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１氨基３甲基１，２，３三唑硝酸盐的合成与表征
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１氨基３甲基１，２，３三唑硝酸盐的合成与表征
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摘　要：以乙二醛和水合肼为起始原料，经加成消除、环化甲基化、置换反应得到１氨基３甲基１，２，３三唑硝酸盐（１ＡＭＴＮ），总
收率７１．８％（以乙二醛计），采用核磁（ＮＭＲ）、红外（ＩＲ）、质谱（ＭＳ）和元素分析对产物进行了表征。预测了 １ＡＭＴＮ的性能：密
度为１．６３ｇ·ｃｍ－３

，生成焓８４ｋＪ·ｍｏｌ－１，爆速８１１５ｍ·ｓ－１。研究了溶剂、温度、物料比对产物得率的影响，确定了环化甲基化的
最佳反应条件：溶剂为乙腈，反应温度２０℃，乙二腙与碘甲烷的物料比１５，环化甲基化收率为８６．７％。对活性二氧化锰进行了
回收利用并对其机理进行了探讨。
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１　引　言

　　三硝基甲苯（ＴＮＴ）作为熔铸炸药的载体，具有毒
性、渗油、感度偏高等问题，所以人们一直在寻找 ＴＮＴ
的替代物

［１］
。

　　近年来，含能离子盐在自然条件下不挥发以及高正
生成焓的特性引起了人们广泛的关注。美国 ＡＦＲＬ／ＰＲＳＰ
（空军研究实验室／爱德华兹空军基地）从２００２年开始大
规模研究含能离子液体，并于２００５年首次合成了１氨
基３甲基１，２，３三唑硝酸盐（１ＡＭＴＮ）［２］。１ＡＭＴＮ的
密度为 １．６３ｇ·ｃｍ－３

，熔点为 ８８℃，与 ＴＮＴ（密度为
１．６５ｇ·ｃｍ－３

，熔点为８１℃）相当。经计算，１ＡＭＴＮ的
总爆轰能量（７．９２３ｋＪ·ｃｍ－３

）、爆速（８１１５ｍ·ｓ－１）
和 ＣＪ压力（２３．５８ＧＰａ）均 高 于 ＴＮＴ（总 爆 轰 能
量７．７１６ｋＪ·ｃｍ－３

，爆 速 ６８８６ ｍ· ｓ－１，ＣＪ压 力
１９．５７ＧＰａ），很有可能替代 ＴＮＴ作为熔铸炸药的连续
相
［３］
。目前国内尚未见关于１ＡＭＴＮ的研究报道。

　　公开的合成路线［４－５］
（Ｓｃｈｅｍｅ１）中，１ＡＭＴＮ的

总收率为６０．６％，存在以下弊端：（１）１氨基３甲基
１，２，３三唑的纯化采用升华法，操作复杂，耗时长，产
率低。文献［４］改用乙腈重结晶，但这种方法对产物
的损耗较大，收率只有７８．３％；（２）环化和甲基化反
应都采用乙腈作溶剂，环化后处理除去乙腈甲基化又

加入乙腈，操作麻烦而且造成原料的浪费。

　　本研究对文献［５］方法作了重大改进，将环化后
的产物不经过纯化直接用于下一步反应，避免了重结

晶对产物的损失，提高了目标化合物的总收率，简化了

操作工艺，节省了溶剂。研究了溶剂、反应温度和物料

比对收率的影响。对活性二氧化锰进行了回收利用并

探讨了它的作用机理。

２　实验部分

２．１　合成路线

Ｓｃｈｅｍｅ１

２．２　仪器和试剂
　　仪器：ＤＺＦ６０２０型真空干燥箱；ＤＦＹ５型低温恒
温反应浴；ＲＥ２０１Ｄ型旋转蒸发仪；ＳＨＺⅢ型循环水
式真空泵；ＢｒｕｋｅｒＡｖａｎｃｅＤＲＸ５００ＭＨｚ核磁共振仪
（瑞士）；Ｂｏｍｅｍ ＭＢ１５４Ｓ型红外光谱仪；Ｆｉｎｎｉｇａｎ
ＴＳＱＱｕａｎｔｕｍｕｌｔｒａＡＭ型质谱仪；ＶａｒｉｏＥＬⅢ型有机元
素分析仪（德国）。

试剂：乙二醛、水合肼、甲醇、异丙醇、活性二氧化
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锰、乙腈、氯仿、碘甲烷、无水乙醚、硝酸银均为分析纯。

２．３　实验方法
２．３．１　乙二腙的合成
　　在１００ｍＬ装有搅拌器和温度计的三口烧瓶中，加入
８５％水合肼 １２．３７ｇ（０．２１ｍｏｌ）和 ２３ｍＬ甲醇，低温
（－５～０℃）下缓慢滴加４０％乙二醛９ｍＬ（０．０７ｍｏｌ），
滴加过程中有白色沉淀生成。加完后继续搅拌３ｈ。反
应体系升温到８０～８５℃至白色浑浊完全溶解，停止反应。
蒸除甲醇，低温静置过夜。用异丙醇洗涤，真空干燥得到

针状晶体５．２４ｇ，收率８７．１％，ｍ．ｐ．：８５．６～８７．２℃（文
献值：８５～８７℃［６］

）。

　　 １Ｈ ＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，５００ＭＨｚ）δ：６．６０（ｓ，４Ｈ，
Ｎ—Ｈ），７．３４（ｓ，２Ｈ，Ｃ—Ｈ）；ＩＲ（ＫＢｒ）υ：３３４５，３２６２
（Ｎ—Ｈ），２９８３，２９３０，１３６７（Ｃ—Ｈ），１６３８（—Ｃ Ｎ—）；
ＭＳ（ＥＳＩ），ｍ／ｚ（％）：８７．１０（Ｍ＋ ＋Ｈ，５６），５５．１４（５８），
４３．２１（１００）；元素分析（％），Ｃ２Ｈ６Ｎ４实测值（计算值）：
Ｃ２７．８５（２７．８９），Ｈ７．０２（６．９７），Ｎ６５．０６（６５．０７）。
２．３．２　１氨基３甲基１，２，３三唑碘化氢盐（１ＡＭＴＩ）

的合成

　　向１０ｍＬ三口烧瓶中，加入２．４５ｇ（０．０２８ｍｏｌ）乙
二腙和４０ｍＬ乙腈，控温２０℃，搅拌至乙二腙溶解。分
批加入活性二氧化锰 ５．０４ｇ（０．０５８ｍｏｌ），继续反应
１．０ｈ后再加入 １．７４ｇ（０．０２ｍｏｌ）活性二氧化锰。
１．５ｈ后薄层色谱法（ＴＬＣ）显示反应结束。过滤，回收
活性二氧化锰。在避光条件下，向母液中缓慢滴加

８．７２ｍＬ（０．１４ｍｏｌ）碘甲烷，控制温度２０℃。１２ｈ后
ＴＬＣ显示反应结束。重结晶，干燥得到 ５．４８ｇ，收率
８６．７％，ｍ．ｐ．：１４５．８℃（文献值：１４６℃［４］

）。

　　１Ｈ ＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，５００ＭＨｚ）δ：４．２３（ｓ，３Ｈ，
ＣＨ３），８．２８（ｓ，２Ｈ，ＮＨ２），８．６１（ｓ，１Ｈ，Ｃ５—Ｈ），８．７６（ｓ，
１Ｈ，Ｃ４—Ｈ）。ＩＲ（ＫＢｒ）υ：３１７６，３１４２（Ｎ—Ｈ），３０９２，３０６１
（ Ｃ—Ｈ），２９３０，１４８０（Ｃ—Ｈ），１５４１（—Ｃ Ｃ—），
１２２８，１１９７，１０８０（Ｃ—Ｎ）；ＭＳ（ＥＳＩ），ｍ／ｚ（％）：９９．０８
（Ｍ＋

，１００），１２６．８９（Ｉ－，１００）；元素分析（％），Ｃ３Ｈ７Ｎ４Ｉ
实测值（计算值）：Ｃ１５．９９（１５．９３），Ｈ３．１０（３．０９），
Ｎ２４．７２（２４．７８）。
２．３．３　１氨基３甲基１，２，３三唑硝酸盐（１ＡＭＴＮ）

的合成

　　向２５０ｍＬ三口烧瓶中加入０．８８１ｇ（０．００３６ｍｏｌ）
１ＡＭＴＩ和３０ｍＬ甲醇，控温２０℃，搅拌至晶体完全溶解。
在避光条件下，滴加硝酸银０．６０９ｇ（０．００３６ｍｏｌ）的甲醇
溶液１００ｍＬ。滴加过程中立刻有碘化银沉淀析出。继
续反应１．０ｈ。过滤，蒸除溶剂，干燥得到灰白色粉末状

晶体 ０．５５２ｇ，收率 ９５．２％，ｍ．ｐ．：８７．９℃（文献值
８８℃［５］

）。

　　１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，５００ＭＨｚ）δ：４．２２（ｓ，３Ｈ，
ＣＨ３），８．３０（ｓ，２Ｈ，ＮＨ２），８．６１（ｓ，１Ｈ，Ｃ５—Ｈ），
８．７６（ｓ，１Ｈ，Ｃ４—Ｈ）；ＩＲ（ＫＢｒ）υ：３２１９，３１４８，３１１４
（Ｎ—Ｈ），２９５０，１４８９（Ｃ—Ｈ），１５４３（—Ｃ Ｃ—），
１３９９，１３６３，１３１３（—ＮＯ３），１２４３，１１８３，１０９７，１０５７

（Ｃ—Ｎ）；ＭＳ（ＥＳＩ），ｍ／ｚ（％）：９９．０３（Ｍ＋
，１００），

６２．０７（ＮＯ３
－
，１００）；元素分析（％），Ｃ３Ｈ７Ｏ３Ｎ５ 实

测值（计算值）：Ｃ２２．４３（２２．３６），Ｈ４．６２（４．３５），
Ｎ４３．３８（４３．４８）。
２．３．４　活性二氧化锰的回收利用
　　收集过滤得到的活性二氧化锰，用无水乙醇洗涤
数次，过滤，直到滤液为无色。将活性二氧化锰置于

１４０℃烘箱中８ｈ得到６．５７ｇ产品，收率９７％。
　　向１００ｍＬ三口烧瓶中加入 １．２２ｇ（０．０１４ｍｏｌ）
乙二腙，２０ｍＬ乙腈，控温 ２０℃，搅拌至乙二腙溶解。
分批加入活性二氧化锰 ２．５２ｇ（０．０２９ｍｏｌ），继续反
应１．０ｈ后再加入０．８７ｇ（０．０１ｍｏｌ）活性二氧化锰。
１．５ｈ后 ＴＬＣ显示反应结束。在避光条件下，向母液
中滴加 ４．３６ｍＬ（０．０７ｍｏｌ）碘甲烷，控温度 ２０℃，
１２ｈ后 ＴＬＣ显示反应结束。重结晶，干燥得到淡黄色
粉末状晶体 ２．６９ｇ，收率 ８５．２％。１ＡＭＴＩ的各项理
化性质与用新鲜二氧化锰制得的无异。

３　结果与讨论

３．１　活性二氧化锰的作用机理
　　活性二氧化锰，实际上是活化二氧化锰与化学二
氧化锰的结合体。王文超

［７］
等曾对二氧化锰脱除甲

醛机理进行了探讨，通过对比和分析，可以推测二氧化

锰的催化氧化乙二腙的作用机理。二氧化锰属于

ｎ型半导体，结构中含有混合价（Ｍｎ３＋和 Ｍｎ４＋）的八
面体分子筛构型，在催化反应中具有很高的活性。二

氧化锰表面的氧气以 Ｏ２－的形式存在，这些氧越容易
从氧化物表面脱离，活性就越高。在 １氨基１，２，３三
唑的生成过程中，活性二氧化锰起了催化氧化的作用。

它表面的活性基团 Ｏ２－和 ＯＨ－
夺去乙二腙氨基上的

氢，而自身变成 ＯＨ－
或者水，生成的水又可以继续离

解成 ＯＨ－
参与氧化乙二腙的反应。在 １４０℃加热条

件下，氢氧化锰可以分解变成对应的二氧化锰。

３．２　环化甲基化反应条件优化
　　乙二腙在活性二氧化锰的催化氧化下生成 １氨

０１
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基１，２，３三唑，其成环机理和工艺优化［４］
已被研究，

较佳工艺条件：ＭｎＯ２ 用量为 ２．８Ｎ，反应时间为
２．５ｈ。本研究的目的在于找出既适合环化又适合甲
基化的反应介质、温度及物料比，因此主要研究了不同

反应介质、温度及物料比对收率的影响。

３．２．１　反应介质的影响
　　在２０℃下，ｎ（Ｃ２Ｈ６Ｎ４）ｎ（ＣＨ３Ｉ）＝０．０２８０．１４，

环化和甲基化反应时间分别为２．５ｈ和１２ｈ，选取了二
氧六环、硝基甲烷、乙腈、甲醇为反应介质，考察了反应介

质对环化甲基化收率的影响。具体结果见表１。

表１　反应介质对收率的影响

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｍｅｄｉｕｍｏｎｙｉｅｌｄ

ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｍｅｄｉｕｍ ｄｉｏｘａｎｅ ｎｉｔｒｏｍｅｔｈａｎｅ ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ ｍｅｔｈａｎｏｌ

ｙｉｅｌｄ／％ ７０．５ ８２．２ ８６．７ ９０．１
ｐｕｒｉｔｙ／％ ９０．３ ９７．８ ９９．４ ７５．６

　　实验发现，以二氧六环为溶剂时，由于二氧六环极
性较小，粘度较大，乙二腙不能很好地溶解，从而使反

应物分子接触不充分，碰撞率较低，反应难以进行。硝

基甲烷与乙腈的极性和粘度相近，作反应介质时，产物

的收率和纯度与乙腈相差不大，但硝基甲烷比乙腈价

格更高，不适于工业化生产。甲醇能很好的溶解反应

物和目标产物，致使纯化困难。因此，乙腈为溶剂时，

收率和纯度均最高，成本较低。

３．２．２　反应温度的影响
　　在乙腈介质中，ｎ（Ｃ２Ｈ６Ｎ４）ｎ（ＣＨ３Ｉ）＝０．０２８

０．１４，环化和甲基化反应时间分别为２．５ｈ和１２ｈ，考察
了温度对反应收率的影响，结果见表２。

表２　反应温度对收率的影响

Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｙｉｅｌｄ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ １０ １５ ２０ ２５ ３０

ｙｉｅｌｄ／％ ６２．３ ７５．６ ８６．７ ７３．４ ５０．２
ｐｕｒｉｔｙ／％ ９０．２ ９９．１ ９９．４ ８３．５ ７２．３

　　由表２可以看出，反应在１０℃收率较低，到２０℃
收率不再增加。温度继续升高，产率逐渐降低，原因可能

是温度升高导致副产物生成。因此，适宜的反应温度为

２０℃。
３．２．３　乙二腙与碘甲烷料比的影响
　　控制温度在 ２０℃，以乙腈为溶剂，ｎ（Ｃ２Ｈ６Ｎ４）

ｎ（ＭｎＯ２）＝０．０２８０．０７８，环化和甲基化反应时间分别

为２．５ｈ和１２ｈ，考察了乙二腙与碘甲烷物料比对收率
的影响，结果见表３。

表３　乙二腙与碘甲烷料比对收率的影响

Ｔａｂｌｅ３　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆｇｌｙｏｘａｌｂｉｓｈｙｄｒａｚｏｎｅ（ｎ１）ｔｏ

ｍｅｔｈｙｌｉｏｄｉｄｅ（ｎ２）ｏｎｙｉｅｌｄ

ｎ１ｎ２ １１ １３ １５ １７ １９

ｙｉｅｌｄ／％ ５０．２ ７０．８ ８６．７ ８７．５ ８７．８
ｐｕｒｉｔｙ／％ ９４．７ ９５．３ ９９．４ ９４．３ ８８．５

Ｎｏｔｅ：ｎ１＝ｎ（Ｃ２Ｈ６Ｎ４），ｎ２＝ｎ（ＣＨ３Ｉ）．

　　从表 ３可以看出，当乙二腙与碘甲烷的物料比为
１１时，产率比较低。随着碘甲烷用量的增加，产率和纯
度逐渐升高，到物料比为１５时，达到最大值。继续增
大碘甲烷的用量，产物的收率有所升高，但纯度下降了。

原因可能是，１氨基１，２，３三唑具有芳香性，芳香性物质
不容易发生加成反应，所以需要加入过量的碘甲烷。

４　结　论

　　（１）以乙二醛和水合肼为起始原料，经加成消除、环
化甲基化、置换反应合成了１ＡＭＴＮ，总收率７１．８％（以
乙二醛计），高于文献值（６０．６％），并利用红外、核磁和元
素分析等手段表征了结构。

　　（２）探讨了二氧化锰作用机理，并系统研究了其回
收利用方法，回收率达到８５．２％。
　　（３）优化了环化甲基化反应，确定了适宜反应条件
为：溶剂为乙腈，ｎ（Ｃ２Ｈ６Ｎ４）ｎ（ＭｎＯ２）ｎ（ＣＨ３Ｉ）＝
０．０２８０．０７８０．１４，反应温度为 ２０℃，环化时间为
２．５ｈ，甲基化时间为１２ｈ，收率８６．７％。
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