
二氨基７硝基苯并氧化呋咱。其中３，５二氨基２，４
二硝基氯苯（ＤＡＤＮＣＢ）是合成此物质的重要中间体，
本文介绍了ＤＡＤＮＣＢ的合成。
１，３，５三氯２，４二硝基苯（ＴＣＤＮＢ）最早见于

１９３７年 Ｂａｃｋｅｒ和 ＶａｎｄｅｒＢａａｎ［１］提出的两步法合成
对称三氯三硝基苯（ＴＣＴＮＢ），即以均三氯苯（ＴＣＢ）为
起始原料，先合成出中间体 ＴＣＤＮＢ，进一步硝化得到
目标化合物 ＴＣＴＮＢ；１９７４年，Ｓａｎｄｉａ实验室的 Ｄａｖｉｄ
和Ｆｒａｎｋ［２］研究发现均ＴＣＢ直接硝化合成 ＴＣＴＮＢ时，
有部分硝化副产物ＴＣＤＮＢ的存在。本研究从ＴＣＢ出
发，合成出中间体 ＴＣＤＮＢ，再合成 ＤＡＤＮＣＢ。该化合
物为黄色固体，分子式：Ｃ６Ｈ５Ｎ４Ｏ４Ｃｌ。熔点：２０４～
２０６℃。它可作为炸药合成的重要中间体。

２　实验部分

２．１　原材料及仪器
１，３，５均三氯苯，ＣＰ级；发烟硝酸，２２％ Ｎ２Ｏ５，

ＡＲ级；无水乙醇，ＡＲ级；９５％乙醇，ＡＲ级；氨气，工
业品；四氯化碳，ＡＲ级。

ＮＩＣＯＮＥＴ８１０ＦＴＩＲ红外光谱仪；ＶＥ３６０Ｌ核磁共
振仪；ＢＥ双聚焦ＭＳ仪。
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２．３　合成方法
２．３．１　合成三氯二硝基苯

在１０００ｍｌ三颈圆底烧瓶中加入５５０ｍｌ发烟硝
酸，用冰水浴控制温度在１０℃以内。搅拌，保持搅拌
速度９０～１２０ｒｐｍ，加入ＴＣＢ４０ｇ。加完后，将水浴温
度升至２５℃并恒温１ｈ。然后再升温至４０～５０℃，继
续反应１ｈ。此时溶液由淡黄色变成红棕色。结束反
应。自然冷却到室温。再将反应液倒入冰水中，适度

搅拌，有白色固体析出。过滤，水洗至中性（用 ｐＨ试
纸检验），真空干燥，得到白色的三氯二硝基苯５５．８ｇ，
得率９３％，熔点１２８～１３１℃。
２．３．２　合成３，５二氨基２，４二硝基氯苯

向置于水浴锅内的１０００ｍｌ单颈圆底烧瓶中加入
ＴＣＤＮＢ３０ｇ，再加入９５％的乙醇６００ｍｌ。搅拌，保持
搅拌速度９０～１２０ｒｐｍ。水浴升温至４８℃并恒温使
ＴＣＤＮＢ完全溶解后，通氨气于料液中，控制氨气鼓泡
速度３～５个／ｓ，通气５ｈ后，当溶液颜色由亮黄变为
红棕色时，结束反应，自然冷却到室温。将反应液倒入

冰水中，有黄色固体析出。过滤，水洗至中性，真空干

燥，得黄色产物１７．８ｇ，粗品得率７０％，用 ＡＲ级四氯
化碳重结晶后，熔点为２０４～２０６℃。
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３　结果与讨论

３．１　ＤＡＤＮＣＢ的结构表征
３．１．１　元素分析

表１　元素分析数据
Ｔａｂｌｅ１　Ｄａｔａｏｆｅｌｅｍｅｎｔａｎａｌｙｓｉｓ

Ｃ／％ Ｈ／％ Ｃｌ／％ Ｎ／％ Ｏ／％

ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｖａｌｕｅｓ ３０．２６ ２．０８ １５．０３ ２３．８０ ２６．９５
ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｖａｌｕｅｓ ３０．９７ ２．１５ １５．２７ ２４．０９ ２７．５３

表中Ｃ、Ｈ、Ｎ、Ｏ、Ｃｌ五元素的测定百分含量与根
据分子式 Ｃ６Ｈ５Ｎ４Ｏ４Ｃｌ计算的理论值很接近，基本可
以判定化合物分子式为Ｃ６Ｈ５Ｎ４Ｏ４Ｃｌ。
３．１．２　红外光谱分析

波数３３５４、３４１７ｃｍ－１处有强吸收峰，这表明化合
物 ＤＡＤＮＣＢ分子结构中含有—ＮＨ２，而波数 １２８２、
１５５０ｃｍ－１表征了—ＮＯ２的特征吸收，同时１６２０ｃｍ

－１

附近的吸收峰表征了苯环上   Ｃ Ｃ 、  Ｃ Ｃ
等基团的骨架伸缩振动，８２５ｃｍ－１的吸收峰为 Ｃ—Ｃｌ
的特征吸收。由此可以判定被合成的化合物中存在

—ＮＨ２、—ＮＯ２及—Ｃｌ等基团。
３．１．３　核磁共振分析

Ｃ６Ｈ５Ｎ４Ｏ４Ｃｌ
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３，５二氨基２，４二硝基氯苯 １，５二氨基２，４二硝基氯苯

表２　ＤＡＤＮＣＢ的ＨＮＭＲ分析
Ｔａｂｌｅ２　ＨＮＭＲｏｆＤＡＤＮＣＢ

Ｈａｔｏｍ Ｃ３—ＮＨ２ Ｃ５—ＮＨ２ Ｃ６—Ｈ

ｄｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔ ８．４１ ８．３５ ６．４０
ｐｅａｋａｒｅａ １８．４２ １８．４２ １０．００

表３　ＤＡＤＮＣＢ的ＣＮＭＲ分析
Ｔａｂｌｅ３　ＣＮＭＲｏｆＤＡＤＮＣＢ

ｄｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔ Ｃ１ Ｃ２ Ｃ３ Ｃ４ Ｃ５ Ｃ６
ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｖａｌｕｅｓ（Ａ）１３８．２１２７．２１３９．４１２２．１１５０．７１０８．４
ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｖａｌｕｅｓ１３４．５１２２．２１４４．９１１８．３１５０．２１０６．８

由表２可见，产物的 ＨＮＭＲ数据与目标产物 Ａ
的结构吻合。测试结果表明：产物分子结构中存在三

种氢原子，其中与Ｃ３连接的基团上的氢和与 Ｃ５连接
的基团上的氢的峰面积均约为Ｃ６上氢峰面积的２倍，
且Ｃ６氢为单峰，表明分子中存在５个氢原子，且与Ｃ３
连接的基团的氢和与 Ｃ５连接的基团的氢化学位移近
似，而反应属于氨化反应，从而证实分子结构中成功地

引入了两个氨基。ＴＣＤＮＢ发生二氨化反应有可能得
到两种产物 Ａ和 Ｂ。但结构 Ｂ应该只有两种不同化
学位移的氢，这与实验结果不吻合。而表３的 ＣＮＭＲ
实测值与按 Ａ分子结构计算的各碳原子化学位移也
都近似，说明化合物中各基团的位置是按上述 Ａ分子
结构排列的。同时，ＣＮＭＲ进一步排除了结构Ｂ的可
能，因为Ｂ只有４种不同化学位移的碳。通过上述分
析判定：产物为３，５二氨基２，４二硝基氯苯。
３．１．４　质谱分析

ＤＡＤＮＣＢ的质谱图如图１所示。

图１　ＤＡＤＮＣＢ的质谱图
Ｆｉｇ．１　ＭａｓｓｓｐｅｃｔｒａｏｆＤＡＤＮＣＢ

从图１可见，ＭＳｍ／ｚ：２３４［Ｍ＋２］，２３２［Ｍ］，２０２［Ｍ
ＮＯ］，１５６［ＭＮＯ２ＮＯ］，１４０［Ｍ２ＮＯ２］，１０５［Ｍ２ＮＯ２Ｃｌ］，
７８、５２、４３、４０、２９等是苯环比较典型的碎片峰。

结合质谱、ＮＭＲ与 ＦＴＩＲ、元素分析结果表明，样
品就是目标产物ＤＡＤＮＣＢ。
３．１．５　扫描电镜分析

ＤＡＤＮＣＢ的ＳＥＭ图如图２所示。

图２　ＤＡＤＮＣＢ的ＳＥＭ图
Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｏｆＤＡＤＮＣＢ

８０１ 第１２卷　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 　含　　能　　材　　料



图２表明，按本法获得的ＤＡＤＮＣＢ为针状结晶。

３．２　讨　论

３．２．１　三氯苯的二硝化反应
ＴＣＢ中苯环上的３个氯原子呈对称分布，其外层

电子与苯环发生ＰП共轭效应，形成大П键体系。因
为氯原子具有较大的电负性，所以 ＴＣＢ中的３个氯是
弱的钝化基团。但在一定的条件下与氢原子相连的３
个碳原子都有被亲电试剂致活的可能，从而推断随着

苯环上亲电基团数的增加，与氢原子相连的碳原子发

生亲电反应的能力将减弱。因此，通过控制反应条件，

可以使三氯苯主要发生二硝化反应。实验发现，采用

发烟硝酸和适中的反应温度，能制得到高纯度的中间

体ＴＣＤＮＢ。
３．２．２　ＴＣＤＮＢ的二氨化反应

氨分子有较强的亲核性，ＴＣＤＮＢ的二氨化属于
ＳＮ２亲核取代反应。ＴＣＤＮＢ分子１位和５位上的氯原
子邻、对位都是硝基，这两个氯的化学环境完全相同，

而３位上的氯原子两个邻位也都是硝基，所以从理论
上讲，３位上的氯原子与 １、５位的氯活性相近。
ＴＣＤＮＢ发生二氨化将有两种可能，一是氨气分别进攻
１位和３位得到结构Ａ，另外氨气也可以分别取代１位
和５位的氯原子得到结构Ｂ。而实验结果得到的是高
纯度的不对称氨化产品 Ａ。由此可以推断，３位上碳
原子由于受相邻两个强吸电子基团—ＮＯ２的影响使它
的电子云密度比１、５位上的小，因此３位上的氯原子
活性更大，将优先被亲核试剂所取代，１、５位上的氯原
子由于反应活性相同，当其中一个氯原子发生亲核取

代后，另一个原子发生取代的活性将减弱。所以，通过

控制反应条件，可以使 ＴＣＤＮＢ发生不对称二氨化的
主反应。实验表明当反应温度控制在４８℃时，主要得
到３，５二氨基２，４二硝基氯苯。

３．２．３　

帨帨帨

師師師
師師師

二氨化反应机理


Ｃｌ

Ｏ２Ｎ

Ｃｌ Ｃｌ

ＮＯ２

＋ＮＨ３ → 帨帨帨

師師師
師師師

９５％ＥｔＯＨ

ＮＨ３Ｃｌ




Ｏ２Ｎ

Ｃｌ Ｃｌ

ＮＯ２

＋ＮＨ３ →
９５％ＥｔＯＨ

帨帨帨

師師師
師師師

　　　　　

ＮＨ


２

Ｏ２Ｎ

Ｃｌ Ｃｌ

ＮＯ２

＋ＮＨ４

帨帨帨

師師師
師師師

Ｃｌ

ＮＨ


２

Ｏ２Ｎ

Ｃｌ Ｃｌ

ＮＯ２

＋ＮＨ３ → 帨帨帨

師師師
師師師

９５％ＥｔＯＨ

ＮＨ


２

Ｏ２Ｎ

Ｃｌ
ＮＨ３Ｃｌ

ＮＯ２

＋ＮＨ３ →
９５％ＥｔＯＨ

帨帨帨

師師師
師師師

　　　　　

ＮＨ


２

Ｏ２Ｎ

Ｃｌ ＮＨ２

ＮＯ２

＋ＮＨ４Ｃｌ

５　结　论

以ＴＣＢ为起始原料，经过硝化、氨化两步反应合
成出３，５二氨基２，４二硝基氯苯，总得率为６５％，产
物熔点２０４～２０６℃，对产物的结构进行了表征，同时
提出了氨化反应可能的机理。
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