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摘要：以３，５二氯吡啶为原料，通过甲氧化、硝化合成了重要中间体３甲氧基５氯２，６二硝基吡啶，熔点１１５～

１１７℃，总收率 ４６％，并通过 ＩＲ、１ＨＮＭＲ、ＭＳ和元素分析对产品进行了表征。
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１　引　言

近年来，多硝基吡啶在钝感含能材料领域日益受

到重视，吡啶类硝化物是一种高氮含能化合物，其大部

分具有高氮含量和高生成焓的特征，多是安全性、安定

性较好的固态化合物，在炸药领域具有重要意义。

Ｒｉｔｔｅｒ和 Ｌｉｃｈｔ通过环合的方法合成了２，４，６三硝基吡
啶和２，４，６三硝基吡啶ｌ氧化物［１］

。目前，人们正试

图通过多种途径合成３，５二氨基２，４，６三硝基吡啶。
吡啶环是一个乏电子环，在吡啶环系中环氮原子实

际上起到一个先导基团的作用，硝化取代主要发生在环

的３位或５位，很难进入２、４、６位，且硝化反应比苯难得
多。本研究试图探索一种直接硝化吡啶环获得其２、４、６
位硝基衍生物的方法。当环上已有基团为邻对位指示基

时，则它与环氮原子的“定位”作用就有竞争性选择。因

此，以３，５二氯吡啶为原料，通过甲氧化［２，３］
改变了环上

电子云的分布，然后硝化
［４～７］
合成了３甲氧基５氯２，６

二硝基吡啶，可作为吡啶类炸药的重要中间体，并通过

ＩＲ、１ＨＮＭＲ、ＭＳ和元素分析对该产物结构进行了表征。

２　实验部分

２．１　主要试剂和仪器
３，５二氯吡啶，分析纯；甲醇，分析纯；氢氧化钾，

分析纯；发烟硫酸（２０％），分析纯；硝酸（９８％），工业
品；无级调速搅拌器（杭州仪表电机厂）；Ｘ６精密熔
点测定仪（北京光电设备厂）；１７３０型傅立叶红外光
谱仪；ＦＸ９０Ｑ核磁共振仪；质谱仪ＶＧＺＡＢＨＳ；元素
分析仪 ＥｌｅｍｅｎｔａｒＶａｒｉｏＥＬ（Ｇｅｒｍａｎｙ）。

２．２　合成路线
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图 １　目标化合物的合成路线
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２．３　实验步骤
２．３．１　３甲氧基５氯吡啶（Ⅱ）的合成

将３，５二氯吡啶５ｇ（３３．７８ｍｍｏｌ），甲醇４０ｍＬ，氢氧
化钾１５ｇ（２６７．８６ｍｍｏｌ）依次加入三口烧瓶中，搅拌，升温
至６６℃，反应 ２ｈ后，加入催化剂，升温至７８℃，保温
３０ｈ，降温，过滤，滤液用等体积水稀释，静置，下层有油状
物，分出油状物，水洗至中性，乙醇重结晶，得白色晶体，熔

点３９～４０℃，收率７０％。ＩＲ（ＫＢｒ，υ，ｃｍ－１）：３０５６吡啶环
上Ｃ—Ｈ，１５７５，１４１７吡啶骨架振动，１２７１，８６５（—ＯＣＨ３），

６９６（—Ｃｌ）。１ＨＮＭＲ：δＨ８．１９７（ｓ，２Ｈ），７．２０８（ｓ，Ｈ），
３．８６４（ｓ，３Ｈ）。Ｃ６Ｈ６ＮＣｌＯ元素分析，实测值（计算
值）：Ｃ５０．１５（５０．１９），Ｎ９．８２（９．７６），Ｈ４．２０（４．２１）。
ＭＳｍ／ｚ（％）：１４５（Ｍ＋２，３３），１４３（Ｍ＋

，１００），１１５（１０），
１１３（３３），１００（５０），７８（１６），７３（４３），５０（１４），３８（２３）。
２．３．２　３甲氧基５氯２，６二硝基吡啶（Ⅲ）的合成

在三口烧瓶中加入发烟硫酸（２０％）１０ｍＬ，搅拌，滴
加９８％的硝酸４ｍＬ，７０℃加入化合物Ⅱ２．０ｇ，升温至
９５℃反应 ５ｈ，降温，将混合物倾入 ５０ｍＬ冰水中，过
滤，得浅黄色滤饼，水洗，烘干，得浅黄色固体，收率

６７％。乙醇重结晶得浅黄色晶体，熔点 １１５～１１７℃。
ＩＲ（ＫＢｒ，υ，ｃｍ－１

）：３０８５吡啶环上 Ｃ—Ｈ，１５９１，１４１７吡
啶骨架振动，１５４１，１３４８（—ＮＯ２），１２７４，８８７（—ＯＣＨ３），

６９６（—Ｃｌ）。１Ｈ ＮＭＲ：δＨ ７．７６２（ｓ，Ｈ），４．１６３（ｓ，
３Ｈ）。Ｃ６Ｈ４Ｎ３ＣｌＯ５元素分析，实测值（计算值）：

第１５卷　第５期
２００７年１０月 　

　 　
含　能　材　料

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ
　 　

Ｖｏｌ．１５，Ｎｏ．５
Ｏｃｔｏｂｅｒ，２００７



书书书

Ｃ３１．１０（３０．８５），Ｎ１８．２５（１７．９９），Ｈ１．７４（１．７３）。
ＭＳｍ／ｚ（％）：２３５（Ｍ＋２，２０），２３３（Ｍ＋

，５９），２０３（１０），
１８７（１００），１７３（４３），１５７（７８），１１３（４８），１１１（６７），
９８（２３），８６（１４），７６（１６），６３（１７），４７（８），３０（４８）。晶体
结构分析：用１，２二氯乙烷作溶剂培养单晶，Ⅹ射线衍
射，晶体结构解析结果表明，产物结构（图 ２）符合化合
物Ⅲ。

图 ２　晶体结构：分子立体构型图

Ｆｉｇ．２　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｃｒｙｓｔａｌ：ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｅｒｅｏｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ

３　硝化反应分析

吡啶是一个典型的芳香族杂环化合物。吡啶环是

一个平面环，分子内存在 π键的闭合共轭体系。由于 Ｎ
原子的电负性大于 Ｃ，吡啶环上的电子云密度小于苯，
它是一个缺 π电子环系，发生硝化反应比苯难得多，一
般要在强烈条件下才能进行。其次，由于所有硝化反应

都在酸催化条件下进行，吡啶分子首先与酸形成盐，环

氮原子带上了正电荷（共轭酸离子），这种带有正电荷的

氮原子更加大了它的吸电子能力，硝化反应也就变得更

困难了，有的硝化反应甚至根本不能发生。但是在环氮

上引入氧原子（氮氧化），可改变环上电子云的分布，取

代也较容易进行，所以大多数文献
［４］
在吡啶环上获取硝

基时，一般先氮氧化，再硝化，最后去氧，反应步骤多，得

率低。本实验中先进行甲氧基取代，改善了环上电子云

状态，直接硝化，获得了二硝基取代物，简化了工艺。

化合物Ⅱ的二硝化产物按照硝基位置不同理论上
有三种异构体，但用薄层色谱分析实际上只有一种，晶

体结构分析证实了化合物Ⅲ的结构。原因可能有两

种：一是３位的甲氧基和５位氯原子空间位阻效应过
大，造成硝基难以进入 ４位；二是化合物Ⅱ先进行环
氮硝化（Ｎ—ＮＯ２），然后在高温条件下发生重排，硝基
再转移到２位和６位，生成化合物Ⅲ。

４　结　论

以３，５二氯吡啶为原料，通过甲氧化、硝化合成
了３甲氧基５氯２，６二硝基吡啶，产物熔点 １１５～
１１７℃，总收率 ４６％，并通过 ＩＲ、１ＨＮＭＲ、ＭＳ和元素
分析对产品进行了表征，确认为目标化合物。
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