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摘　要：３，６二硝基吡唑［４，３ｃ］并吡唑（ＤＮＰＰ），是一种新型氮杂环含能材料。以乙酰丙酮为原料，经环化、重氮化、双环构建、硝
化、氧化、脱羧硝化等反应合成了 ＤＮＰＰ，得率为１３．３％，比文献值提高了４％。考察了一锅法制备中间体 ４氨基３，５二甲基吡唑
的合成工艺、硝化工艺和脱羧硝化工艺。
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１　引　言

　　３，６二硝基吡唑［４，３ｃ］并吡唑（ＤＮＰＰ），是吡唑类
富氮化合物，氮含量４２．４２％，密度为１．８６５ｇ·ｃｍ－３

，生

成焓为２７３ｋＪ·ｍｏｌ－１，撞感特性落高为 ６８ｃｍ，预测
其能量为 ＨＭＸ的 ８５％，ＤＳＣ分解点为 ３３０．８℃，热
稳定性好，感度低，是性能优异的新型含能材料

［１］
。

ＤＮＰＰ胺盐具有较高的含氮量和生成焓，其燃烧的中
间产物为碱性物质，可成为火焰配方抑制剂和燃速改

良剂。文献［２］报道了 ＤＮＰＰ可通过氢的亲核取代
（ＶＮＳ）反应得到１，４二氨基３，６二硝基吡唑［４，３ｃ］
并吡唑（ＬＬＭ１１９）（预测能量为 ＨＭＸ的 １０４％）。文
献［３］报道以乙酰丙酮为原料合成 ＤＮＰＰ，收率为
９．３％。文献［３］采用传统的环化和还原的方法合成
中间体４氨基３，５二甲基吡唑，消耗了大量的硝酸和
铁粉；在硝化过程中采用了价格昂贵的三氟乙酸作底

酸（催化剂）；在脱羧硝化步骤未说明详细反应条件和

具体操作步骤。本研究采用一锅法合成了中间体４氨
基３，５二甲基吡唑，考察了硝化过程中硝酸硝化工
艺，优化了脱羧硝化工艺，提高了 ＤＮＰＰ得率。

２　实验部分

２．１　合成路线
　　以乙酰丙酮为起始原料，经环化、重氮化、双环构

建、硝化、氧化、脱羧硝化等反应合成了 ＤＮＰＰ，合成路
线见 Ｓｃｈｅｍｅ１。

Ｓｃｈｅｍｅ１

２．２　仪器和试剂
　　水合肼（分析纯，８５％），国药集团化学试剂有限公
司；乙酰丙酮（分析纯），上海凌峰化学试剂有限公司；

ＮａＮＯ２（分析纯），国药集团化学试剂有限公司；冰醋酸
（分析纯），国药集团化学试剂有限公司；发烟硝酸（分析

纯），国药集团化学试剂有限公司；Ｎａ２Ｃｒ２Ｏ７·２Ｈ２Ｏ
（分析纯），国药集团化学试剂有限公司。

　　ＢｕｍｅｍＭＢ１５４Ｓ红外光谱仪（美国），ＫＢｒ压片；
ＢｒｕｋｅＡｄｖａｎｃｅＤＭＸ５００型核磁共振仪 （瑞士）；
ＹａｎａｇｉｍｏｔｏＭＴ３ＣＨＮ元素分析仪（日本）；ＧＣＭＳ
ＱＰ５０５０Ａ型质谱仪（日本）。
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２．３　实验步骤
２．３．１　４氨基３，５二甲基吡唑（１）的合成
　　实验采用一锅法制备４氨基３，５二甲基吡唑，其
合成路线见 Ｓｃｈｅｍｅ２。

Ｓｃｈｅｍｅ２

　　合成操作如下：将浓 ＨＣｌ（１８ｍＬ，约０．６ｍｏｌ），水
（１００ｍＬ，约 ５．５５ｍｏｌ）配成溶液，冰水浴降温至
８℃，将乙酰丙酮（２０ｇ，０．２ｍｏｌ）加入到溶液中。
ＮａＮＯ２（１４ｇ，０．２ｍｏｌ），水（２０ｍＬ，约２．２ｍｏｌ）配成
溶液，逐滴滴加到上述溶液中，温度保持在 ８℃左右，
滴加结束后，静置 ２０ｍｉｎ。开电动搅拌，加入 ８５％水
合肼（１２ｇ，含水合肼０．２ｍｏｌ），立即有大量的蓝色固
体生成。加入无水乙醇（１５０ｍＬ，约 ２．６ｍｏｌ），使蓝
色粉末溶解，用１０％ ＮａＯＨ溶液调节 ｐＨ至 ７左右，
油浴加热。溶液微沸时，滴加８５％水合肼（１３．５ｇ，含
水合肼 ０．２２ｍｏｌ），滴加结束后，提高油浴温度，使瓶
内温度保持在７５℃左右，薄层色谱（ＴＬＣ）跟踪反应，
５ｈ后反应结束。停止加热，冷却至一定温度后，旋蒸
浓缩。静置，抽滤，得白色粉末产物 ２０．５ｇ，产率为
９２％，ｍ．ｐ．１９８～２０２℃（文献［４］值：２０４℃）。
２．３．２　４重氮基３，５二甲基吡唑内盐（２）的合成
　　将４氨基３，５二甲基吡唑（４７．５ｇ，０．４３ｍｏｌ）与
水（１４０ｍＬ，约７．８０ｍｏｌ）混合搅拌，缓慢滴加冰醋酸
（７４ ｍＬ，约 ０．３４ ｍｏｌ），再 缓 慢 滴 加 ＮａＮＯ２
（３２．７５ｇ，０．４７ｍｏｌ）与水（１５０ｍＬ，约 ８．３５ｍｏｌ）的
溶液，整个滴液过程温度控制在 ０～５℃，并在此温度
下反应４ｈ，反应过程中，ｐＨ值保持在 ３～４左右，停
止反应，用 ＮａＯＨ中和后，加入足量的无水乙酸钠，饱
和。再用二氯甲烷萃取，无水硫酸镁干燥，然后蒸干得

亮黄色固体产物 ３０．３ｇ，产率为 ５８．２％，ｍ．ｐ．
５８～６２℃（文献［５］值：６２～６４℃）。
２．３．３　３甲基吡唑［４，３ｃ］并吡唑（３）的合成
　 　 将 ４重 氮 基３，５二 甲 基 吡 唑 （２．８６ ｇ，
０．０２６ｍｏｌ）与乙酸乙酯（３１２ｍＬ，约３．５１ｍｏｌ）混合，
搅拌，待固体全部溶解，再加入少量乙酸（０．４ｍＬ，
０．００７ｍｏｌ），并加热回流，回流温度基本稳定在
６８℃，ＴＬＣ跟踪反应，到达终点，停止加热，继续搅拌
待温度降至室温，过滤除去沉淀物，蒸干母液得黄色固

体产物２．２４ｇ，产率为 ７９．８％，ｍ．ｐ．２２０～２２４℃

（文献［６］值：２２２～２２６℃）。
２．３．４　３甲基６硝基吡唑［４，３ｃ］并吡唑（４）的合成
　　将３甲基吡唑［４，３ｃ］并吡唑（１５ｇ，０．１２５ｍｏｌ）
加入三氟乙酸（１５０ｍＬ，２．０ｍｏｌ）中，控制加料温度
在２０～２５℃，然后向溶液中逐滴滴加浓硝酸（２４ｍＬ，
０．５７ｍｏｌ），搅拌，在室温下反应 １０ｈ，将反应溶液倒
入五倍于溶液的冰水中，静置，析出产物，过滤，水洗，

干燥得黄色固体５５．１ｇ，产率为５５．１％，ｍ．ｐ．２６２～
２６４℃（文献［３］值：２６３～２６５℃）。
２．３．５　６硝基吡唑［４，３ｃ］并吡唑３羧酸（５）的合成
　　将 ３甲基６硝基吡唑［４，３ｃ］并吡唑（１０ｇ，
０．０６ｍｏｌ）分批加入浓硫酸（１１１ｍＬ，约２．１ｍｏｌ）中，
搅拌，然后分批加入氧化剂 Ｎａ２Ｃｒ２Ｏ７·２Ｈ２Ｏ（２１ｇ，
０．０７ｍｏｌ），加料温度控制在室温下，然后在２５℃左右
下反应３ｈ，反应结束后将溶液倒入５倍于溶液的冰水
中，搅拌，静置，过滤，水洗后干燥得黄色固体９．９ｇ，产率
为８４．１％，ｍ．ｐ．２５６～２５８℃（文献［３］值：２６０℃）。
２．３．６　３，６二硝基吡唑［４，３ｃ］并吡唑（６）的合成
　　将 ６硝基吡唑［４，３ｃ］并吡唑３羧酸（１０ｇ，
０．０５ｍｏｌ）投入到发烟硝酸（１４３ｍＬ，约３．４ｍｏｌ）中，
在５０℃温度下，薄层色谱跟踪反应，反应结束后倒入
２倍于溶液的冰水中，静置，过滤，水洗，干燥得淡黄色
固体产物 ６．８ｇ，产率为 ６８．１％，ｍ．ｐ．２９１～２９４℃
（文献［３］值：２９５℃）。元素分析（％）：Ｃ４Ｎ６Ｈ２Ｏ４，
计算值（实测值）：Ｃ２４．４２（２４．３１），Ｈ１．０１（１．１９），
Ｎ４２．４２（４２．２８），Ｏ ３２．３２（３２．５７）。ＩＲ（ＫＢｒ，
ｃｍ－１

）：１０３５，１１３３，１２４２（吡唑并吡唑环骨架），
１３８７，１５１６ （—ＮＯ２），３５１０ （Ｎ—Ｈ）。

１ＨＮＭＲ
（ＤＭＳＯ，３００ＭＨｚ）δ：１４．４２（２Ｈ，ＮＨ）。

３　结果与讨论

３．１　一锅法合成４氨基３，５二甲基吡唑（１）
　　文献［３］采用先环化后还原的方法合成中间体
４氨基３，５二甲基吡唑，消耗了大量的硝酸和铁粉。
本实验采用一锅法合成 ４氨基３，５二甲基吡唑。两
种方法对比见表１。
　　从表１可看出，文献［３］用到水合肼、浓盐酸、发
烟硝酸、铁粉、浓盐酸五种试剂，一锅法只用到水合肼、

浓盐酸、亚硝酸钠三种试剂。一锅法避免了混酸和铁

粉的使用，且所用的试剂量明显减少。用文献［３］方
法制备４氨基３，５二甲基吡唑所需时间为７２ｈ，而一
锅法只需２４ｈ，反应时间大大减少。另外，一锅法的后
处理简单，降低了环境污染。与文献［３］方法相比，一
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锅法只用三种试剂，且试剂的用量降低，缩短了反应时

间，同时产率也由原来的７９．１％提高到９２．０％。
３．２　硝化工艺探讨
　　在硝化反应中，实验分别选取三氟乙酸、发烟硝酸
和醋酸作为硝化剂，考察了不同的酸环境对反应的影

响，实验结果见表 ２。从表 ２可以看出，三氟乙酸和
发烟硝酸的混合物作为硝化剂时硝化产率最高，

反应１０ｈ得率为５５．１％。９５％硝酸作硝化剂时，得率
仅有２９．２％。考虑到三氟乙酸价格昂贵，尝试使用醋
酸代替三氟乙酸，结果发现，反应１６ｈ时，得率能达到
４６．８％，适当延长反应时间，得率也随之有所升高，相对
于文献值５４．０％仅有３．４％的降低。从实际生产开发
来看，采用醋酸代替三氟乙酸具有一定的经济优势。

３．３　脱羧硝化工艺探讨
　　从表３中可以看出，当硝酸浓度较低时，不同的温
度下都无目标产物生成。当采用浓度为 ９８％的浓硝
酸时，改变其反应温度发现：室温 ２５℃下有微量的反
应，随着温度的升高，产率也随之升高，当反应温度为

５０℃时产率达到最高，若继续升高反应温度，产率仅
而略微降低。

　　在６硝基吡唑［４，３ｃ］并吡唑３羧酸脱羧硝化的
过程中，活性硝化剂是 ＮＯ＋

２，另外由于 Ｏ 原子的强
吸电子作用和 Ｎ上孤对电子的供电作用，使得羧基
易离去。因此，认为一步脱羧硝化反应的反应机理为

ＮＯ＋
２ 的进攻和脱羧反应同时发生，得到目标产物

ＤＮＰＰ、Ｈ＋
和 ＣＯ２。

表１　一锅法与文献［３］方法的对比

Ｔａｂｌｅ１　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｂｅｔｗｅｅｎｏｎｅｐｏｔｍｅｔｈｏｄａｎｄｍｅｔｈｏｄｉｎＲｅｆ．［３］

ｍｅｔｈｏｄ ８５％ＮＨ２ＮＨ２ ３７％ＨＣｌ ９８％ＨＮＯ３ Ｆｅ ９８％Ｈ２ＳＯ４ ＮａＮＯ２ ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ／ｈ ｙｉｅｌｄ／％

Ｒｅｆ．［３］ １．０ １．４ ２．４ ３．０ ４．０ — ７２ ７９．１
ｏｎｅｐｏｔｍｅｔｈｏｄ ２．１ １．１ — — — １．０ ２４ ９２．０

表２　不同酸环境对反应的影响

Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｃｉｄｉｃｃｏｎｄｉｔｉｏｎｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ

ｎｉｔｒａｔｉｏｎｏｆｒｅａｇｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ ｔｉｍｅ／ｈ ｙｉｅｌｄ／％

ＣＦ３ＣＯＯＨＨＮＯ３ ２５ １０ ５５．１
９５％ＨＮＯ３ ２５３０ ２４ ２９．２
ＣＨ３ＣＯＯＨＨＮＯ３ ２５３０ １６ ４６．８
ＣＨ３ＣＯＯＨＨＮＯ３ ２５３０ ２４ ５０．６

表３　不同环境对反应的影响
Ｔａｂｌｅ３　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ

ｒｅａｇｅｎｔｏｆｎｉｔｒａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ ｔｉｍｅ／ｈ ｙｉｅｌｄ／％

６５～６８％ ＨＮＯ３ ２５ ２４ ０
６５～６８％ ＨＮＯ３ ５０ ２４ ０
９８％ ＨＮＯ３ ２５ ２４ ５
９８％ ＨＮＯ３ ５０ ６ ６８．１
９８％ ＨＮＯ３ ６５ １０ ６５

４　结　论

　　（１）以乙酰丙酮为原料，经环化、重氮化、双环构
建、硝化、氧化、脱羧硝化等反应合成了 ＤＮＰＰ，得率为
１３．３％，比文献值提高了４％。
　　（２）采用一锅法方法合成中间体 ４氨基３，５二
甲基吡唑，改进了合成工艺，收率较文献提高了

１２．９％，而且过程中减少了混酸和铁粉的使用，减少

了三废的排放。

　　（３）在 ３甲基吡唑［４，３ｃ］并吡唑的硝化过程
中，采用价格便宜的醋酸代替文献报道的三氟乙酸，得

率仅降低４．５％，适合于工业生产开发。
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