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３，６双胍基１，２，４，５四嗪及其盐的合成工艺改进
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摘要：以三氨基胍硝酸盐、戊二酮为起始原料，经缩合、氧化、取代、盐化等反应合成了３，６双胍基１，２，４，５四嗪

（ＤＧＴＺ）及其高氯酸、硝酸、ＮＴＯ盐，并采用红外光谱、核磁、ＤＳＣ等分析手段确定它们的结构；对关键步骤氧化反

应进行了改进，发现以亚硝酸钠／乙酸氧化新法，原材料易得，操作简便，收率较高，具有工业扩试前景。
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１　引　言

　　富氮含能材料，尤其是三唑、四唑和四嗪类化合物
的诸多优点引起了各国科学家的高度关注。作为一类

性能独特的含能材料，富氮含能材料的能量主要决定

于分子本身所具有的高生成焓而不是 Ｃ—Ｈ键的氧化
断裂。富氮化合物分子中含有大量的 Ｎ—Ｎ和 Ｃ—Ｎ
键，因而具有高的正生成焓。四嗪类化合物是富氮化

合物的典型代表，一般是以３，６双（３，５二甲基吡唑）
１，２，４，５四嗪（ＢＤＴ）为活性中间体在３，６位与有机胺或
氨气进行取代反应，脱去３，５二甲基吡唑合成３，６二氨
基均四嗪１，４二氧化物（ＬＡＸ１１２）、３，６双（１Ｈ１，２，３，
４四唑基５氨基）１，２，４，５四嗪（ＢＴＡＴｚ）、３，６二肼基
１，２，４，５四嗪（ＤＨＴ）、３，３′偶氮双（６氨基１，２，４，５四
嗪）（ＤＡＡＴ）等化合物。由于１，２，４，５四嗪母体环含氮
量高达６８．３％，所以四嗪类富氮化合物含氮量一般较
高，可用于高能钝感炸药、低特征信号推进剂、气体发生

剂、烟火药和高性能环保烟花等方面，涉及到含能材料

应用的多个领域
［１～６］

，而引起国内外同行的广泛关注。

　　美国洛斯阿拉莫斯国家实验室在研究四嗪类富氮

含能化合物时，合成出了 ３，６双胍基１，２，４，５四嗪
（ＤＧＴＺ）。为了提高能量、改善性能，将 ＤＧＴＺ与高氯
酸、硝酸成盐合成了二高氯酸盐和二硝酸盐，并对它们

的一些性能进行测试
［７］
。本文在文献［７，８］的基础

上，合成了 ＤＧＴＺ及其高氯酸、硝酸盐。对氧化反应进
行了改进，采用亚硝酸钠／乙酸新工艺合成了中间体
ＢＤＴ，简化了工艺条件，降低了合成成本，并采用碳酸
氢钠代替甲醇钠避免了文献［７］硝酸胍取代 ＢＤＴ易产
生 ３胍基６甲氧基四嗪副产物的问题；同时利用
ＮＴＯ的酸性，合成了未见文献报道的 ＤＧＴＺ的 ＮＴＯ盐。

２　反应原理

　　文献［７］是以三氨基胍硝酸盐、戊二酮为起始原
料，经脱水缩合，用溶剂 Ｎ甲基吡咯烷酮（ＮＭＰ）作为
反应介质，二氧化氮氧化得到关键中间体 ＢＤＴ，然后
在碱性条件下，与硝酸胍进行取代反应，脱去二甲基吡

唑合成了 ＤＧＴＺ，然后与高氯酸、硝酸成盐。本文以
２，４戊二酮与三氨基胍硝酸盐为起始原料，经脱水缩
合、亚硝酸钠／乙酸氧化、硝酸胍取代、成盐等反应合成
了 ＤＧＴＺ及其盐，合成路线如下：
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３　实验部分

３．１　仪器与试剂
　　仪器：美国热电尼高力公司 ＮＥＸＵＳ８７０型傅里叶变
换红外光谱仪、瑞士 ＢＲＵＫＥＲ公司 ＡＶ５００型（５００ＭＨｚ）
超导核磁共振仪、岛津 ＤＳＣ６０型差示扫描光谱仪。
　　试剂：三氨基胍硝酸盐、ＮＴＯ（自制）；２，４戊二
酮、亚硝酸钠、Ｎ甲基吡咯烷酮、７０％高氯酸、甲醇钠等
主要试剂均为化学纯。

３．２　３，６双（３，５二甲基吡唑）１，２二氢１，２，４，５四
嗪（１）的制备

　　在搅拌下，将 ２，４戊二酮（４０ｇ，０．４ｍｏｌ）滴加到
三氨基胍硝酸盐（３３．４ｇ，０．２ｍｏｌ）的水溶液中，滴加
完毕，升温至７０℃，继续搅拌 ２ｈ，接着将溶液冷却至
室温，过滤、水洗、烘干，得到橙黄色粉末状固体 ４４ｇ，
收率８０％，ｍ．ｐ．：１４９～１５１℃（文献值１４７～１４９℃）。
　　ＩＲ光谱（ＫＢｒ压片）：３２５０（υＮ—Ｈ），１５６８（吡唑环

骨架）；１４７３，１４１４，９６７ｃｍ－１
（四嗪环骨架）。

３．３　ＢＤＴ（２）的制备
　　将盐酸（１５ｍＬ）滴加到亚硝酸钠（１０ｇ）水溶液
中，反应产生棕红色的二氧化氮气体。将二氧化氮气

体导入 ３，６双（３，５二甲基吡唑）１，２二氢１，２，４，５
四嗪（３．４ｇ，０．０１２５ｍｏｌ）的 ＮＭＰ（５０ｍＬ）溶液中。反
应１ｈ，将反应液倒入 ２００ｍＬ冰水中，过滤并用 ＮＭＰ
洗涤，干燥后得到亮红色晶体３ｇ，收率 ９０％，ｍ．ｐ．：
２２５～２２７℃（文献值２２３～２２５℃）。

ＩＲ光谱（ＫＢｒ压片）：１４８４，１４２５，９７０ｃｍ－１
（四嗪

环骨架），１５７８ｃｍ－１
（吡唑环骨架）。

３．４　３，６双胍基１，２，４，５四嗪高氯酸盐（４）的制备
　　将硝酸胍（１１．８ｇ，９８ｍｍｏｌ）、９８％甲醇钠（４．４ｇ，
９８ｍｍｏｌ）混合，加入１００ｍＬ甲醇中，充分搅拌３０ｍｉｎ。
在室温下分份加入 ３，６双（３，５二甲基吡唑）１，２，４，
５四嗪（１２．４ｇ，４６ｍｍｏｌ），继续搅拌１２ｈ后，得到深红
色固体。将该固体转移到三口烧瓶中，加入 １６０ｍＬ
水，搅拌下低温滴加７０％的高氯酸（３２ｍＬ），深红色悬
浮固体逐渐变成橙黄色，加热，橙黄色固体完全溶解。

然后，冷却，过滤得到部分橙黄色针状固体。将母液浓

缩又得到少许固体。将两次固体合并、干燥后得到

９．２ｇ３，６双胍基１，２，４，５四嗪高氯酸盐橙黄色固体，
收率５０．４％。
　　ＩＲ光谱（ＫＢｒ压片）：３３６１，３２８５ｃｍ－１

（υＮ—Ｈ）；

３１５３ｃｍ－１
（υＮＨ２，ｓ）；１４２８，９８４ｃｍ

－１
（四嗪环骨架）；

１６８９，１６０３ｃｍ－１
（Ｃ ＮＨ）。

　　ＤＳＣ（１０℃· ｍｉｎ－１）：２７１．９３℃（Ｔｐ）。
３．５　ＤＧＴＺ（３）的制备
　　将 ３，６双胍基１，２，４，５四嗪高氯酸盐（６．０ｇ，
１５ｍｍｏｌ）与５％的氢氧化钠（３５ｍＬ）混合后，室温下搅
拌２４ｈ，过滤、干燥得到２．７ｇ红色固体，收率９１．２％。
　　 １ＨＮＭＲ（ｄ６ＤＭＳＯ）：８．２８（ｂｒｏａｄ，４Ｈ），１２．３
（ｂｒｏａｄ，１Ｈ）。
　　ＩＲ光谱（ＫＢｒ压片）：３３７１，３２８０ｃｍ－１

（υＮ—Ｈ）；

３４３８，３１８０ｃｍ－１
（υＮＨ２，ａｓ、ｓ）；１４８４，１４５７，１４３０，

９７６ｃｍ－１
（四嗪环骨架）；１６４６，１６２８ｃｍ－１

（Ｃ ＣＨ）。
　　ＤＳＣ（１０℃·ｍｉｎ－１）：８４．０４℃（ｍ．ｐ．），２９７．０９℃
（Ｔｐ）。

　　１ＨＮＭＲ、ＩＲ光谱、ＤＳＣ与文献基本相符［７］
。

３．６　３，６双胍基１，２，４，５四嗪硝酸盐（５）的制备
　　将 ＤＧＴＺ（２．０ｇ，１０ｍｍｏｌ）与２０ｍＬ水，搅拌下滴
加５ｍＬ浓硝酸，加料完毕继续搅拌１８ｈ，过滤、干燥得
到３，６双胍基１，２，４，５四嗪硝酸盐粉红色固体３．０ｇ，
收率９１．５％。
　　ＩＲ光谱（ＫＢｒ压片）：３３２０，３３９０，３３２７，３２１０ｃｍ－１

（υＮ—Ｈ）；１４５４，１４３３ｃｍ
－１
（四 嗪 环 骨 架）；１６９１，

１６０１ｃｍ－１
（Ｃ ＮＨ）；１３８４ｃｍ－１

（ＮＯ－３）。

　　ＤＳＣ（１０℃·ｍｉｎ－１）：２８０．４２℃（Ｔｐ）
３．７　３，６双胍基１，２，４，５四嗪 ＮＴＯ盐（６）的制备
　　将 ＤＧＴＺ（２．０ｇ，１０ｍｍｏｌ）、ＮＴＯ（２．９ｇ，２２ｍｍｏｌ）
依次加入４０ｍＬ的蒸馏水中，加热至７０℃反应２ｈ，然
后浓缩、冷却、析出红色固体４．０ｇ，收率８８．５％。
　　ＩＲ光谱（ＫＢｒ压片）：３３３９、３２０５ｃｍ－１

（υＮ—Ｈ）；

１４８５、９６８ｃｍ－１
（四嗪环骨架震动）；１５４５、１３５７ｃｍ－１

（—ＮＯ２）；１６９５ｃｍ
－１
（Ｃ Ｏ）；１６２８ｃｍ－１

（Ｃ ＮＨ）。

　　ＤＳＣ（１０℃·ｍｉｎ－１）：２６４．２９℃（Ｔｐ）。

４　结果与讨论

４．１　氧化反应
　　３，６双（３，５二甲基吡唑）１，２二氢１，２，４，５四
嗪氧化制备 ＢＤＴ可采用不同的方法。文献报道以
ＮＭＰ作为反应介质，二氧化氮作为氧化剂制备中间体
ＢＤＴ收率可达 ９０％以上。但是该法使用昂贵试剂
ＮＭＰ，二氧化氮氧化，合成成本较高。本研究采用空
气、双氧水、亚硝酸钠／乙酸等氧化剂代替二氧化氮合
成 ＢＤＴ，实验结果见表１。
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表 １　不同氧化剂制备 ＢＤＴ

Ｔａｂｌｅ１　Ｙｉｅｌｄｏｆ３，６ｂｉｓ（３，５ｄｉｍｅｔｈｙｌｐｙｒａｚｏｌ１ｙｌ）

１，２，４，５ｔｅｔｒａｚｉｎｅ（ＢＤＴ）ｆｒｏｍｄｉｆｆｅｒｅｎｔｏｘｉｄｉｚｅｒｓ

ｏｘｉｄａｎｔ ｓｏｌｖｅｎｔ
ｒｅａｃｔｉｏｎ

ｔｉｍｅ

ｍｅｌｔｐｏｉｎｔ

／℃

ｙｉｅｌｄ

／％
ＮＯ２ ＮＭＰ １ｈ ２２５～２２７ ９０
ａｉｒ ＮＭＰ ＞１４ｄ ２２０～２２５ １０
Ｈ２Ｏ２ ＮＭＰ ＞１０ｄ ２２２～２２６ １５
ＮａＮＯ２ ＣＨ３ＣＯ２Ｈ ２ｈ ２２５～２２７℃ ８５

　　由表１可以看出：空气、双氧水作为氧化剂，反应
时间长、收率低。以乙酸乙酯为展开剂，ＴＬＣ跟踪反
应，发现有两个点，表明有两种物质，Ｒｆ值高点为 ＢＤＴ，
Ｒｆ值低点为原料３，６双（３，５二甲基吡唑）１，２二氢１，
２，４，５四嗪。由于上述方法反应时间过长，收率太低，
产物分离困难，无实用价值；以亚硝酸钠／乙酸新方
法，乙酸既参与，又作为反应介质，亚硝酸钠与乙酸反

应生成二氧化氮立即参与氧化反应合成 ＢＤＴ，反应收
率较高，成本较低，操作简便，具有工业扩试前景。

４．２　取代反应
　　在碱性条件下，硝酸胍与 ＢＤＴ发生取代合成
ＤＧＴＺ。碱性物质的亲核性的强弱直接影响着反应的
进行，如果亲核性较强，易发生副反应；亲核性适宜，

发生副反应的可能性较低。在甲醇钠存在下，由于甲

醇钠中 ＣＨ３Ｏ
－
的亲核性较强，硝酸胍与 ＢＤＴ产生少

量副产物，为了除去副产物，粗品需与高氯酸成盐，然

后中和脱去高氯酸才能得到 ＤＧＴＺ。
　　在碳酸氢钠存在下，由于碳酸氢钠碱性较弱，
ＨＣＯ３

－
的亲核性较弱，硝酸胍与 ＢＤＴ发生取代反应获

得 ＤＧＴＺ，基本不向副反应方向进行。

５　结　论

　　（１）参考文献方法合成了 ３，６双胍基１，２，４，５
四嗪（ＤＧＴＺ）及其高氯酸、硝酸、ＮＴＯ等盐，采用红外
光谱、核磁共振光谱、ＤＳＣ等鉴定它们的结构。
　　（２）探讨了不同方法氧化制备中间体 ＢＤＴ，发现
以亚硝酸钠／乙酸作新工艺反应收率较高，成本较低，
操作简便，具有工业扩试前景。

　　（３）发现强碱性的亲核性是造成硝酸胍与 ＢＤＴ
进行副反应的主要原因，为了避免副产物发生宜在弱

碱性条件下进行取代反应。
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