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摘　要：以甲基肼为原料，与盐酸反应得到盐酸甲基肼，再与二氰二胺在５０℃进行缩合环化反应，调节溶液 ｐＨ值，经重氮化反应合成含
能化合物１甲基３氨基５硝基１，２，４三唑（ＤＮＭＴ），总收率６２．３％，纯度９９．４％，并用红外光谱、核磁共振、质谱、元素分析等方法表征
了其结构。探讨了缩合环化反应工艺条件，确定适宜的反应条件为：溶剂为乙醇，ｎ（Ｃ２Ｈ３Ｎ４）ｎ（ＮＨ２ＮＨＣＨ３·２ＨＣｌ）＝１１．１，
ｐＨ＝８～９，成盐组分是盐酸，重结晶溶剂为丙酮。
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１　引　言

　　目前，新型高能钝感炸药是含能材料的重要研究
领域，硝基唑类的衍生物由于氮元素的质量分数高于

碳氢，普遍具有正生成焓高、感度较低、热稳定性好、

环境友好等优良特点，是一类高密度、高能量、低感度

的耐热炸药
［１－４］

。

　　根据文献［５－６］报道，硝基唑类化合物 １甲基
３氨基５硝基１，２，４三唑的合成路线至少分为两步：
第一步将３，５二氨基１，２，４三唑氧化生成 ３，５二硝
基１，２，４三唑；第二步用卤代烷和硫酸对 ３，５二硝
基１，２，４三唑进行烷基化，生成目标化合物。此工艺
步骤较长，每步均需复杂处理得到较纯的中间体后，才

能进行下步反应，操作较繁琐，且合成总收率不高。

　　３，５二氨基１，２，４三唑（ＤＡＴ）［７］是一种重要的
炸药中间体，其合成方法是以水合肼为原料，与浓盐酸

反应得到二盐酸肼，再与二氰二胺于５０℃进行缩合环
化反应，调节溶液 ｐＨ值，用甲醇萃取，浓缩萃取液后
得到白色固体 ＤＡＴ。
　　本研究参照文献［７］ＤＡＴ的合成方法，以甲基肼为
原料，与盐酸反应得到盐酸甲基肼，再与二氰二胺在

５０℃进行缩合环化反应，调节溶液 ｐＨ值８～９，生成中
间体１甲基３，５二氨基１，２，４三唑（ＤＡＭＴ），此中间
体不需分离、提纯，直接用于下步反应，经亚硝酸钠重氮

化方法一步合成出了１甲基３氨基５硝基１，２，４三唑
（Ｓｃｈｅｍｅ１）。该方法原料易得、操作简单、收率高。

Ｓｃｈｅｍｅ１　

２　实验部分

２．１　仪器与试剂
　　ＮＥＸＵＳ８７０型傅里叶变换红外光谱仪，美国热电
尼高力公司；ＡＶ５００型（５００ＭＨＺ）超导核磁共振仪，
瑞士 ＢＲＵＫＥＲ公司；ＶＡＲＩＯＥＬ３型元素分析仪，德国
ＥＸＥＭＥＮＴＡＲ公司；ＧＣＭＳＱＰ２０１０型质谱仪，日本岛
津公司；ＬＣ２０１０Ａ高效液相色谱仪，日本岛津公司；
ＤＳＣ６０型差示扫描仪，美国 ＴＡ公司。
　　二氰二胺、甲基肼、盐酸、氢氧化钠、硫酸、亚硝酸
钠、乙酸乙酯、丙酮均为分析纯。

２．２　合成步骤
２．２．１　１甲基３，５二氨基１，２，４三唑（ＤＡＭＴ）的合成
　　在装有温度计、电动搅拌器的三口瓶中加入２．３ｇ
（０．０５ｍｏｌ）甲基肼和１５ｍＬ无水乙醇，冰水浴冷却后，
搅拌下缓慢滴加１０ｍＬ３７％浓盐酸，于２０℃反应２ｈ
后加入二氰二胺３．７ｇ（０．０４５ｍｏｌ）和２０ｍＬ水，升温

６２
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到４０℃，搅拌５ｈ，然后降温到２０℃。用１０％氢氧化
钠调节溶液 ｐＨ＝８～９，得到 ＤＡＭＴ溶液，备用。
２．２．２　１甲基３氨基５硝基１，２，４三唑（ＤＮＭＴ）

的合成

　　在装有温度计、电动搅拌器的三口瓶中加入３４．５ｇ
（０．５ｍｏｌ）亚硝酸钠和５０ｍＬ水，升温到５０℃，于１．５ｈ
内滴加混合２７ｍＬ（２．５ｍｏｌ·Ｌ－１）硫酸的 ＤＡＭＴ溶液，
然后滴加 ２０ｍＬ８０％硫酸，加热回流 ３０ｍｉｎ，冷却到
２０℃，加入乙酸乙酯分批萃取，合并萃取液，用饱和碳酸
氢钠溶液洗涤、干燥，浓缩后，用丙酮精制后纯度９９．４％
（ＨＰＬＣ），得到黄色固体４．０ｇ，总收率 ６２．３％。
　　１Ｈ ＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，５００ＭＨＺ），δ：７．０１６（ｓ，

２Ｈ，ＮＨ２），３．６５５（ｓ，３Ｈ，ＣＨ３）；
１３ＣＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，

５００ＭＨＺ），δ：１５８．９３０（三唑环 Ｃ—ＮＯ２），１５６．４３２
（三唑环 Ｃ—ＮＨ２），４０．０２０（—ＣＨ３）。ＩＲ（ＫＢｒ），ν
（ｃｍ－１

）：３４３０，３１７４，３２９１（—ＮＨ２）；３２３４，１６５６
（—ＮＨ）；１５０４，１３１７（—ＮＯ２），１３１６，２８４９（—ＣＨ３）。

ＥＩＭＳｍ／ｚ（％）：１４３（Ｍ＋
，９５），７１（１００），４３（７５），

３０（４５）。元素分析（Ｃ３Ｈ５Ｎ５Ｏ２），％，实测值（计算值）：
Ｃ２５．３５（２５．１７），Ｈ３．６５（３．５０），Ｎ４９．３１（４８．９５）。
　　ＤＳＣ（１０℃·ｍｉｎ－１）２６１．１℃（吸热峰），如图１
所示。

图１　ＤＮＭＴ的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．１　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＤＮＭＴ

３　结果与讨论

３．１　缩合环化反应机理初探
　　首先甲基肼与盐酸反应生成甲基肼的二盐酸盐，
然后与二氰二胺发生亲核加成反应获得中间过渡态

１，中间过渡态 １的肼基进攻分子内胍基上的双键成
环生成中间过渡态 ２，然后脱氨形成双键得到中间过
渡态３，最后进行分子内重排得到中间体 ４，其反应历
程如下：

Ｓｃｈｅｍｅ２　Ｐｒｏｐｏｓｅｄｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｔｈｅｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎａｎｄ

ｃｙｃｌｉｚａｔｉｏｎｆｏｒｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＤＡＭＴ

　　由于中间体４中三唑环上的氮原子的亲核性，需
用１０％氢氧化钠将中间体 ４中和到 ｐＨ＝８～９，成为
１甲基３，５二氨基１，２，４三唑，在弱碱性条件下，才
能进行重氮化反应。

３．２　影响反应收率的因素
３．２．１　反应介质的选择
　　在缩合环化反应时，反应介质对收率影响很大。
本实验选择甲醇、乙醇、Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）、
二甲基亚砜（ＤＭＳＯ）、水等不同介质，二氰二胺与甲
基肼二盐酸盐在２０℃反应２ｈ，研究反应介质对缩合
环化反应收率的影响，实验结果见表１。

表１　溶剂对反应收率的影响

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｌｖｅｎｔｓｏｎｙｉｅｌｄ

Ｎｏ． ｓｏｌｖｅｎｔ ｙｉｅｌｄ／％

１ ＣＨ３ＯＨ ８４．１
２ Ｃ２Ｈ５ＯＨ ８７．２
３ ＤＭＦ ６４．３
４ ＤＭＳＯ ５１．４
５ Ｈ２Ｏ ７０．２

　　从表 １可看出，选择乙醇为反应溶剂，收率最高
８７．２％。根据文献［８］，过渡态的电荷小于反应物的
电荷分布时，溶剂的极性增强，不利于过渡态的形成，

７２
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使反应速度降低。在极性非质子溶剂中，有利于通过

溶剂分子的电子推斥作用，使亲核负离子的进攻作用

增强，故反应速度较慢而收率较高。

３．２．２　反应酸的选择
　　在确定反应体系中的溶剂为乙醇后，选择酸化成
盐的酸就很重要，本研究分别选用硝酸、盐酸、硫酸进

行试验，由于硝酸与溶剂乙醇反应易形成硝酸酯，有一

定危险性，不宜选用；硫酸反应物较粘稠，有黄色油状

物；盐酸反应效果较好，产物是白色固体。最后确定

为盐酸，成盐产物是甲基肼二盐酸盐。

３．２．３　反应料比的影响
　　反应料比是影响中间体 ＤＡＭＴ收率的重要因素，
当二氰二胺过量时，有副产物胍唑并胍唑产生，杂质增

加，影响反应收率和纯度；若甲基肼二盐酸盐过量较

多时，后处理发生困难。故研究了二氰二胺与甲基肼

二盐酸盐不同料比于２０℃，反应５ｈ对中间体收率的
影响，结果见表２。表２结果表明，二氰二胺与甲基肼
二盐酸盐的较佳料比为１１．１。

表２　反应料比对中间体收率的影响

Ｔａｂｌｅ２　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｒａｔｉｏｏｎｙｉｅｌｄｏｆｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅＤＡＭＴ

ｎ（Ｃ２Ｈ３Ｎ４）ｎ（ＮＨ２ＮＨＣＨ３·２ＨＣｌ） １１ １１．１ １１．２

ｙｉｅｌｄ／％ ７７ ８９ ８１

３．２．４　ｐＨ值的影响
　　ｐＨ值的高低对反应有着重要的影响，碱性太强
或太弱，都不利于反应。故在一定条件下研究了不同

ｐＨ值对反应的影响，结果见表３。实验条件为：２０℃
时加入二氰二胺３．７ｇ（０．０４５ｍｏｌ）和２０ｍＬ水，并升
温到４０℃，搅拌５ｈ，然后降温到２０℃，用１０％氢氧
化钠调节溶液 ｐＨ值。

表３　ｐＨ值对反应收率的影响

Ｔａｂｌｅ３　ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｏｎｙｉｅｌｄ

ｐＨ ４～５ ８～９ ＞１０

ｃｈａｒａｃｔｅｒ ／ ｗｈｉｔｅｓｏｌｉｄ ｙｅｌｌｏｗｂｕｔｔｅｒｙ
ｙｉｅｌｄ／％ ／ ８９ ／

　　在中间体ＤＡＭＴ的合成反应中，二氰二胺与甲基肼
二盐酸盐反应生成１甲基３，５二氨基１，２，４三唑的盐
酸盐，此时溶液显酸性，不利于下一步反应的进行，需中

和为弱碱性，生成１甲基３，５二氨基１，２，４三唑，才有利
于下一步反应的进行。但若碱性太强，ｐＨ＞１０，产物为黄

色油状物。由表３实验结果，确定较佳ｐＨ＝８～９。
３．３　重结晶处理工艺
　　ＤＮＭＴ粗品中含有少量无机盐和有机盐，用乙酸
乙酯及三氯甲烷做重结晶溶剂，虽能有效去除无机盐，

但不能完全去除有机杂质，得到的产品纯度不高，并且

产品 ＤＮＭＴ在乙酸乙酯及三氯甲烷中的溶解度不大，
需要的溶剂较多。以精制 ２ｇＤＮＭＴ粗品为例，需要
乙酸乙酯及三氯甲烷为１００ｍＬ，而采用丙酮作重结晶
溶剂，处理同样２ｇＤＮＭＴ粗品只需溶剂３０ｍＬ，精制
纯度可达９９．４％，结果见表４。

表４　精制溶剂对 ＤＮＭＴ纯度的影响

Ｔａｂｌｅ４　ＥｆｆｅｃｔｏｆｓｏｌｖｅｎｔｏｎｙｉｅｌｄａｎｄｐｕｒｉｔｙｏｆＤＮＭＴ

ｓｏｌｖｅｎｔ ｐｕｒｉｔｙ／％ ｖｏｌｕｍｅ／ｍＬ ｙｉｅｌｄ／％

ＣＨ３ＣＯＯＣ２Ｈ５ ８９ １００ ７３
ＣＨＣｌ３ ９２ １００ ７１
ＣＨ３ＣＯＣＨ３ ９９．４ ３０ ７８

４　结　论

　　（１）采用二氰二胺和盐酸甲基肼为原料合成了化合
物１甲基３氨基５硝基１，２，４三唑（ＤＮＭＴ），总收率
６２．３％，纯度９９．４％，ＤＳＣ（１０℃·ｍｉｎ－１）２６１．１℃，并
采用红外光谱、核磁共振光谱、元素分析、质谱等对其进

行了结构表征。

　　 （２）确定了反应溶剂为乙醇，反应料比为
ｎ（Ｃ２Ｈ３Ｎ４）ｎ（ＮＨ２ＮＨＣＨ３·２ＨＣｌ）＝１１．１， 较
佳 ｐＨ＝８～９，反应体系成盐组分为盐酸，重结晶溶剂
为丙酮。
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