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２，６二氨基３，５二硝基吡啶及其氮氧化物的氧化胺化反应

成　健１，周新利１，乔　珍１，姚其正２，刘祖亮１
（１．南京理工大学化工学院，江苏 南京 ２１００９４；２．中国药科大学药学院，江苏 南京 ２１００９４）

摘要：以氨水为胺化剂，ＫＭｎＯ４为氧化剂，在不同反应条件下实现２，６二氨基３，５二硝基吡啶（ＡＮＰｙ）和２，６二

氨基３，５二硝基吡啶１氧化物（ＡＮＰｙＯ）４位的氧化胺化反应，目标化合物 ２，４，６三氨基３，５二硝基吡啶（ＴＡＮＰｙ）

和 ２，４，６三氨基３，５二硝基吡啶１氧化物（ＴＡＮＰｙＯ）的收率分别达到８１．５％和８５．４％。探讨了溶剂类型、氨水浓

度等反应条件对目标化合物产率影响，并讨论了 ２，６二氨基３，５二硝基吡啶（２，６二氨基３，５二硝基吡啶１氧化

物）氧化胺化反应结果与 ３硝基吡啶不同的原因。采用１ＨＮＭＲ，ＩＲ和 ＭＳ对目标化合物的结构进行了表征。
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１　引　言

多硝基多氨基芳香族化合物是炸药家族中的一类

重要成员，与相应的氢原子取代相比，氨基取代的多硝

基芳香族化合物具有更高的密度、更好热稳定性和更

低的感度
［１］
。具有代表性的化合物有：１，３，５三氨基

２，４，６三硝基苯（ＴＡＴＢ）、２，６二氨基３，５二硝基吡
嗪１氧化物（ＬＬＭ１０５）、２，６二氨基３，５二硝基吡啶
１氧化物（ＡＮＰｙＯ）和 ２，４，６三氨基３，５二硝基吡啶
１氧化物（ＴＡＮＰｙＯ），它们都具有较高的熔点和密度，
较低的感度，并且具有适当的能量水平，在钝感弹药系

统具有广阔的应用前景。因此，近年来在多硝基芳香

化合物中引入氨基成为热点课题，新的胺化方法更是

当前研究的重点
［２－４］

。

　　氧化胺化法是最近研究较为活跃的方法［５－７］
，该

方法以廉价的液氨为胺化剂，ＫＭｎＯ４或 Ｈ２Ｏ２等作为
氧化剂，在 －３３℃条件下实现硝基芳烃的胺化反应。
由于反应主要副产物是水，对环境无害，具有一定的应

用潜力。但该方法存在反应条件苛刻（－３３℃）和选
择性差等缺陷，因此，其应用受到一定的限制。为了扩

大氧化胺化法的应用范围，Ｂａｋｋｅ［８］对该胺化方法进
行了改进：以 ＤＭＳＯ和氨水（２５％ ～２８％）的混合溶液
为胺化剂，反应的过程中不断通入氨气，可实现 ３硝
基吡啶在２０～５０℃条件下完成氧化胺化反应，得率高
达９０％，同时大大提高了胺化反应的选择性，９８％的

胺化产物为 ２氨基５硝基吡啶。显然，Ｂａｋｋｅ改进的
胺化体系具有显著的优势和应用价值。

　　２，４，６三 氨 基３，５二 硝 基 吡 啶 （ＴＡＮＰｙ）和
ＴＡＮＰｙＯ为多硝基多氨基芳香族化合物，李金山［９－１０］

采用密度泛函理论对多硝基吡啶及其氮氧化物的性能

进行了理论预测，结果表明 ＴＡＮＰｙ和 ＴＡＮＰｙＯ为潜在
的钝感炸药。ＴＡＮＰｙ和 ＴＡＮＰｙ的合成已有文献报
道

［１１］
，但存在产率低、原料转化不完全的缺点。本试

验以 ２，６二氨基３，５二硝基吡啶（ＡＮＰｙ）和 ＡＮＰｙＯ
为原料，采用 Ｂａｋｋｅ胺化法合成出 ＴＡＮＰｙ和 ＴＡＮＰｙＯ
（见 Ｓｃｈｅｍｅ１），目标化合物收率（＞８０％）较高，结合
反应机理讨论了反应条件对目标化合物收率的影响，

对目标化合物进行了结构表征。
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２　实验部分

２．１　试剂和仪器
　　ＢｒｕｋｅｒＤＲＸ３００（３００ＭＨｚ）核磁共振光谱仪；
Ｎｉｃｏｌｅｔ红外光谱仪（ＫＢｒ）；ＦｉｎｎｉｇａｎＴｓｑＱｕａｎｔｕｍＵｌｔｒａ
Ａｍ（Ｔｈｅｒｍａｌ，ＵＳＡ）液质联用光谱仪；ＭｅｌＴｅｍｐ熔
点仪，温度计未经校正。

　　ＡＮＰｙ和ＡＮＰｙＯ按文献［１２］方法制备；二甲基亚砜
（ＤＭＳＯ）、ＫＭｎＯ４、氨水和蒸馏水为化学纯；氨气，工业品。
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２．２　ＴＡＮＰｙ的合成
　　将２．０ｇ（０．０１ｍｏｌ）ＡＮＰｙ加入到 １００ｍＬ组成为
（ＤＭＳＯＨ２Ｏ＝３１，ＮＨ３含量 ７％，质量比）的混合
溶液中，搅拌至均匀状态，在３０ｍｉｎ内加入 ８．０ｇ
（０．０４５ｍｏｌ）ＫＭｎＯ４，继续搅拌至均匀状态，控制体系
温度为３０℃并缓慢通入氨气，保持此状态反应 ２４ｈ。
反应结束后将混合物加热至８０℃，待产物完全溶解于
ＤＭＳＯ后立即过滤，滤液用１００ｍＬ蒸馏水稀释并冷却
至０℃，待产物完全析出后过滤，水洗，干燥得黄色固
体１．７５ｇ，收率８１．５％。
　　ｍ．ｐ．３５３℃；１Ｈ ＮＭＲ（ＤＭＳＯ，３００ＭＨｚ）δ：
１０．４（ｂｒｓ，２Ｈ，ＮＨ２），８．７０（ｂｒｓ，２Ｈ，２ＮＨ′ｓ），

８．２５（ｂｒｓ，２Ｈ，２ＮＨ′ｓ）；ＩＲ光谱（ＫＢｒ压片／ｃｍ－１
）

ν：３５０５，３３８２，３３６４，３２５３，１６５２，１６０４，１５４３，１４８５，
１２６３，１２２１，１１７６，１０４３，７９２，７０５ｃｍ－１

；ＭＳｍ／ｚ：
２１３（Ｍ，１０），１７９（１００），１５２（６０），１１０（６５），
９４（３５），６６（１０）。
２．３　ＴＡＮＰｙＯ的合成
　　将２．１５ｇ（０．１ｍｏｌ）ＡＮＰｙＯ加入到 １５０ｍＬ组成
为（ＤＭＳＯＨ２Ｏ＝３１，ＮＨ３含量 ７％，质量比）的混
合溶液中，搅拌至均匀状态，在 ３０ｍｉｎ内加入 ８．０ｇ
（０．０４５ｍｏｌ）ＫＭｎＯ４，继续搅拌至均匀状态，控制体系
温度为３０℃并缓慢通入氨气，保持此状态反应 １６ｈ。
反应结束后往混合物中追加 ５０ｍＬＤＭＳＯ并加热至
９５℃，待产物完全溶解于 ＤＭＳＯ后立即过滤，滤液用
１５０ｍＬ蒸馏水稀释并冷却至０℃，待产物完全析出后
过滤，水洗，干燥得黄色固体１．９６ｇ，收率８５．４％。
　　ｍ．ｐ．３１０℃；１Ｈ ＮＭＲ（ＤＭＳＯ，３００ＭＨｚ）δ：
１０．１８（ｂｒｓ，２Ｈ，ＮＨ２），９．５９（ｂｒｓ，２Ｈ，２ＮＨ′ｓ），

８．８２（ｂｒｓ，２Ｈ，２ＮＨ′ｓ）；ＩＲ光谱（ＫＢｒ压片／ｃｍ－１
）

ν：３４２５，３３８５，３３１０，３２６４，１６３３，１６０５，１４９６，１２９３，
１２２５，１１９０，１０７８，１０４３，７７２，７１０ｃｍ－１

；ＭＳｍ／ｚ：
２３０（Ｍ，４０），２１４（３５），１９８（６０），１８４（１００），
１６６（７５），１３８（１０）。

３　结果与讨论

　　 根据 Ｂａｋｋｅ的研究结果，作者认为 ＡＮＰｙ和
ＡＮＰｙＯ在 ＮＨ３，ＫＭｎＯ４／ＤＭＳＯ·Ｈ２Ｏ胺化体系发生的
氧化胺化反应经历了 σ加合物中间体的生成、σ加合
物中间体的氧化脱氢两个反应阶段（见 Ｓｃｈｅｍｅ２），其
中σ加合物的生成为可逆反应；而σ加合物中间体的
氧化脱氢则为非可逆反应。
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　　由于 ＡＮＰｙ和 ＡＮＰｙＯ只有 ４位可以被氨基进攻，
因此，它们的胺化反应不存在选择性问题。作者认为

ＮＨ３，ＫＭｎＯ４／ＤＭＳＯ·Ｈ２Ｏ胺化体系在 ３０℃下可以
实现 ＡＮＰｙ和 ＡＮＰｙＯ的胺化反应，主要原因可能为：
ＤＭＳＯ对 ＭｎＯ４


具有一定的活化能力

［８］
，可提高 σ加

合物中间体的氧化反应速度。ＡＮＰｙ和 ＡＮＰｙＯ在
ＮＨ３，ＫＭｎＯ４／ＤＭＳＯ·Ｈ２Ｏ胺化体系中的氧化胺化反
应为固液非均相反应，不利于反应的传质。而 ＤＭＳＯ
为强极性溶剂，有利于反应的传质，有利于氧化胺化反

应的进行；氨水的胺化能力低于液氨，但在 ＤＭＳＯ的
活化作用条件下，氨水在 ３０℃条件下可以实现 ＡＮＰｙ
和 ＡＮＰｙＯ的氧化胺化反应；在 ３０℃条件下，σ加合
物中间体的生成和 σ加合物中间体的氧化脱氢两个
反应阶段的反应速度相对于 －３３℃条件下都得到提
高；不断的通入氨气有助于维持氨气恒定的浓度，保

证氧化胺化反应持续、彻底的进行。作者做了对比实

验进行了验证，方法和结果见表１。
　　从表１的结果可以看出：以饱和的氨水溶液作胺
化剂，目标化合物的收率很低，当采用超声波振荡搅拌

时，目标化合物的收率显著提高，可能是由于超声波振

表 １　ＡＮＰｙ和 ＡＮＰｙＯ在不同胺化体系中的胺化反应

Ｔａｂｌｅ１　ＲｅａｃｔｉｏｎｏｆＡＮＰｙａｎｄＡＮＰｙＯｗｉｔｈａｍｍｏｎｉａｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆＫＭｎＯ４

ａｍｉｎａｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ／ｈ ｙｉｅｌｄｏｆＴＡＮＰｙ／％ ｙｉｅｌｄｏｆＴＡＮＰｙＯ／％

ｗａｔｅｒＮＨ３，２８％ ｓｔｉｒｒｉｎｇ ４８ ＜１０ ＜１０
ｗａｔｅｒＮＨ３，２８％ ｓｕｐｅｒｓｏｎｉｃｍｉｘｉｎｇ ２０ ４５ ４６

ＤＭＳＯ·Ｈ２Ｏ，ＮＨ３，７％ ｓｔｉｒｒｉｎｇ １０ ８０．４ ８５．２
ＤＭＳＯ·Ｈ２Ｏ，ＮＨ３，６％ ｓｔｉｒｒｉｎｇ １０ ８０ ８４．７
ＤＭＳＯ·Ｈ２Ｏ，ＮＨ３，４％ ｓｔｉｒｒｉｎｇ １０ ８０．３ ８５
ＤＭＳＯ·Ｈ２Ｏ，ＮＨ３，７％ ｓｔｒｅａｍｏｆＮＨ３ｐａｓｓｅｄｔｈｒｏｕｇｈ ５ ８１．５ ８５．４
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荡提高了 ＫＭｎＯ４对 σ加合物中间体的氧化脱氢速度，

但效果仍然低于 ＲｉｔｔｅｒＬｉｃｈｔ报道的方法［１１］
；当将氨

水和 ＤＭＳＯ以一定的比例混合后，目标化合物的收率
显著增加，表明 ＤＭＳＯ对氧化胺化反应的活化作用是
显著的；由于 Ｎ＋—Ｏ的共轭效应使得 σ加合物中间
体更易生成、更稳定，因此，在相同胺化条件下，

ＴＡＮＰｙＯ的产率比 ＴＡＮＰｙ稍高。
　　在保证氨气过量的前提下，氨气的浓度对反应结
果没有明显的影响，目标化合物的产率也没有大的变

化，这与 Ｂａｋｋｅ［８］的试验结果有较大的差异。根据
Ｂａｋｋｅ［８］报道，３硝基吡啶在氨气浓度低于 ７％的条件
下将产生５０％左右的副产物 ２，２二（５硝基吡啶）胺，
若持续通入氨气维持氨气浓度恒定就可以阻止此副产

物的产生，本试验即使将氨气浓度降至 ４％也没有检
测到类似的化合物存在。作者结合已有的实验结果认

为在此条件下发生此副反应必须具备以下条件：胺化

剂本身或被胺化底物至少一个具有较小的位阻。由于

３硝基吡啶及其胺化产物的位阻均不大，在氨气浓度
过低的条件下就会发生 ２氨基５硝基吡啶对 ３硝基
吡啶胺化的竞争性反应。而 ＡＮＰｙ、ＡＮＰｙＯ、ＴＡＮＰｙ和
ＴＡＮＰｙＯ的位阻效应阻止了类似竞争性反应的发生，
类似副产物也不会产生。ＲｉｔｔｅｒＬｉｃｈｔ［１１］以羟胺盐酸盐
为胺化剂，在 ＫＯＨ水溶液中实现了 ＡＮＰｙ和 ＡＮＰｙＯ
的 ＶＮＳ胺化反应，然而，当采用胺化活性更高的 ＡＴＡ
或 ＴＭＨＩ作胺化剂时，却没有得到任何产物，Ｒｉｔｔｅｒ
Ｌｉｃｈｔ认为主要是由于 ＡＴＡ或 ＴＭＨＩ位阻效应太大引
起的。同理，相对于 ＡＴＡ和 ＴＭＨＩ来说，ＡＮＰｙ、ＡＮ
ＰｙＯ、ＴＡＮＰｙ、ＴＡＮＰｙＯ的位阻更大。综合以上分析，在
保证氨气过量的前提下，氨气的浓度对目标化合物的

收率无显著的影响，位阻效应的存在阻止了副反应的

发生。

４　结　论

　　（１）以 ＫＭｎＯ４，ＮＨ３／ＤＭＳＯ，Ｈ２Ｏ为氧化胺化体

系，在３０℃条件下实现了 ＡＮＰｙ和 ＡＮＰｙＯ的 ４位的
氧化胺化反应，收率最高分别达到８１．５％和８５．４％。

（２） ＡＮＰｙ 和 ＡＮＰｙＯ 在 ＮＨ３， ＫＭｎＯ４／
ＤＭＳＯ·Ｈ２Ｏ胺化体系发生的氧化胺化反应经历了 σ
加合物中间体的生成、σ加合物中间体的氧化脱氢两
个反应阶段，其中 σ加合物中间体的氧化脱氢是决定
反应结果的关键阶段。

（３）ＤＭＳＯ的作用是双重的，一方面，ＤＭＳＯ对

ＭｎＯ４具有一定的活化能力，可提高 σ加合物中间体
的氧化反应速度；另一方面，ＡＮＰｙ和 ＡＮＰｙＯ在 ＮＨ３，
ＫＭｎＯ４／ＤＭＳＯ·Ｈ２Ｏ胺化体系中的氧化胺化反应为固
液非均相反应，不利于反应的传质。而 ＤＭＳＯ为强极性
溶剂，有利于反应的传质，有利于氧化胺化反应的进行。

（４）保证氨气过量的前提下，氨气的浓度对 ＡＮＰｙ
和 ＡＮＰｙＯ的氧化胺化反应无显著的影响，位阻效应的
存在阻碍了副反应的发生。
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