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摘要：以丙二酸单乙酯为原料，经脱羧氧化硝化得到二硝基乙酸乙酯，二硝基乙酸乙酯、叠氮化钠、乙醛缩合环

化获得关键中间体 ４甲基５硝基１，２，３三唑，再经氧化、酯化、酰化、霍夫曼重排得到目标产物 ４氨基５硝基１，２，

３三唑（ＡＮＴＺ）。利用元素分析、核磁共振、红外光谱等鉴定中间体及最终产物的结构；初步探讨了缩合环化反应

历程，研究了影响关环反应的主要条件，确定了氧化反应的最佳反应条件为反应时间 ９０ｍｉｎ，反应温度 １００℃，

Ｋ２ＣＯ３和 ４甲基５硝基１，２，３三唑的最佳物料比为 １２。
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１　引　言

随着高新技术在战争中的大量应用和武器使用环

境的日趋苛刻，对武器在战场中的生存能力的要求也

越来越高，钝感弹药或不敏感弹药的研究也受到了世

界各国的高度重视
［１－４］

。

连三唑类富氮化合物作为一种新型的含能材料受

到各国的重视
［５］
。４氨基５硝基１，２，３三唑（ＡＮＴＺ）

是一种新型的富氮三唑类化合物，含氮量达到５４％，有
良好的物理性能和安全性能，可望成为新型发射药的候

选单质炸药。ＡＮＴＺ的性能优异，热分解点为２９７℃，表
现出比 ５氨基３硝基１，２，４三唑更好的热稳定性，
ＡＮＴＺ的Ｈ５０＝１５４ｃｍ

［６］
，是一种较为理想的新型不敏感

高能炸药候选物，也是一种重要的炸药合成中间体，可

合成４，５二硝基１，２，３三唑（ＤＮＴＺ）等多种不敏感高能
炸药

［５］
，具有广阔的应用前景。目前，由于缺少易于制

备硝基连三唑的初始原料，抑制了连三唑类含能材料的

研究进展。国外对于硝基１，２，３连三唑研究较少，只有
俄罗斯曾开展过连三唑类含能材料合成研究工作，国内

未见相关研究报道。对于连三唑的关键中间体偕二硝

基化合物二硝基乙酸乙酯的合成，国内尚属空白。

本文参考文献方法
［７－８］

，以丙二酸单乙酯为原料，

经脱羧氧化硝化、缩合环化合成出了关键中间体 ４甲
基５硝基１，２，３三唑，然后再经氧化、酯化、酰化、霍
夫曼重排等反应得到目标产物 ＡＮＴＺ。

２　实验部分

２．１　合成路线
　　本研究的合成路线见 Ｓｃｈｅｍｅ１。

Ｓｃｈｅｍｅ１

２．２　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，ＰＥＤＳＣ２Ｃ差示分析扫描仪，ＬＣ２０１０Ａｈｔ液
相色谱仪；毛细管法和温台法测定熔点。

浓盐酸、浓硫酸、浓氨水为化学纯，浓硝酸为９８％工
业硝酸，丙二酸单乙酯为自制

［７］
，其余试剂均为分析纯。

２．３　实　验
２．３．１　偕二硝基乙酸乙酯（Ⅰ）的合成［８］

　　５℃以下，将丙二酸单乙酯（１３．２ｇ，０．１ｍｏｌ）溶解
于５０ｍＬ的二氯甲烷中，搅拌下逐滴加入５０ｍＬ的工业
硝酸，分份加入１０．４ｇ的ＮＯ２／催化剂，５～７℃反应３ｈ，
二氯甲烷溶液用冷水洗涤（３×２５ｍＬ），旋转蒸发浓
缩，得到粗品１１．９ｇ，粗品收率６６．７％，纯度９５．５％。

ＩＲ （ＫＢｒ压片，ｃｍ－１
）υ：２９６４（—ＣＨ３），１７５５

（ Ｃ Ｏ），１５７４（—ＮＯ２），１４４０（—ＣＨ２—）。
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２．３．２　４甲基５硝基１，２，３连三唑（Ⅱ）的合成［８］

　　搅拌下，６．６ｇ（９３％，０．０３ｍｏｌ）的Ⅰ溶解于２０ｍＬ
的水中，再加入 ４０％乙醛水溶液（７．９ｇ，０．０４５ｍｏｌ），
反应 ３０ｍｉｎ，然后加入 ＮａＮ３ 的水溶液 （５．８ｇ，
０．０９ｍｏｌ的 ＮａＮ３溶液于 ２５ｍＬ的水中），混合物用
７０％的 Ｈ２ＳＯ４酸化到 ｐＨ＝４～５，在 ８０℃下搅拌 ３ｈ
后，反应物用２０％的Ｈ２ＳＯ４酸化到ｐＨ＝２，并在１００℃
下反应 １．５ｈ，冷却后，加入 ２０％ＮａＯＨ溶液中和到
ｐＨ＝７～８，用乙醚提取（３×２０ｍＬ），往碱性溶液中加
入２０％的 Ｈ２ＳＯ４酸化到 ｐＨ＝１～２，并用乙醚提取
（５×１５ｍＬ），乙醚液用无水 ＭｇＳＯ４干燥，旋转蒸发除
去乙醚，得到粗品 １．２ｇ，收率 ２７．２％，用二氯乙烷精
制得白色晶体０．９ｇ，收率２０．４％。

ＩＲ（ＫＢｒ压片，ｃｍ－１
）υ：３０９０（Ｎ—Ｈ）１５２２，

１３６８， （—ＮＯ２），１６０６，１４４９（ｔｒｉａｚｏｌｅ）；
１ＨＮＭＲ

（ＣＤ３ＣＮ，δ）：２．６０（ｓ，３Ｈ，ＣＨ３），１．９５（ｓ，１Ｈ，ＮＨ）；
１３ＣＮＭＲ（ＣＤ３ＣＮ）１５１．９０（ＣＮＯ２），１３７．１６（ＣＣＨ３），
１０．１６（ＣＨ３）；元素分析（％）Ｃ３Ｈ４Ｎ４Ｏ２：理论值（计
算值）Ｎ４３．７５（４１．１２），Ｃ２８．１２（２８．７３），Ｈ３．１３
（３．２１７）。ＤＳＣ（１０℃，ｍｉｎ－１）：１８０．０８（ｍ．ｐ）
２．３．３　４羧基５硝基１，２，３三唑（Ⅲ）的合成［９］

往０．７ｇ（５ｍｍｏｌ）的Ⅱ和０．３４ｇ（２．５ｍｍｏｌ）Ｋ２ＣＯ３的

２０ｍｏｌ水溶液中，搅拌下，分份加入 １．９ｇ（０．０１２ｍｏｌ）
ＫＭｎＯ４粉末，反应物在１００℃反应１．５ｈ，冷却后搅拌
下加入２０ｍＬ乙醚和１０ｍＬ４０％ Ｈ２ＳＯ４溶液，分离乙
醚层，水层用乙醚（２×３０ｍＬ）提取，收集乙醚提取液，
用无水 ＭｇＳＯ４干燥，旋转蒸发后得到无色粘稠液体，
放置２４ｈ后得到０．７５ｇ白色固体Ⅲ，收率９６％。

ＩＲ （ＫＢｒ压 片， ｃｍ－１
）υ：１３５０，１３７０，１５４６

（—ＮＯ２），１７３２（ Ｃ Ｏ），３０１２（Ｎ—Ｈ），１６０６，１４７８

（ｔｒｉａｚｏｌｅ）；１ＨＮＭＲ（ＣＤ３ＣＮ，δ）：环上 ＮＨ质子无显示；
１３ＣＮＭＲ（ＣＤ３ＣＮ，δ）：１３２．４２（Ｃ

４
—ＣＯＯＨ），１５２．９０

（Ｃ５—ＮＯ２），１５９．３３（—ＣＯＯＨ）；元 素 分 析 （％）
Ｃ３Ｈ２Ｎ３Ｏ４：理论值 （计算值）Ｎ３５．１０（３５．４５），
Ｃ２３．２９（２２．７９），Ｈ１．３２（１．２８）。
２．３．４　４羧酸甲酯基５硝基１，２，３三唑（Ⅳ）［９］

　　搅拌下将０．８ｇ（５ｍｍｏｌ）的Ⅲ溶解于 １０ｍＬ甲醇
中，强烈搅拌下加入 １ｍＬ的 ＳＯＣｌ２，回流 ４ｈ后，旋转
蒸发仪蒸发，得到０．８ｇ淡黄色固体Ⅳ，收率９１．８％。

ＩＲ（ＫＢｒ压片，ｃｍ－１）：１３５３，１３７０，１５５３（—ＮＯ２），

１７６４（ Ｃ Ｏ），３０８８（Ｎ—Ｈ），１６０５，１４６２（ｔｒｉａｚｏｌｅ）；１ＨＮＭＲ
［（ＣＤ３）２ＳＯ，δ］：３．９５３（—ＯＣＨ３），环上ＮＨ质子无显示；
１３ＣＮＭＲ（ＣＤ３ＣＮ，δ）：５３．２６（—ＯＣＨ３），１３０．６５（Ｃ

４
—ＣＯＯＣＨ３），

１５１．４８（Ｃ５—ＮＯ２），１５８．３８（—ＣＯＯＣＨ３）；元素分析
（％）Ｃ３Ｈ２Ｎ３Ｏ４：理论值（计算值）：Ｎ３２．１６（３２．５６），
Ｃ２７．８３（２７．９１），Ｈ２．３６７（２．３２５）。
２．３．５　４酰胺基５硝基１，２，３三唑（Ⅴ）［９］

　　０．５ｇ（０．００３２ｍｏｌ）酯Ⅳ在室温搅拌下，溶于３ｍＬ
的浓氨水中，放置过夜，旋转蒸发除去过剩的 ＮＨ３，剩
余物逐滴加入浓 ＨＣｌ到 ｐＨ＝１，析出沉淀过滤，冷水
洗，空气干燥，得白色固体，０．４５ｇ，收率９８．６％。

ＩＲ（ＫＢｒ压片，ｃｍ－１
）：１３７２，１５２６（—ＮＯ２），１６７９

（ Ｃ Ｏ），３１７２（Ｎ—Ｈ），１６０６，１４４８，１４０９（ｔｒｉａｚｏｌｅ）；
１３ＣＮＭＲ（ＣＤ３ＣＮ，δ）：１３４．４６（Ｃ

４
—ＣＯＮＨ２），１４９．７０

（Ｃ５—ＮＯ２），１５８．８９（—ＣＯＮＨ２）；元 素 分 析 （％）
Ｃ３Ｈ３Ｎ５Ｏ３：理 论 值 （计 算 值）Ｎ ４４．５９（４３．４９），
Ｃ２２．９（２３．１８），Ｈ１．９２（２．０６）。
２．３．６　４氨基５硝基１，２，３三唑（Ⅵ）［９］

　　在搅拌和冷却下（０℃），往 １８ｍＬ含 ０．９ｇ
（０．０２２６ｍｏｌ）ＮａＯＨ的水溶液中，通入 Ｃｌ２到 ｐＨ＝１０
为止，往 生 成 的 ＮａＣｌＯ 溶 液 分 散 加 入 ０．６ ｇ
（０．００３８ｍｏｌ）酰胺Ⅳ，２０℃搅拌下至全溶，然后在
６０℃加热反应物３０ｍｉｎ。冷却反应物，加入浓 ＨＣｌ到
ｐＨ＝１，析出的沉淀过滤，冷水洗，空气中自然干燥，得
０．４ｇ桔红色固体产物Ⅴ，收率８０％。

ＩＲ（ＫＢｒ压片，ｃｍ－１
）υ：１３５２，１６４５（—ＮＯ２），

３２４１（Ｎ—Ｈ），３３７４（—ＮＨ２），１６０１，１４７６（ｔｒｉａｚｏｌｅ）；
１ＨＮＭＲ（ＣＤ３ＣＮ，δ）：７．４４（２Ｈ，—ＮＨ２），２．０９（１Ｈ，

ＮＨ）；１３ＣＮＭＲ（ＣＤ３ＣＮ，δ）：１３６．５９（Ｃ
５
—ＮＯ２），１４２．９６

（Ｃ４—ＮＨ２）；元素分析（％）Ｃ２Ｈ３Ｎ５Ｏ２：理论值（计算
值）Ｎ５３．３１（５４．２４），Ｃ１８．９２（１８．６１），Ｈ２．４３（２．３３）。
ＤＳＣ（１０℃，ｍｉｎ－１）：２７８．３８℃（ｍ．ｐ），２９７．６８℃（ＴＰ）。

３　结果与讨论

３．１　缩合环化反应机理探讨
　　乙醛和二硝基乙酸乙酯生成二硝基烯，叠氮离子
与硝基烯进行双键加成，硝基以 ＮＯ－２ 形式消除

［４］
，最

后生成三唑环，其反应历程如下：
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３．２　缩合环化反应影响因素
（１）由２．１关环机理可以得出，要生成硝基连三

唑，首先必需得到关键中间体二硝基烯；

（２）文献［９］表明，没有 ＮａＮ３时，酸性条件下，二
硝基乙酸乙酯与乙醛反应生成 １，１二硝基２丙烯，碱
性条件下，生成 １，１二硝基２丙醇，而 １，１二硝基２
丙醇在酸性条件下（ｐＨ＝１～２）可以进行深度的转化，
生成１，１二硝基２丙烯，所以关环反应必须在酸性条
件下进行；

（３）如果体系酸性过强，加入的 ＮａＮ３会以 ＨＮ３
的形式从体系中溢出，使得反应收率降低，所以开始反

应时体系的酸性不宜过强。

综合以上几点，将反应分为两个阶段，第一阶段为

基础反应阶段，条件为 ｐＨ＝４，反应时间为３ｈ，反应温
度８０℃，第二阶段为深化反应阶段，条件为 ｐＨ＝２，反
应时间为１．５ｈ，反应温度１００℃。
３．２．１　基础反应阶段反应液 ｐＨ值对收率的影响
　　以 ＮａＮ３水溶液加料，时间为 ３ｈ，考察了反应液

的 ｐＨ值对反应收率的影响，结果见表１。
　　从表１可看出，溶液的 ｐＨ值对反应影响较大，溶
液 ｐＨ＝４～５时收率最高，这是由于酸度如果过高，溶
液中加入的 ＮａＮ３会生成 ＨＮ３从体系中溢出，既影响
了操作环境又降低了收率，但如果在碱性环境下，二硝

基烯的生成量减少，降低收率。

３．２．２　基础反应阶段反应时间对收率的影响
　　以 ＮａＮ３水溶液加料，溶液 ｐＨ＝４～５条件下，考

察了反应时间对收率的影响，结果见表２。
　　从表 ２中可以看出，反应 ３ｈ时收率最高，低于
３ｈ反应不充分，高于３ｈ收率不再变化。
３．２．３　ＮａＮ３的加料方式对反应收率的影响
　　考察了基础反应阶段，溶液 ｐＨ＝４～５，时间为
３ｈ，ＮａＮ３的加料方式对反应收率的影响，结果见表３。
　　由表３可以看出，以 ＮａＮ３水溶液加料时收率最
高，这是由于反应开始时，要在酸性条件下才能生成二

硝基烯，但是在酸性条件下 ＮａＮ３如果加入过快就会
生成 ＨＮ３从体系中溢出，从而使收率降低，以 ＮａＮ３水
溶液加料时，可以保证 ＮａＮ３有足够的时间参与反应。
３．２．４　深化反应阶段时间对收率的影响
　　以ＮａＮ３水溶液加料，溶液 ｐＨ＝４～５，时间为３ｈ的

条件下，深化反应阶段时间对收率的影响，结果见表４。
　　由表４可以看出，深化反应阶段的时间为 １～１．５
小时收率最高，少于 １ｈ时，反应不充分，多于 １．５ｈ
时，副反应增加，收率反而降低。

３．３　氧化反应的最佳条件
３．３．１　反应温度对收率的影响
　　在时间为 １．５ｈ，Ｋ２ＣＯ３和 ４甲基５硝基１，２，３

三唑的物料比为１２的条件下，考察了反应温度对收
率的影响，结果见表５。
　　从表５可以看出，反应温度低时，收率较低，原因
是温度低时 ＫＭｎＯ４的氧化活性相对较低，氧化能力相
对较差，所以最佳温度是水相下回流温度即１００℃。
３．３．２　反应时间对收率的影响
　　在温度为１００℃，Ｋ２ＣＯ３和 ４甲基５硝基１，２，３

三唑的物料比为１２的条件下，考察了反应时间对收
率的影响，结果见表６。

表 １　基础反应阶段反应液 ｐＨ值对收率的影响

Ｔａｂｌｅ１　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍｐＨｏｎｙｉｅｌｄｓｉｎ

ｂａｓｅｒｅａｃｔｉｏｎｐｈａｓｅ

ｐＨ ２ ３ ４－５ ８
ｙｉｅｌｄ／％ ４ １０ ２０ ２

表 ２　基础反应阶段反应时间对收率的影响

Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｉｎｂａｓｅｒｅａｃｔｉｏｎｐｈａｓｅｏｎｙｉｅｌｄｓ

ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ／ｈ １ ２ ３ ４
ｙｉｅｌｄ／％ ５ １６ ２０ ２０

表 ３　ＮａＮ３的加料方式对反应收率的影响

Ｔａｂｌｅ３　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆａｄｄｉｎｇｍａｔｅｒｉａｌｍｅｔｈｏｄｏｎｙｉｅｌｄｓ

ｗａｙｏｆ
ａｄｄｉｎｇＮａＮ３

ａｄｄｉｎｇＮａＮ３
ｄｉｒｅｃｔｌｙ

ａｄｄｉｎｇＮａＮ３
ｉｎｄｉｒｅｃｔｌｙ

ＮａＮ３
ｌｉｑｕｏｒ

ｙｉｅｌｄ／％ ５ １２ ２０

表 ４　深化反应阶段时间对收率的影响

Ｔａｂｌｅ４　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｙｉｅｌｄｓｉｎｄｅｐｔｈｒｅａｃｔｉｏｎｐｈａｓｅ

ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ／ｈ ０．５ １ １．５ ２
ｙｉｅｌｄ／％ １０ ２０ ２０ １７

表 ５　反应温度对收率的影响

Ｔａｂｌｅ５　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｙｉｅｌｄｓ

ｉｎｏｘｉｄａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ

ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ ６０ ８０ １００
ｙｉｅｌｄ／％ ５２ ７４ ９６

表 ６　反应时间对收率的影响

Ｔａｂｌｅ６　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｙｉｅｌｄｓ

ｉｎｏｘｉｄａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ

ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ／ｍｉｎ ３０ ６０ ９０ １２０
ｙｉｅｌｄ／％ ０ ２０ ９６ ９４
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　　从表６中可以看出，反应少于 １．５ｈ反应明显没
有进行完全，收率较低，大于少于 １．５ｈ，收率反而降
低，所以最佳的反应时间应为１．５ｈ。
３．３．３　Ｋ２ＣＯ３和４甲基５硝基１，２，３三唑的物料

比对收率的影响

　　在温度为１００℃，时间为１．５ｈ的条件下，考察了
Ｋ２ＣＯ３和 ４甲基５硝基１，２，３三唑的物料比对收率
的影响，结果见表７。

表 ７　Ｋ２ＣＯ３和 ４甲基５硝基１，２，３三唑的

物料比对收率的影响

Ｔａｂｌｅ７　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆＫ２ＣＯ３（ｎ１）ｔｏ

４ｍｅｔｈｙｌ５ｎｉｔｒｏ１，２，３ｔｒａｚｏｌｅ（ｎ２）ｏｎｙｉｅｌｄｓ

ｎ１ｎ２ １４ １２ １１ ２１
ｙｉｅｌｄ／％ ４２ ９６ ３６ ２１

　　Ｋ２ＣＯ３和 ４甲基５硝基１，２，３三唑的物料比与
反应体系的酸碱度有关，当反应体系偏酸性或碱性过

大时反应的收率较低，而在中碱性条件下收率较高，原

因可能是 ４甲基５硝基１，２，３三唑在水中的溶解度
小，酸性条件下微溶于水，从而使得 ４甲基５硝基１，
２，３三唑得不到充分的氧化，而在强碱性条件下
ＭｎＯ－４ 不稳定，影响了收率，而在弱碱性条件下 ４甲
基５硝基１，２，３三唑成盐溶于水，使氧化反应比较充
分，所以Ｋ２ＣＯ３和４甲基５硝基１，２，３三唑的最佳物
料比为１２。

４　结　论

　　（１）以丙二酸单乙酯为起始原料，经六步反应合
成了４氨基５硝基１，２，３三唑（ＡＮＴＺ），通过元素分
析、红外、核磁等表征了其结构。

（２）探讨了缩合环化反应的反应历程。
（３）得出关环反应最优的反应条件是 ＮａＮ３为水

溶液加料，体系在 ｐＨ＝４～５反应 ３ｈ，然后 ｐＨ＝２反
应１～１．５ｈ。

（４）得出了最优的氧化反应条件：反应时间
９０ｍｉｎ，反应温度 １００℃，Ｋ２ＣＯ３和 ４甲基５硝基１，
２，３三唑的最佳物料比为１２。
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