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１　引　言

富氮含能化合物的分子中含有大量的 Ｎ—Ｎ和
Ｃ—Ｎ键，具有高的正生成焓，分解时释放大量氮气，产
生较高能量，可用于气体发生器，低特征信号推进剂，烟

火药和高能低感炸药等，是目前世界上备受关注的含能

材料。二硝基吡唑并吡唑（ＤＮＰＰ）是吡唑类富氮化合
物，其密度为１．８６５ｇ·ｃｍ－３

，氮含量４２．４２％，生成焓
２７３ｋＪ·ｍｏｌ－１，撞感特性落高 Ｈ５０为６８ｃｍ，预测其能量
为 ＨＭＸ的８５％，ＤＳＣ分解点为３３０．８℃，热稳定性好，
感度低，是性能优异的新型含能材料。ＤＮＰＰ胺盐具有
较高的含氮量和△Ｈｆ值，其燃烧的中间产物为碱性物

质，可成为火焰配方抑制剂和燃速改良剂
［１］
。

文献［２］曾报道 ＤＮＰＰ的合成。合成采用氨水高压

脱羧、硝化，其反应条件苛刻，周期长。后Ｐ．Ｅ．Ｐａｇｏｒｉａ改
进了此步骤，但只说明了 １００％硝酸一次脱羧硝化的硝
化试剂和收率，未说明详细反应条件和具体操作步骤。

本研究采用经典方法合成了关键中间体 ４重氮基３，５
二甲基吡唑内盐，经关环，硝化，氧化，脱羧硝化得到

ＤＮＰＰ，其中自行设计了脱羧硝化的加料方式、反应温
度、后处理方法等，利用 ＴＬＣ跟踪反应，确定了反应终
点。采用元素分析，红外、核磁共振光谱鉴定了产物结

构，并探讨了吡唑并吡唑成环反应的机理。

２　反应原理

以乙酰丙酮与水合肼为原料，经脱水缩合、一次硝

化、还原、重氮化、环化、二次硝化、氧化、脱羧硝化等反

应得到了 ＤＮＰＰ，其合成路线见 Ｓｃｈｅｍｅ１。

Ｓｃｈｅｍｅ１

３　实验部分

３．１　仪器和试剂
ＪＮＭＣ９０Ｈ核磁共振仪，ＳＰ１００红外分光光度仪

（ＫＢｒ压片），２５４ｎｍ紫外分光光度仪，ＰＥ２４００型元素分
析仪，所用试剂为分析纯，毛细管法和温台法测定熔点。

３．２　实　验
３．２．１　３，５二甲基吡唑（１）的合成

参考文献［３］的方法，将 ＮａＣｌ（１２５ｇ，２．１４ｍｏｌ）与水
（６２５ｍＬ）配成溶液再与水合肼（１５０ｇ，８５％）混合。
在搅拌下，将戊二酮（２６０ｇ，２．６０ｍｏｌ）慢慢滴加入溶
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液中，在室温下反应４ｈ。然后过滤，水洗，烘干得到白
色结 晶 状 固 体 １８９．９ ｇ，收 率 ９３．１％，ｍ．ｐ．：
１００～１０３℃（文献［３］

值１０２℃）。
ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１

）：３４４６（ＮＨ），１５９５，１３０７，１０１０
（吡唑环骨架）。

３．２．２　４硝基３，５二甲基吡唑（２）的合成
参考文献［３］的方法，往浓硫酸（２０５ｍＬ）中分批加

料１（９１ｇ，０．９５ｍｏｌ），搅拌控制加料温度于 ２０～
２５℃，再向混合溶液中缓慢滴加浓硝酸（１０９ｍＬ），控制
滴酸温度于２～５℃。室温下搅拌２ｈ，再水浴加热至沸
腾反应３．５ｈ，停止加热。继续搅拌，降至室温，然后将
反应液倒入５倍的冰水中，用 ＮａＯＨ调节溶液 ｐＨ＝７～
８之间，过滤，水洗，烘干得白色絮状固体 １２０ｇ，收率
８９．８％，ｍ．ｐ．：１１６～１１８℃（文献［３］

值：１２５℃）。
ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１

） ：３４３０（Ｎ—Ｈ），１５０９，１３６５
（—ＮＯ２），１６００，１３２８，１０１０（吡唑环骨架）。
３．２．３　４氨基３，５二甲基吡唑（３）的合成

参考文献［４］的方法，将铁粉（３３．６ｇ，０．６０ｍｏｌ）
与 水 （１２７．８ｍＬ）混 合 搅 拌，缓 慢 滴 加 浓 盐 酸
（２３．７ｍＬ）。再升温至 ８５℃，分批加料 ２（２８．２ｇ，
０．２０ｍｏｌ），在此温度下反应４．５ｈ，然后停止，用ＮａＯＨ
调节溶液 ｐＨ＝７～８之间，趁热过滤，静置结晶得白色
针状晶体。经过滤、水洗得目标产物２１ｇ，产率为
９４．６％，ｍ．ｐ．：１９８～２０２℃（文献［４］

值：２０４℃）。
ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１

）：３３４７（—ＮＨ２），３１６３（Ｎ—Ｈ），
１６０７，１２９９，１００４（吡唑环骨架）。
３．２．４　４重氮基３，５二甲基吡唑内盐（４）的合成

参考文献［５，６］的方法，将 ３（４７．５ｇ，０．４３ｍｏｌ）
与 水 （１３５．９ｍＬ）混 合 搅 拌，缓 慢 滴 加 冰 醋 酸
（７４．２ｍＬ），再缓慢滴加 ＮａＮＯ２（２９．８ｇ，０．４３ｍｏｌ）与
水（１４９．０ｍＬ）的溶液，整个滴液过程温度控制在
０～５℃，并在此温度下反应 ４ｈ，停止反应，用碱中和
后，再用二氯甲烷萃取，无水硫酸镁干燥，然后蒸干得

亮黄色固体２２．４ｇ，收率４２．９％，ｍ．ｐ．：６２～６６℃（文
献

［５］
值：６２～６４℃）。
ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１

）：２１６４（—Ｎ２
＋
），３４４４（Ｎ—Ｈ），

１３９９，１３６６，１０１５（吡唑环骨架）。
３．２．５　１Ｈ，４Ｈ３甲基吡唑［４，３Ｃ］并吡唑（５）的合成

参考文献［２，７，８］的方法，将４（１４．３ｇ，０．１３ｍｏｌ）
与乙酸乙酯（１５６３．７ｍＬ）混合，搅拌，待固体全部溶解，
再加入少量 ＣＨ３ＣＯＯＨ，并加热回流，薄层色谱跟踪反应
到达终点，停止加热，继续搅拌待温度降至室温，过滤出

去沉淀物，蒸干母液得黄色固体 １１．２ｇ，收率 ７８．３％，

ｍ．ｐ．：２２２～２２６℃（文献［７］
值：２３６～２３７℃）。

ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１
）：３１５８（Ｎ—Ｈ），１２６２，１０６３，１１０１

（吡唑并吡唑环骨架）。

３．２．６　１Ｈ，４Ｈ３甲基６硝基吡唑［４，３Ｃ］并吡唑（６）
的合成

参考文献［９］的方法，向三氟乙酸（７３ｍＬ，９９％）中
分批加入５（７．３ｇ，０．０６ｍｏｌ），控制加料温度至２０℃左
右，再向溶液中缓慢滴加浓硝酸（１１．６８ｍＬ），搅拌，在
２０～２５℃下反应 １０ｈ。然后将反应液倒入 ５倍的冰
水中，过滤，水洗，干燥得黄色固体５．４ｇ，收率 ５４％，
ｍ．ｐ．：２６３～２６５℃（文献［９］

值：２６６℃）。
ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１

）：１５０５，１３７２（—ＮＯ２），３４３１，３２４７
（Ｎ—Ｈ），１２６３，１０４６，１１８５（吡唑并吡唑环骨架）。
３．２．７　１Ｈ，４Ｈ６硝基吡唑［４，３Ｃ］并吡唑３羧酸（７）

的合成

参考文献［９］的方法，往浓硫酸（４．４４ｍＬ）中分批
加入６（０．４ｇ，２．４０×１０－３ｍｏｌ），搅拌，然后再分批加
氧化剂 Ｎａ２Ｃｒ２Ｏ７·２Ｈ２Ｏ（０．８４ｇ，２．８３×１０

－３ｍｏｌ），控
制加料温度２０℃左右，在２０～３０℃下反应３ｈ。然后
将反应液倒入５倍的冰水中，搅拌，过滤，水洗，干燥得
黄色固体 ０．４ｇ，收率 ８４．４％，ｍ．ｐ．：２６３．７～
２６５．５℃（文献［９］

值：２６０℃）。
ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１

）：３５９６（—ＯＨ），１６９８（ Ｃ Ｏ），
１５０６，１３７７（—ＮＯ２），３５５１，３２３５（Ｎ—Ｈ），１２２７，１０４３，
１１３２（吡唑并吡唑环骨架）。
３．２．８　１Ｈ，４Ｈ３，６二硝基吡唑［４，３Ｃ］并吡唑（８）的合成

根据 Ｐ．Ｅ．Ｐａｇｏｒｉａ的 ＤＮＰＰ合成方法，将７（３．５ｇ，
０．０１８ｍｏｌ）分批投入硝酸（５０ｍＬ）中搅拌，４５℃以上，
薄层色谱跟踪反应到达终点。再将反应液倒入冰水

中，搅拌，过滤，水洗，干燥得白色固体粉末２．７ｇ，收率
７６．７％，ｍ．ｐ．：２９３．５～２９５．３℃（文献［９］

值：２９５℃）。
元素分析（％）：Ｃ４Ｎ６Ｈ２Ｏ４，计算值：Ｃ２４．４２，

Ｎ４２．４２，Ｈ１．０１，Ｏ３２．３２；实测值：Ｃ２４．３７，Ｎ４２．１７，
Ｈ１．１８，Ｏ３２．１８。

ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１）：１５２２，１３７３（—ＮＯ２），３２６７（Ｎ—Ｈ），

１２４５，１０３８，１１４８（吡唑并吡唑环骨架）。 １Ｈ ＮＭＲ
（ＣＨ３ＣＯＣＨ３ｄ６，δ）：１３．６０（ｓ，２Ｈ，ＮＨ）。

１３ＣＮＭＲ（ＣＨ３ＣＯＣＨ３ｄ６，δ）：１３９．２４，１３２．６５。

４　结果与讨论

４．１　ＤＮＰＰ合成总收率偏低的原因分析
关键中间体４的合成收率较低。由于４在水中的

溶解性非常好，用二氯甲烷不能将其从水中萃取完全，
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这可能是造成收率偏低的主要原因之一。其次是该合

成路线有八步反应，合成步骤较多，从而导致总收率较

低，因此各步反应条件还有待进一步优化，提高每步反

应的收率，进一步提高总收率。

４．２　反应溶剂对关环产物的影响
对于关环反应，采用不同的溶剂，其反应所需的时

间和收率如表１所示。

表 １　反应溶剂对产品收率的影响

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｓｏｌｖｅｎｔｏｎｙｉｅｌｄ

ｓｏｌｖｅｎｔ ｔｉｍｅ／ｈ ｙｉｅｌｄ／％

ＡｃＯＥｔＡｃＯＨ ３－４ ７５－８０
Ｃ６Ｈ６ＡｃＯＨ ３．５－４ ７２
ｔｅｒｔＢｕＯＨＡｃＯＨ ４．５－５ ６９－７０

Ｃ６Ｈ６ １５ ２５
ＣＨ３ＣＯＯＨ １１ ｔｒａｃｅ

从表１可以看出，虽然以 Ｃ６Ｈ６ＡｃＯＨ、ｔｅｒｔＢｕＯＨ
ＡｃＯＨ、Ｃ６Ｈ６、ＣＨ３ＣＯＯＨ为溶剂均可以得到所需要的
目标产物，但较 ＡｃＯＥｔＡｃＯＨ为溶剂来说历时长、收率
低，而且苯的毒性太强，对人的身体有害，所以对此反

应，Ｃ６Ｈ６ＡｃＯＨ、ｔｅｒｔＢｕＯＨＡｃＯＨ、Ｃ６Ｈ６、ＣＨ３ＣＯＯＨ并
不是理想的选择。选取 ＡｃＯＥｔＡｃＯＨ解决了以上的不
足，相对而言较好。

４．３　第二步硝化条件的研究
对于第二步硝化反应，采用不同的硝化反应条件，

其反应时间和收率如表２所示。

表 ２　反应条件对产品收率的影响

Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｏｎｙｉｅｌｄ

ａｇｅｎｔｎｉｔｒａｔｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ ｔｉｍｅ／ｈ ｙｉｅｌｄ／％

ＣＦ３ＣＯＯＨＨＮＯ３ ２０－２５ １０ ５４．０
ｐｕｒｅＨＮＯ３ ２５－３０ ６ ５１．１

ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌＨＮＯ３ ２５－３０ ２０ ２９．２

从表２可以看出，不同的硝化剂，对反应时间和收
率都会产生影响。三氟乙酸较贵，反应时间长，且收率

也不是很高，并不经济。虽然用工业硝酸较方便，但是

反应时间太长，收率低，也不是很理想。因此，用纯硝

酸较好些。

４．４　分子内关环反应历程探讨
在该反应中，醋酸作为催化剂参与反应。首先

４重氮基３，５二甲基吡唑与催化剂醋酸作用得到 ９，
其反式构型 １０形成分子内的氢键 １１，再脱去醋酸得
到１２，然后经分子内重排得到１３（Ｓｃｈｅｍｅ２）。

Ｓｃｈｅｍｅ２

５　结　论

（１）以乙酰丙酮与水合肼为原料，经脱水缩合、一
次硝化、还原、重氮化、环化、二次硝化、氧化、脱羧硝化

等反应得到目标产物 ＤＮＰＰ，全程收率９．３％。
（２）设计了脱羧硝化的反应条件，操作比较简单，

产物 ＤＮＰＰ的收率达到 ７６．７％，超过了文献值。初步
探索了不同的关环溶剂合成 １Ｈ，４Ｈ３甲基吡唑
［４，３Ｃ］并吡唑，不同的硝化剂合成 １Ｈ，４Ｈ３甲基６
硝基吡唑［４，３Ｃ］并吡唑的反应条件。

（３）初步探讨了合成 ＤＮＰＰ的反应路径及关键步
骤第二步关环的反应机理。
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ｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｃａｌｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙａｎｄｆｒｉｃｔｉｏｎｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｏｆＨＭＸｗｅｒｅｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ．ＴｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｔｈａｔＭＮＰＦｈａｓｇｏｏｄｔｈｅｒｍａｌｓｔａｂｉｌｉｔｙ．

ＣｏｍｐａｒｅｄｗｉｔｈｔｈａｔｏｆｐｕｒｅＨＭＸ，ｔｈｅｆｒｉｃｔｉｏｎｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙａｎｄｉｍｐａｃｔｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｏｆＨＭＸｗｉｔｈ１％ ＭＮＰＦｃａｎｂｅｄｅｃｒｅａｓｅｄｔｏ４８％

ａｎｄ５０％，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｏｒｇａｎｉｃｃｈｅｍｉｓｔｒｙ；Ｎｍｅｔｈｙｌ２（３ｎｉｔｒｏｐｈｅｎｙｌ）ｆｕｌｌｅｒｅｎｏｐｙｒｒｏｌｉｄｉｎｅ（ＭＮＰＦ）；ｉｎｓｅｎｓｉｔｉｖｅａｃｔｉｏｎ；ｔｈｅｒｍａｌｓｔａｂｉｌｉｔｙ

８０２ 第 １５卷　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 　含　　能　　材　　料


