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摘　要：以盐酸乙脒和丙二酸二乙酯为原料，通过缩合、硝化、水解合成了 １，１二氨基２，２二硝基乙烯（ＦＯＸ７），经 ＩＲ，ＭＳ，ＮＭＲ
鉴定了产物结构。硝化过程中加入有机溶剂，并优化了工艺条件。浓硫酸与反应物的摩尔比为 ９１，有机溶剂与浓硫酸体积比为
１１，反应时间为３ｈ，反应温度为１０℃时收率最高，收率为８９．６％。
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１　引　言

　　１，１二氨基２，２二硝基乙烯（ＦＯＸ７）是一种新型低
感度高能炸药，爆速

［１］８８７０ｍ·ｓ－１，爆压 ３３．９６ＧＰａ。
撞击感度

［２］１２６ｃｍ（ＢＡＭ，２ｋｇ），摩擦感度大于３５０ｋｐ
（ＪｕｌｉｕｓＰｅｔｒｉ），各项参数都优于 ＲＤＸ。ＦＯＸ７性质稳
定，相容性好，自从 １９９８年被合成以来受到广泛关
注。ＮｉｋｏｌａｉＶＬａｔｙｐｏｖ等［３］

在 １９９８年提出 ２甲基咪
唑硝化的方法，由于收率较低，现少 有 人 研 究。

Ａｓｔｒａｔ′ｅｖ等［４］
在２００１年提出以２甲基嘧啶４，６二酮

为原料，经过硝化、水解得到 ＦＯＸ７，收率接近 ７０％，
副产物为二硝基甲烷和 ＣＯ２。由于此方法反应收率
高，所以国内外研究人员对这种方法研究较多。

?ｓｔｍａｒｋＨ等［５］
对该方法进行了改进，在硝化结束后

直接加水，省略了用三氟乙酸洗涤中间产物的过程，大

幅提高了收率，可达８０％；Ｚｂｉｇｎｉｅｗ等［６］
通过计算需

要的最小硫酸量后得到最佳硫硝酸体积比为 ３，合成
的 ＦＯＸ７粗产品的收率为 ７４％；ＮｉｋｏｌａｊＶＬａｔｙｐｏｖ
等

［７］
研究出用回收的酸进行硝化的方法，找出的硝酸

与反应物的摩尔比是４．２～４．３，收率可达９０％；蔡华
强等

［８－９］
尝试用甲醇开环，收率为 ９１．５％，这是目前

报道的最高收率；王锡杰等
［１０］
探索了醋酸硫酸硝化

体系，但几乎未得到产品。

以上研究的硝化剂主要是硝硫混酸，反应过程中

存在以下问题：

　　第一，硝化反应剧烈放热，温度极易失控，滴加硝
酸时要严格控制滴加速度，耗费大量时间；

　　第二，硝化反应对温度要求严格，均在 ２０℃以
下，超过２０℃后收率极低；
　　第三，浓硫酸用量大，操作不安全而且不易处理；
　　第四，使用甲醇开环时需要控制温度，滴加速度
慢，而且用量较大。

　　为了解决这些问题，我们参考文献［１１］尝试在硝
化过程中加入常见的有机溶剂，降低了硝化反应对温

度的依赖性，减少了浓硫酸的用量，大大缩短了硝化反

应总时间，并研究了有机溶剂对硝化反应的影响，优化

了反应时间、反应温度、有机溶剂的比例，关于有机溶

剂对此硝化反应的影响国内尚无报道。

２　实验部分

２．１　仪器和试剂
　　盐酸乙脒（９１％），工业级；丙二酸二乙酯，分析纯；
无水乙醇，分析纯；金属钠，化学纯；浓硫酸（９５％ ～
９８％），分析纯；发烟硝酸，分析纯；二氯甲烷，分析纯；
三氯甲烷，分析纯；四氯化碳，分析纯；１，２二氯乙烷，
分析纯。ＢｒｕｋｅｒＡｖａｎｃｅＤＲＸ５００ＭＨｚ核磁共振仪
（瑞士）、ＦｉｎｎｉｇａｎＴＳＱ Ｑｕａｎｔｕｍ ｕｌｔｒａＡＭ 型质谱仪
（美国）、ＢｏｍｅｍＭＢ１５４Ｓ型红外光谱仪、Ｗａｔｅｒｓ６００型
液相色谱谱仪（美国）。

２．２　２甲基嘧啶４，６二酮的合成
　　在０℃下１０．８ｇＮａ溶于１５０ｍＬ无水乙醇，加入

１
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１８．９ｇ（０．１８２ｍｏｌ）盐酸乙脒，量取２７．６ｍＬ（０．１８２ｍｏｌ）
丙二酸二乙酯加入混合液中，９０℃油浴加热反应３ｈ。
反应结束后抽滤所得混合物，将滤饼溶于５００ｍＬ冰水
中，在０℃下将溶液的ｐＨ调至２，有大量白色固体析出。
抽滤并用水和乙醇洗涤滤饼，在６０℃下真空干燥５ｈ，得
产物２１．５ｇ，收率为９３．８％，纯度９９％。１ＨＮＭＲ（δ）：
１１．７１，４．９６，３．３５。ＩＲ（ｃｍ－１

）：１６８５，１６３９，１５８０，１４５５，
１３３０，５３１，５２４。ＭＳ：１２５．０１（Ｍ＋

），１４８，１１１，１０７，
９６，６２（基峰）。与文献值［１２］

相 符。合成路线如

Ｓｃｈｅｍｅ１所示。

Ｓｃｈｅｍｅ１　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆ４，６ｄｉｈｙｄｒｏｘｙ２ｍｅｔｈｙｌｐｙｒｉｍｉｄｉｎｅ

２．３　ＦＯＸ７的合成

　　在机械搅拌下（４００ｒ·ｍｉｎ－１），将５ｇ（０．０４ｍｏｌ）
２甲基嘧啶４，６二酮溶于 １９ｍＬ浓硫酸，冰水浴将温
度降至１０℃以下，加入１９ｍＬ二氯甲烷。搅拌均匀后
在１５ｍｉｎ内滴加７．２ｍＬ发烟硝酸，加完后保持１０℃
反应３ｈ。反应结束后将得到的混合物倾入２００ｍＬ冰
水中，搅拌后静置过夜，有大量亮黄色固体析出。将悬

浊液抽滤，滤饼用水和乙醇洗涤，５０℃下真空干燥５ｈ，
得亮黄色粉末状固体５．２６ｇ，收率８９．６％。产物经液
相色谱仪检测，流动相

［１３］
为水／乙腈 １９，纯度大于

９９％。１Ｈ ＮＭＲ（δ）：８．５９，８．９６。ＩＲ（ｃｍ－１
）：３４０８

（ＮＨ２），３３２３（ＮＨ２），３２９７（ＮＨ２），３２１９（ＮＨ２），１６２２
（ＮＯ２），１５０３（ＮＯ２），１４７１，１３９０（ＮＯ２），１３２９（ＮＯ２），

１２０２，１１６２，１１３７，１０２０，６２４，４５６。ＭＳ：１４６．９８（Ｍ＋
），

１０５．０１，１０１．２５，４６，４２（基峰）。与文献值［７］
相符。合

成路线如 Ｓｃｈｅｍｅ２所示。

Ｓｃｈｅｍｅ２　ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＦＯＸ７

３　结果与讨论

　　反应路线分为缩合、硝化、水解三步，其中硝化是
影响收率的最主要因素，因此本实验主要研究硝化反

应的影响因素。

３．１　有机溶剂的选择
　　我们选用了实验室常见的 ４种有机溶剂，考察溶
剂对硝酸滴加时间及收率的影响。反应结果见表１。

表１　有机溶剂种类的影响

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｏｒｇａｎｉｃｓｏｌｖｅｎｔｓｏｎａｄｄｉｔｉｏｎｔｉｍｅｏｆｎｉｔｒｉｃ

ａｃｉｄａｎｄｙｉｅｌｄｏｆＦＯＸ７

ｏｒｇａｎｉｃｓｏｌｖｅｎｔｓ ＣＨ２Ｃｌ２ＣＨＣｌ３ ＣＣｌ４ ＣＨ２ＣｌＣＨ２Ｃｌ ｎｏｎｅ

ａｄｄｉｔｉｏｎｔｉｍｅｏｆ
ｎｉｔｒｉｃａｃｉｄ／ｍｉｎ １１ ３１ ２５ ２７ ４１

ｙｉｅｌｄ／％ ８６．８ ７９．９ ８０．１ ７６．６ ７７．２
ｐｕｒｉｔｙ％ ９９．６ ９９．３ ９９．３ ９９．４ ９９．５

Ｎｏｔｅ：ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｄｓｕｌｆｕｒｉｃａｃｉｄ１５ｍＬ，ｆｕｍｉｎｇｎｉｔｒｉｃａｃｉｄ７．２ｍＬ，

４，６ｄｉｈｙｄｒｏｘｙ２ｍｅｔｈｙｌｐｙｒｉｍｉｄｉｎｅ０．０４ｍｏｌ，ｏｒｇａｎｉｃｓｏｌｖｅｎｔｓ

１５ｍＬ，ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ１０℃，ｔｉｍｅ３ｈ．

　　选用的有机溶剂不与硝硫混酸反应，但有机溶剂
的存在有利于体系的散热，大大缩短了硝酸滴加的时

间，对 ＮＯ＋
２ 的产生有一定促进作用，收率比不加有机

溶剂时有所提高。由表１可以看出，ＣＨ２Ｃｌ２作为溶剂
时硝酸滴加时间最短，收率最高。

３．２　加入有机溶剂后时间对反应的影响
　　实验选用 ＣＨ２Ｃｌ２为溶剂，研究加入有机溶剂后

反应时间对收率的影响。

　　由表 ２可以看出，反应时间在 ３ｈ左右时最高。
时间太短，反应不够充分，底物没有充分反应生成活性

中间体，所以收率较低；反应时间较长时，有些较活泼

的活性中间体可能分解或者发生了其它的反应，水解

后产物减少，致使收率略有下降。

表２　反应时间的影响

Ｔａｂｌｅ２　ＥｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｙｉｅｌｄｏｆＦＯＸ７

ｔｉｍｅ／ｈ ０．５ １ ２ ３ ４ ５

ｙｉｅｌｄ／％ ６３．３ ６５．０ ７５．５ ８６．８ ８１．２ ８３．５

Ｎｏｔｅ：ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｄｓｕｌｆｕｒｉｃａｃｉｄ１５ｍＬ，ｆｕｍｉｎｇｎｉｔｒｉｃａｃｉｄ７．２ｍＬ，

４，６ｄｉｈｙｄｒｏｘｙ２ｍｅｔｈｙｌｐｙｒｉｍｉｄｉｎｅ０．０４ｍｏｌ，ＣＨ２Ｃｌ２ １５ｍＬ，

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ１０℃．

３．３　有机溶剂用量的影响
　　实验研究有机溶剂的用量，表中的比例为有机溶
剂与浓硫酸的体积比。

　　由表３可以看出，有机溶剂与浓硫酸的体积比例较
低时，收率也较低。这是因为有机溶剂量太少不利于混

２

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２０，Ｎｏ．１，２０１２（１－４） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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酸与溶剂的混合，不利于散热，会使活性中间体发生变

化，从而使收率下降；有机溶剂与浓硫酸比例较高时，

虽然有利于散热，但会使底物的硫酸溶液浓度变稀，不

利于硝酰阳离子的生成，从而影响硝酰阳离子对底物的

进攻，还会使成本增加，反应器的体积也要相应增大。

较佳的比例在１１左右。

表３　有机溶剂用量的影响

Ｔａｂｌｅ３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒａｔｉｏｏｆｏｒｇａｎｉｃｓｏｌｖｅｎｔｓｔｏｓｕｌｆｕｒｉｃａｃｉｄｏｎ

ｙｉｅｌｄｏｆＦＯＸ７

ｖｏｌｕｍｅｒａｔｉｏ ２１ １．５１ １１ ０．５１

ｙｉｅｌｄ／％ ７９．８ ８２．０ ８６．８ ７７．８

Ｎｏｔｅ：ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｄｓｕｌｆｕｒｉｃａｃｉｄ１５ｍＬ，ｆｕｍｉｎｇｎｉｔｒｉｃａｃｉｄ７．２ｍＬ，

４，６ｄｉｈｙｄｒｏｘｙ２ｍｅｔｈｙｌｐｙｒｉｍｉｄｉｎｅ０．０４ｍｏｌ，ａｄｄｉｔｉｏｎｔｉｍｅｏｆ

ｎｉｔｒｉｃａｃｉｄ１５ｍｉｎ，ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ１０℃，ｔｉｍｅ３ｈ．

３．４　加入有机溶剂后反应温度的影响
　　由于硝化反应剧烈放热，温度是影响硝化的重要因
素。本组实验研究加入有机溶剂后，温度对收率的影响。

　　硝化反应放出大量的热，文献［１３］表明，在不加
入有机溶剂时，温度对硝化反应的影响非常大，至

２５℃时收率急剧下降，仅有 ５．９％，３０℃以上得不到
产物。加入有机溶剂后，如表４所示，温度对硝化反应
的影响变小，３０℃时收率仍在 ７５％以上，这可能是因
为生成的活性中间体在有机相中较为稳定，或者是有

机相的存在有利于促进活性中间体的生成，所以温度

升高不会使其分解或生成其它物质，由表 ４可以看出
在１０℃时收率最高。

表４　反应温度的影响

Ｔａｂｌｅ４　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｙｉｅｌｄｏｆＦＯＸ７

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ ５ １０ １５ ２０ ２５ ３０

ｙｉｅｌｄ／％ ７８．６ ８６．８ ８３．２ ８１．１ ７９．１ ７６．２

Ｎｏｔｅ：ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｄｓｕｌｆｕｒｉｃａｃｉｄ１５ｍＬ，ｆｕｍｉｎｇｎｉｔｒｉｃａｃｉｄ７．２ｍＬ，

４，６ｄｉｈｙｄｒｏｘｙ２ｍｅｔｈｙｌｐｙｒｉｍｉｄｉｎｅ０．０４ｍｏｌ，ａｄｄｉｔｉｏｎｔｉｍｅｏｆ

ｎｉｔｒｉｃａｃｉｄ１５ｍｉｎ，ｏｒｇａｎｉｃｓｏｌｖｅｎｔｓ１５ｍＬ，ｔｉｍｅ３ｈ．

３．５　浓硫酸用量的影响
　　我们还考察了加入有机溶剂后浓硫酸用量对硝化
反应的影响，表５中的比例是浓硫酸与２甲基嘧啶４，
６二酮的摩尔比，有机溶剂用量与浓硫酸相同。
　　浓硫酸用量过少，２甲基嘧啶４，６二酮难以溶
解，致使硝酸直接接触到未溶解的 ２甲基嘧啶４，６二
酮，发生副反应，影响了收率；浓硫酸用量增多有利于

硝化反应的进行，但过量后，生成的硝酰阳离子对底物

进攻的选择性减弱，对收率的提高并不明显，而且浓硫

酸用量太多致使废液不易处理，污染环境。由表 ５可
以看出浓硫酸物质的量为 ２甲基嘧啶４，６二酮的 ９
倍时较合适，比文献值

［８］
（约为１１１）小。

表５　浓硫酸用量的影响

Ｔａｂｌｅ５　ＥｆｆｅｃｔｏｆｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｄｓｕｌｆｕｒｉｃａｃｉｄｏｎｙｉｅｌｄｏｆＦＯＸ７

ｒａｔｉｏ ５１ ７１ ９１ １１１ １３１

ｙｉｅｌｄ／％ ８２．５ ８６．８ ８９．６ ８８．７ ８８．９

Ｎｏｔｅ：ｆｕｍｉｎｇｎｉｔｒｉｃａｃｉｄ７．２ｍＬ，４，６ｄｉｈｙｄｒｏｘｙ２ｍｅｔｈｙｌｐｙｒｉｍｉｄｉｎｅ

０．０４ｍｏｌ，ａｄｄｉｔｉｏｎｔｉｍｅｏｆｎｉｔｒｉｃａｃｉｄ１５ｍｉｎ，ｔｉｍｅ３ｈ．

４　结　论

　　 优化了在有机溶剂存在下用硝硫混酸硝化
２甲基嘧啶４，６二酮的反应条件，发现加入有机溶剂
后，有利于硝化反应的放热，降低了由于剧烈放热而造

成的不安全因素；减少了浓硫酸的用量；在３０℃时仍
有较高的收率，大大降低了反应对温度的依赖性，使常

温下生产 ＦＯＸ７成为可能；提高了硝酸滴加速度，节
省了大量时间。

在浓硫酸与反应物摩尔比为９１，二氯甲烷与浓
硫酸体积比为 １１，反应温度为 １０℃，反应时间为
３ｈ，收率最高为 ８９．６％，与用甲醇开环的文献值
（９１．５％）［８－９］相比相差不大，但却大大节省了成本，
简化了操作过程。
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