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　　吡唑并吡唑类含能材料由于其紧凑的结构具有密
度高、热稳定性好的特点，目前已成为含能材料研究领

域的热点之一
［１－３］

。１，３，４，６四硝基吡唑［４，３ｃ］并
吡唑（ＴＮＰＰ）是典型的吡唑［４，３ｃ］并吡唑类富氮含
能化 合 物，其 氮 含 量 为 ３８．８９％，理 论 密 度 为
２．２ｇ·ｃｍ－３

，计算爆速为 ９２４６ｍ·ｓ－１。国外文
献

［１］
曾报道了 ＴＮＰＰ的分子结构，但未披露具体合成

条件，亦 未 见 相 关 结 构 表 征 数 据。本 课 题 组 以

１Ｈ，４Ｈ３，６二硝基吡唑［４，３ｃ］并吡唑（ＤＮＰＰ）为原
料

［２］
，自行设计了合成方法，在二氯甲烷反应介质中

采用自制的五氧化二氮硝化得到目标化合物 ＴＮＰＰ
（Ｓｃｈｅｍｅ１），并采用 ＦＴＩＲ、１３ＣＮＭＲ、ＭＳ以及元素分
析等进行了结构表征。

Ｓｃｈｅｍｅ１　ＴｈｅｄｅｓｉｇｎｅｄｓｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｏｆＤＮＰＰ

－５℃，将五氧化二氮（４．０ｇ，０．０３７ｍｏｌ）加入
到２０ｍＬ二氯甲烷中，搅拌 １０ｍｉｎ，分批加入 ＤＮＰＰ
（１．０ｇ，５．０５ｍｍｏｌ）反应 ２ｈ后，将硝化溶液倒入
３０ｍＬ的冰水中，析出白色固体，然后过滤，滤饼依次
用冰水、乙醇洗涤，干燥得到白色固体 ０．８ｇ，收率
５５％。

ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１
），υ：１５６１，１３７０（—ＮＯ２），１２４３，

１１５３，１０８４（吡唑并吡唑骨架）；１３ＣＮＭＲ（Ｍｅ２ＣＯｄ６，
５００ＭＨｚ），δ：１３３．３４４（Ｃ１），１２４．７４８（Ｃ２）；Ａｎａｌ．

Ｃａｌｃｄ．ｆｏｒＣ４Ｏ８Ｎ８：Ｃ １６．６７，Ｎ ３８．８９；ｆｏｕｎｄ

Ｃ１６．７７，Ｎ３８．２９。ＭＳ（ＥＩ）ｍ／ｚ（％）：２８８（Ｍ＋
，

０．２５），２４２（１．５０），１５２（０．３５），９４（０．７５），７８
（１．１０），６４（１．７０）。

ＴＮＰＰ是一种白色粉末状固体，可溶于丙酮、二甲基
亚砜等溶剂，不溶于水、乙醇等，密度为２．２ｇ·ｃｍ－３［１］

。

采用 Ｇａｕｓｓｉａｎ０９程序中的 Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ方法
及 Ｋａｍｌｅｔ公式进行了性能预估，结果见表１。

表１　ＴＮＰＰ的爆轰性能

Ｔａｂｌｅ１　 ＤｅｔｏｎａｔｉｏｎｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓｏｆＴＮＰＰ

ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｒｅｓｕｌｔ ｍｅｔｈｏｄ（ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ）

ΔＨｆ／ｋＪ·ｍｏｌ
－１ ５００ Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ［１］

Ｄ／ｍ·ｓ－１ ９２４６．５９ ＶＬＷ［３－４］ｐｒｏｇｒａｍ
Ｔ／Ｋ ４８６２ ＶＬＷ［３－４］ｐｒｏｇｒａｍ
ｐ／ＧＰａ ３７．４ ＶＬＷ［３－４］ｐｒｏｇｒａｍ
Ｈ５０／ｃｍ ２２．９（２３．６） ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｒｅｓｕｌｔｓ［５－８］

将新制备的 ＴＮＰＰ于室温下放置１ｄ，采用薄层色
谱（ＴＬＣ）分析其室温条件下的稳定性。以乙酸乙酯
石油醚 ＝１１（ＶＶ）作为展开剂，ＴＬＣ结果显示有
３个斑点，Ｒｆ值分别为 ０．４、０．６、０．８（ＴＮＰＰ和 ＤＮＰＰ
在此展开剂中的 Ｒｆ值分别为 ０．８、０．４），由此说明
ＴＮＰＰ在室温下部分分解为 ＤＮＰＰ。从理论上分析，Ｒｆ
值为 ０．６的斑点应该为 ＴＮＰＰ失去一个硝基的产
物———１，３，４三硝基吡唑［４，３ｃ］并吡唑。

将 ＴＮＰＰ继续在室温下放置数天，ＴＬＣ跟踪结果
为 Ｒｆ值０．４的斑点，从而说明 ＴＮＰＰ已经完全转化为
ＤＮＰＰ。将放置数天的 ＴＮＰＰ进行结构表征，结果显示
与 ＤＮＰＰ数据一致。综上所述，ＴＮＰＰ只能在低温下
稳定存在；在常温下不稳定，ＴＮＰＰ很容易失去２个硝
基得到 ＤＮＰＰ。

关键词：有机化学；１，３，４，６四硝基吡唑［４，３ｃ］并吡唑
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