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烯丙基二甲基海因的合成及表征

张丽娜，杨荣杰
（北京理工大学材料科学与工程学院，北京 １０００８１）

摘要：为了增强复合固体推进剂中粘合剂基体与固体氧化剂之间的界面键合作用，提高推进剂的力学性能，采

用盖布瑞尔（Ｇａｂｒｉｅｌ）合成法合成了具有反应基团的海因类衍生物 ３烯丙基５，５二甲基海因（ＡＤＭＨ），反应条件

为：ｎ（５，５二甲基海因）ｎ（溴丙烯）ｎ（ＫＯＨ的醇溶液）＝１１１，水为溶剂，温度为 ６５℃，反应时间为 ３ｈ，石

油醚两次重结晶后得到结晶形态的产物，产率为５０％。通过 Ｘ射线衍射、热分析、紫外、核磁共振、红外、质谱、元素

分析和高效液相色谱对产物进行了全面的分析表征。结果表明，产物为目标物，纯度达到 ９９．９７％，熔点

６５～６６℃，初始分解温度为 １６８．３℃，目标物有望在复合固体推进剂中得到较好的应用。
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１　引　言

５，５二甲基乙内 酰 脲 （５，５ｄｉｍｅｔｈｙｌｈｙｄａｎｔｏｉｎ，
ＤＭＨ；简称二甲基海因），也称为５，５二甲基２，４咪唑
啉酮，是具有一定刚性骨架的杂环化合物，环较稳定，

氮原子上的氢较活泼，易被取代，可由此合成 ＤＭＨ的
衍生物。ＤＭＨ在聚合物材料中有较多应用［１－３］

，文献

［４］已经合成了 ３烯丙基 ５，５二甲基海因，及其与聚
丙烯腈、醋酸乙烯酯的共聚物，该共聚物可以做抗菌

剂；１，３双羟乙基二甲基海因，用于制造高温聚酯聚
酰亚胺酯，改进其抗热性、紫外稳定性等

［５］
。

二甲基海因及其衍生物在复合推进剂中可以用做

键合剂，以改善推进剂的力学性能。海因衍生物对硝

胺类化合物有较好的键合作用
［６－７］

，如 １，３双羟乙基
５，５二甲基海因是一种性能优异的硝胺、高氯酸铵
（ＡＰ）键合剂；Ｃｏｎｓａｇａ［７］在推进剂中加入海因类键合
剂后，明显改善了推进剂的工艺性能。陈洛亮

［８］
等的

研究结果表明，海因与黑索今 （ＲＤＸ）、奥克托今
（ＨＭＸ）间存在较强的氢键作用，与高氯酸铵（ＡＰ）间
能发生离子键合且是以无机酸根为键合中心的。海因

类键合剂加入到推进剂后，推进剂的抗张强度及拉伸

破坏功提高。现在应用较多的键合剂是二羟乙基二甲

基海因以及其聚合物烷氧基二甲基海因，将这类键合

剂应用到复合固体推进剂中能明显提高推进剂的力学

性能。海因衍生物和三聚异氰酸酯复配物应用到复合

推进剂中也取得了较好的效果：一是将两者的复配物

直接应用到推进剂中，二是将两者的复配物对黑索今

进行包覆
［９］
。烯丙基取代的海因衍生物在推进剂中

的应用至今尚无报道，本试验合成了单取代的烯丙基

二甲基海因并对它的结构进行了表征，它在含能粘合

剂推进剂中有望得到较好的应用。

２　实验部分

２．１　原料及仪器
２．１．１　原　料
　　５，５二甲基海因（ＤＭＨ），化学纯，ＡｌｆａＡｅｓａｒ公司；溴
丙烯、水、甲醇和氢氧化钾，化学纯，北京化学试剂公司。

２．１．２　仪　器
　　Ｘ′ＰｅｒｔＰｒｏＭＰＤ多晶 Ｘ射线衍射仪，荷兰帕那科；
Ｘ４数字显微熔点测定仪，北京泰克仪器有限公司；
ＴＧ２０９Ｆ１，德国 Ｎｅｔｚｓｃｈ公司；ＴＵ１９０１双光度紫外可
见分光光度计，北京普析通用仪器有限责任公司；

Ｖａｒｉａｎｍｅｒｃｕｒｙｐｌｕｓ４００型 ＮＭＲ，美国；Ｎｉｃｏｌｅｔ６７００
ＦＴＩＲ（全反射法），美国热电公司；ＺＡＢＨＳ型质谱
仪，英国；ＥｌｅｍｅｎｔａｒＶａｒｉｏＥＬ（Ｇｅｒｍａｎｙ）元素分析仪；
Ｐ２３０高压恒流泵高效液相色谱分析仪，ＵＶ２３０＋紫外
可见检测器，大连依利特分析仪器有限公司。

２．２　实　验
　　在装有机械搅拌器、回流冷凝管和温度计的三口烧
瓶中加入２０ｍＬ甲醇、５０ｍＬ水、５．６ｇ（０．１ｍｏｌ）氢氧化
钾、１２．８ｇ（０．１ｍｏｌ）ＤＭＨ和 ８．８ｍＬ溴丙烯，油浴加
热，温度为６５℃，反应时间为３ｈ，石油醚两次重结晶得
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到产物，产率为５０％。

３　结果分析

３．１　ＡＤＭＨ的合成机理

　　在二酮（Ｃ
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）结构中，Ｃ上的 Ｈ受两个
羰基的影响具有亲核的性质，容易被取代

［１０］
，酰亚胺
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Ｏ

）与上述二酮结构类似，Ｎ上的 Ｈ也比
较活泼，能与碱金属成盐，具有亲核的性质。ＡＤＭＨ的
合成即是 ＤＭＨ与 ＫＯＨ的醇溶液反应生成钾盐离子，
钾盐离子再与溴丙烯反应脱掉 ＫＢｒ生成三位取代的
海因，其机理见 Ｓｃｈｅｍｅ１。
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３．２　ＡＤＭＨ的结构表征
３．２．１　Ｘ射线衍射分析
　　图１为 ＡＤＭＨ的 ＸＲＤ谱图。由图１可知，ＡＤＭＨ
是结晶形态的物质。

图 １　ＡＤＭＨ的 Ｘ射线衍射图

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆ３ａｌｌｙｌ５，５ｄｉｍｅｔｈｙｌｈｙｄａｎｔｏｉｎ（ＡＤＭＨ）

３．２．２　熔点测定
　　 取少量 ＡＤＭＨ 放到载玻片上，升温速率为
１℃·ｍｉｎ－１，熔点测量仪测得其熔点为６５～６６℃。

ＡＤＭＨ的 ＴＧＤＴＡ的分析条件为：样品重量约

２．２ｍｇ，从 ３０～４０℃升温速率为 １℃·ｍｉｎ－１，从
４０～４５０℃升温速率为 １０℃·ｍｉｎ－１；气体氛围，Ｎ２；

气体流速，１００ｍＬ·ｍｉｎ－１。在测定过程中，当温度升高
到２２０℃后已经基本分解完全，图 ２是 ＡＤＭＨ从３０℃
到２３０℃的 ＴＧＤＴＡ曲线图。由 ＡＤＭＨ的 ＤＴＡ曲线可
知其熔点为 ６６．８℃，ＴＧ曲线显示初始分解温度为
１６８．３℃。文献［４］报道的 ＡＤＭＨ的熔点为７４～７５℃。

图 ２　ＡＤＭＨ的 ＴＧＤＴＡ图

Ｆｉｇ．２　ＴＧＤＴＡｃｕｒｖｅｓｏｆＡＤＭＨ

３．２．３　紫外分析
　　用 ＣＨＣｌ２做溶剂，ＡＤＭＨ的紫外最大吸收波长为

２３０ｎｍ。即 λＣＨＣｌ２ｍａｘ ＝２３０ｎｍ。
３．２．４　核磁共振谱图分析

　　ＴＭＳ内标，ＣＤＣｌ３为溶剂，图 ３为 ＡＤＭＨ的
１ＨＮＭＲ

图。图３中 δ７．２６为溶剂 ＣＨＣｌ３ｄ１峰；由积分面积可
知谱图中峰强比（从低场到高场）为１１２２６，其
加和为１２，与 ＡＤＭＨ结构式中１２个氢一致。δ１．４附近
为甲基单峰，所代表的质子数为 ６，说明有两个甲基；
δ４．１附近为与 Ｎ相连的亚甲基峰，被邻接的次甲基裂
分为双重峰，所代表的质子数为２；δ５．２附近为端烯烃
亚甲基峰，也被邻接的次甲基裂分为双重峰，所代表的

质子数为２；δ５．９附近为烯烃次甲基峰，被相邻的两个
亚甲基裂分为九重峰，所代表的质子数为１；δ６．４６为与
Ｎ相连的质子峰，所代表的质子数为１。表１为１ＨＮＭＲ
实验数据与文献［４］数据比较。
　　ＴＭＳ内标，ＣＤＣｌ３为溶剂，图４为 ＡＤＭＨ的

１３ＣＮＭＲ
图。图４中δ７７．５附近为溶剂 ＣＨＣｌ３ｄ１的三重峰，除溶
剂峰外谱图中显示了 ７个峰，说明 ＡＤＭＨ结构式中两
个 ＣＨ３是等价的。０～１００之间主要为各种 ｓｐ

３
杂化碳

原子的共振吸收区，δ２５．２附近的峰为甲基峰，积分面积
为其他峰积分面积的两倍，两个甲基的化学位移一致，

与谱图中出现 ７个峰吻合；δ４０．７为饱和亚甲基峰；
１００～１６０之间主要为各种ｓｐ２杂化碳原子（除羰基碳）的
共振吸收区，δ１１７．８为端烯烃亚甲基峰；δ１３１．４为端烯
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烃次甲基峰；１６０～１９０之间主要为羧酸、酯、酐和酰胺
的羰基碳吸收区，电负性基团会使邻近

１３Ｃ核去屏蔽，基
团电负性越强，去屏蔽效应越大，羰基与两个 Ｎ相连时
去屏蔽效应更大，所以羰基移向更高场，即 δ１５６．６为二
号羰基碳峰，δ１７７．２为四号羰基碳峰，由各个 Ｈ和 Ｃ的
谱峰归属进一步验证了 ＡＤＭＨ的结构。

图 ３　ＡＤＭＨ的１ＨＮＭＲ

Ｆｉｇ．３　１ＨＮＭＲｏｆＡＤＭＨ

表 １　１ＨＮＭＲ实验数据与文献［４］比较

Ｔａｂｌｅ１　１ＨＮＭＲｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ

ｄａｔａａｎｄＲｅｆｅｒｅｎｃｅ［４］

ｔｈｉｓｗｏｒｋ Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ［４］

ｓｏｌｖｅｎｔ ＣＤＣｌ３ｄ１ ＤＭＳＯｄ６
ＣＨ３（δ） １．４（６Ｈ，ｓ） １．２９（６Ｈ，ｓ）
Ｎ—ＣＨ２（δ） ４．１（２Ｈ，ｄ） ３．９４（２Ｈ，ｄ）

ＣＨ （δ） ５．９（１Ｈ，ｍ） ４．９９－５．１２（１Ｈ，ｍ）
ＣＨ ２ （δ） ５．２（２Ｈ，ｄ） ５．７３－５．８６（２Ｈ，ｍ）

ＮＨ（δ） ６．４６（１Ｈ，ｓ） ８．３３（１Ｈ，ｓ）

图 ４　ＡＤＭＨ的１３ＣＮＭＲ

Ｆｉｇ．４　１３ＣＮＭＲｏｆＡＤＭＨ

３．２．５　红外谱图分析
　　图５为 ＤＭＨ和 ＡＤＭＨ的红外谱图。由图 ５可以
看出，１７７６ｃｍ－１

附近的羰基吸收峰在两张谱图上几乎

没有变化。ＤＭＨ谱图中在 １７３９ｃｍ－１
和 １７１０ｃｍ－１

处

为羰基的双肩峰，在 ＡＤＭＨ中此峰向低波数位移到
１６９４ｃｍ－１

且变为尖峰；ＡＤＭＨ谱图中在 １０８０ｃｍ－１
处

出现了 Ｃ—Ｎ的伸缩振动吸收峰，１６４４ｃｍ－１
处出现了

Ｃ Ｃ的伸缩振动吸收峰，９０６，９９３ｃｍ－１
处出现了

ＣＨ ２ 的面外弯曲振动吸收峰。

图 ５　ＤＭＨ和 ＡＤＭＨ的红外谱图

Ｆｉｇ．５　ＦＴＩＲｏｆＤＭＨａｎｄＡＤＭＨ

３．２．６　质谱分析
　　质谱条件：电离的电子能量为７０ｅＶ，气体接口为
石英毛细管，进样压力为 １０００ｍｂａｒ，毛细管工作温度
为２００℃，ＡＤＭＨ的质谱图如图 ６所示。由图 ６可知
分子离子峰为 ｍ／ｚ１６８，分子离子峰失去一个甲基得
到碎片离子 ｍ／ｚ１５３，失去 ＣＯ形成 ｍ／ｚ１２５碎片离子
峰，随后又失去 ＣＨ２ ＣＨ ＣＨ ２ 形成碎片离子峰

ｍ／ｚ８４；分子离子峰直接失去 ＣＯ形成碎片离子峰
ｍ／ｚ１４０；分子离子峰重排得到碎片 Ｈ２ＮＣ（ＣＨ３）２
ｍ／ｚ５８；分子离子峰失去 Ｃ５Ｈ６Ｎ２Ｏ２得到碎片离子峰
（ＣＨ３）２ＣＨｍ／ｚ４２。
３．２．７　元素分析
　　ＡＤＭＨ元素测量值为 Ｃ５６．０３，Ｈ６．９９，Ｎ１７．２５，
理论计算值为 Ｃ５７．１３，Ｈ７．１９，Ｎ１６．６６，测量值与理
论值基本一致。

３．２．８　高效液相色谱分析

　　材料：Ｈｙｐｅｒ０ＤＳ２Ｃ１８，流速：１．０ｍＬ·ｍｉｎ－１，流
动相：Ｈ２Ｏ，压力：４０．０ＭＰａ，柱长：２５０ｍｍ，检测器：
ＵＶ２３０ｎｍ，柱径：４．６ｍｍ，进样量：１０μＬ。
　　高效液相色谱分析详细数据见表 ２，ＡＤＭＨ纯度
为９９．９７％。
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图 ６　ＡＤＭＨ的 ＭＳ谱图

Ｆｉｇ．６　ＭＳｏｆＡＤＭＨ

表 ２　ＡＤＭＨ的高效液相色谱数据

Ｔａｂｌｅ２　ＨＰＬＣｏｆＡＤＭＨ

１ ２
ｒｅｔａｉｎｔｉｍｅ／ｍｉｎ １．８９ ２３．８６
ｐｅａｋｈｅｉｇｈｔ／ｍＶ １．５８ ３８３．９１

ｐｅａｋａｒｅａ／ｍＶ·ｓ－１ ９．７８ ４０１４８．３０
ｒａｔｉｏｏｆａｒｅａ／％ ０．０２４３ ９９．９７５７
ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ ０．００ １４．２３

４　结　论

　　用盖布瑞尔（Ｇａｂｒｉｅｌ）合成法合成了 ３烯丙基５，
５二甲基海因，纯度为 ９９．９７％，熔点为 ６５～６６℃，紫
外特征吸收峰在２３０ｎｍ，用１ＨＮＭＲ、１３ＣＮＭＲ、ＦＴＩＲ和
ＭＳ等确认了其化学结构。硝胺化合物如黑索今
（ＲＤＸ）、奥克托今（ＨＭＸ）能与二甲基海因形成络合
物，目标物有望在复合固体推进剂中得到较好的应用。
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