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４氨基３，５二硝基吡唑（ＬＬＭ１１６）缩合物的合成与表征

王伯周，汪营磊，张志忠，熊存良，张叶高
（西安近代化学研究所，陕西 西安 ７１００６５）

摘要：以 ２，４，６三硝基氯苯、三氯三聚氰与 ４氨基３，５二硝基吡唑（ＬＬＭ１１６）为原料，设计、合成了 １苦基４氨

基３，５二硝基吡唑（Ⅰ）和 ２，４，６三（４氨基３，５二硝基吡唑１基）１，３，５均三嗪（Ⅱ）两种未见文献报道的

ＬＬＭ１１６缩合产物，其熔点分别为：２３４～２３６℃、２９６．５℃（ｄｅｃ．），并采用红外光谱、核磁共振光谱、元素分析等进

行了结构表征。探讨了缩合反应机理，合成 １苦基４氨基３，５二硝基吡唑适宜的反应介质为 Ｎ甲基吡咯烷酮，较

佳反应温度为 ７０℃，时间 １６ｈ。
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１　引　言

富氮化合物已成为含能材料合成研究领域的热点

之一
［１－２］

。国外研究富氮含能材料起步较早，已经合

成了一系列性能优越的唑、嗪类富氮含能化合物
［３－７］

。

美国 Ｌｉｖｅｒｍｏｒｅ国家实验室于 ２００１年首次合成了
４氨基３，５二硝基吡唑（ＬＬＭ１１６）［８－９］。ＬＬＭ１１６是
一种性能优异的新型含能材料，其感度较低，能量是

ＴＡＴＢ的１．３８倍，在不敏感弹药中具有潜在的应用前
景。ＬＬＭ１１６分子结构中存在酸性 Ｈ，可以与胍、三氨
基胍、脒基脲等形成有机胺盐，也可合成铅、铜、铋等重

金属盐，作为推进剂的含能催化剂，调节燃速
［１０］
。此

外，ＬＬＭ１１６也可以作为重要的含能中间体，与卤代硝
基化合物进行缩合反应，设计、合成出未见文献报道的

新型含能化合物。

　　本文以三硝基氯苯、三氯三聚氰及 ＬＬＭ１１６为原
料，经缩合反应合成了１苦基４氨基３，５二硝基吡唑
（Ⅰ）和２，４，６三（４氨基３，５二硝基吡唑１基）１，３，
５均三嗪（Ⅱ）两种未见文献报道的含能化合物，并采
用红外光谱、核磁共振光谱、元素分析等进行了结构表

征。探讨了 ＬＬＭ１１６与三硝基氯苯缩合反应机理，研
究了反应介质、温度及时间等关键因素的影响，确定了

缩合反应的适宜条件。

２　实验部分

２．１　仪器与试剂
　　ＮＥＸＵＳ８７０型傅立叶变换红外光谱仪；ＡＶ５００型

（５００ＭＨｚ）超导核磁共振仪；ＧＣ２０１０型高效液相色
谱仪；ＰＥ２４００型元素分析仪；ＤＳＣ６０型差示扫描量
热仪。

　　Ｎ甲基吡咯烷酮（ＮＭＰ），氟化钠，三氯三聚氰均
为分析纯；苦基氯为工业品；ＬＬＭ１１６自制［１１－１２］

。

２．２　实　验
２．２．１　１苦基４氨基３，５二硝基吡唑（Ⅰ）的合成
　　室温下，将 ０．６０ｇ（３．４８ｍｍｏｌ）ＬＬＭ１１６加至
１５ｍＬＮ甲基吡咯烷酮中，搅拌下，依次加入０．４３ｇ
（１０．５ｍｍｏｌ）氟化钠、０．８０ｇ（３．２３ｍｍｏｌ）苦基氯，升温
至７０℃，反应１６ｈ。反应完毕，倒入足量的碎冰中，析
出固体，过滤，冰水洗涤滤饼，水重结晶后得 １苦基４
氨基３，５二硝基吡唑 ０．６８ｇ，收率 ５２．６％，ｍ．ｐ．
２３４～２３６℃。
　　１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６），δ：７．８９７（ｓ，２Ｈ，—ＮＨ２）；

９．３５８（ｓ，２Ｈ，Ｃ—Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（ＤＭＳＯ）：１２５．７０９（吡
唑环４Ｃ），１４５．１１９（吡唑环５Ｃ），１４５．９１０（吡唑３Ｃ），
１２８．６８０，１３０．２３７，１３２．４６７，１４８．３９２（苯环 Ｃ）；ＩＲ（ＫＢｒ，
ｃｍ－１

）：３４７８，３３６４（—ＮＨ２），１５４９，１３４０（—ＮＯ２），
１６４５，１６１９，９２１，７７３（苯 环）。元 素 分 析 （％），
Ｃ９Ｈ４Ｎ８Ｏ１０，实测值（计算值）：Ｃ２８．１３（２８．０２），Ｈ１．０４
（０．９８），Ｎ２９．１７（２９．０１）。
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２．２．２　２，４，６三（４氨基３，５二硝基吡唑１基）１，３，５
均三嗪（Ⅱ）的合成

　　室温下，将 ０．６０ｇ（３．４８ｍｍｏｌ）ＬＬＭ１１６加至
１５ｍＬ无水 Ｎ甲基吡咯烷酮中，搅拌下，依次加入
０．４３ｇ（１０．５ｍｍｏｌ）氟化钠、０．２０ｇ（１．０８４ｍｍｏｌ）三氯
三聚氰，升温至９０℃，反应 ６ｈ。反应完毕，倒入足量
的碎冰中，析出固体，过滤、水洗、水ＮＭＰ混合溶液重
结晶，得２，４，６三（４氨基３，５二硝基吡唑）１，３，５均
三嗪０．３２ｇ，收率５０％，ｍ．ｐ．２９６．５℃（ｄｅｃ．）。
　　１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６），δ：７．７７７（ｓ，６Ｈ，３ＮＨ２）；
１３ＣＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６）：１１７．３４６（Ｃ—ＮＨ２），１３０．４９６
（５Ｃ—ＮＯ２），１３１．４３７（３Ｃ—ＮＯ２），１６３．７８７（三嗪环

Ｃ）；ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１
）：３３５１，３３４０（—ＮＨ２），１５２８，

１３２８（—ＮＯ２）；１６５３，１５５９，８９７，８０３，７２２（苯环）。元
素分析（％），Ｃ１２Ｈ６Ｎ１８Ｏ１２，实测值（计算值）：Ｃ２４．２４
（２４．１８），Ｈ１．０１（０．９８），Ｎ４２．４２（４１．８５）。

Ｓｃｈｅｍｅ２

３　结果与讨论

３．１　缩合反应历程探讨
　　卤代芳烃一般反应活泼性较差，但在卤原子的邻、
对位引入强吸电子的硝基，卤代芳烃的亲电性大大增

强
［１３］
。本文以三硝基氯苯与 ＬＬＭ１１６缩合反应为例，

探讨了反应历程。首先 ＬＬＭ１１６与 ＮａＦ作用形成
ＬＬＭ１１６的钠盐，接着与三硝基氯苯进行亲核取代反
应形成缔合物，最后脱去１分子的 ＮａＣｌ得到目标化合
物。其反应历程如下：

３．２　反应介质的选择
　　ＬＬＭ１１６与氯代物缩合反应时，反应介质对反应影
响显著。以 ＬＬＭ１１６与三硝基氯苯缩合反应为例，选择
二甲基亚砜、二甲基甲酰胺、Ｎ甲基吡咯烷酮三种不同

的反应介质，采用薄层跟踪反应速度，发现在 Ｎ甲基吡
咯烷酮中反应最快。究其原因：由于反应过渡态具有

五元环结构，依据相似相容原理，过渡态在 Ｎ甲基吡咯
烷酮中的溶剂度显著增加，反应有利于向产物方向进

行，因此，确定适宜反应介质为 Ｎ甲基吡咯烷酮。
３．３　反应温度的影响
　　反应时间为 ２４ｈ、溶剂为 Ｎ甲基吡咯烷酮，考察
了不同的反应温度对合成 １苦基４氨基３，５二硝基
吡唑的影响，结果见表１。

表 １　反应温度对收率的影响

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｙｉｅｌｄ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ ４０ ５０ ６０ ７０ ８０ ９０

ｙｉｅｌｄ／％ ０ ２０ ３３．８ ５２．６ ３７．６ 

　　从表１可以看出，当反应温度为 ４０℃时，没有获
得目标产物，缩合反应无法顺利进行；随着反应温度

的升高，收率逐渐增加，当升温至 ７０℃时，收率为
５２．６％，达到最高；继续提高反应温度，收率反而有所
下降，因此，适宜反应温度为７０℃。
３．４　反应时间的影响
　　反应温度７０℃，考察了反应时间的影响，结果见
表２。

表 ２　反应时间对收率的影响

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｙｉｅｌｄ

ｔｉｍｅ／ｈ ８ １２ １６ ２０ ２４

ｙｉｅｌｄ／％ ３０ ４１．４ ５２．６ ５２．２ ５１．２

　　由表 ２可见，随着反应时间的延长，收率逐渐增
加，当时间达到１６ｈ时，收率最高，随着时间的继续延
长，收率无明显提高，因此，适宜反应时间为１６ｈ。

４　结　论

　　（１）自行设计了 １苦基４氨基３，５二硝基吡唑
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和２，４，６三（４氨基３，５二硝基吡唑１基）１，３，５均
三嗪的分子结构，利用 ＬＬＭ１１６与１苦基４氨基３，５
二硝基吡唑缩合合成了目标产物，并采用红外光谱、核

磁共振光谱、元素分析等表征了结构。

（２）探讨了 ＬＬＭ１１６与三硝基氯苯缩合反应机
理，研究了反应介质、温度及时间等关键因素的影响，

确定了缩合反应的适宜条件为：反应介质Ｎ甲基吡咯
烷酮、温度７０℃、时间为１６ｈ。
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