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摘　要：以２，４，６三硝基氯苯为原料，先与甲胺醇溶液反应得到１甲氨基２，４，６三硝基苯，再经硝硫混酸硝化得到 ２，４，６三硝基
苯甲硝铵，最后以二甲亚砜为溶剂，强碱甲醇钠为活化剂，与 ４氨基１，２，４三氮唑反应得到 ２，４，６三硝基３，５二氨基Ｎ（１，２，４
三唑４）苯胺，总收率达８０．１８％，并通过１ＨＮＭＲ、ＭＳ、ＩＲ对中间体和产物进行了表征。结合反应机理，讨论了影响 ２，４，６三硝
基３，５二氨基Ｎ（１，２，４三唑４）苯胺合成的关键因素，对其进行 ＤＳＣ和 ＴＧ测试，结果表明两个热分解峰温分别为 ２１０℃和
３２８℃，在２００℃以下未出现明显的质量损失过程，升温至５００℃分解残渣为３８．８９％，其热稳定性良好。
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１　引　言

　　耐热炸药具有较高的熔点和较低的蒸汽压，经长
期加热和冷却后仍能可靠地起爆，同时具有适当的撞

击感度和较高能量
［１－３］

。从目前情况看，耐热硝基芳

烃是耐热炸药的主体
［４］
，如现已大规模生产的耐热炸

药１，３，５三氨基２，４，６三硝基苯（ＴＡＴＢ）［５－６］，２，２′，

４，４′，６，６′六硝基?（ＨＮＳ）［７］，以及性能优良的耐热

炸药如二苦氨基二硝基吡啶（ＰＹＸ）［８］、３（２，４，６三

硝基苯氮基）１，２，４三唑（ＰＡＴＯ）［９］，都是硝基芳烃
及其衍生物。

　　ＴＡＴＢ是一种能量较高、感度较低的钝感炸药，但
由于其分子结构对称，且具有强的氢键，使得它在常规

有机溶剂中的溶解度小，要想得到高纯度的 ＴＡＴＢ相
当困难，这大大限制了 ＴＡＴＢ的应用。本实验合成的
２，４，６三硝基３，５二氨基Ｎ（１，２，４三唑４）苯胺，
也是硝基芳烃的衍生物，其结构相对于 ＴＡＴＢ对称性
降低，分子内与分子间氢键减弱，其溶解性较 ＴＡＴＢ得
到一定的改善，有利于精制和纯化。此外，在三唑环上

引入含能基团可以进一步提高目标分子的能量。因

此，该化合物有望成为一种有应用前景的含能材料中

间体。

２　实验部分

２．１　试剂与仪器
　　甲醇钠、无水乙醇、４氨基１，２，４三氮唑（ＡＴＡ）、
二甲亚砜（ＤＭＳＯ）、盐酸、发烟硝酸以及浓硫酸均为
分析纯，甲胺醇溶液为化学纯，原料 ２，４，６三硝基氯
苯为实验室自制。

　　ＩＳＨＩＭＡＤＺＵ 红外光谱仪（ＫＢｒ压片）、Ｂｒｕｋｅｒ
ＤＲＸ５００（５００ＭＨｚ）核磁共振光谱仪、ＦｉｎｎｉｇａｎＴＳＱ
Ｑｕａｎｔｕｍ ｕｌｔｒａＡＭ 型质谱仪（Ｔｈｅｒｍａｌ，ＵＳＡ）、Ｍｅｌ
Ｔｅｍｐ熔点仪（德国 ＭＥＴＴＬＥＤＯ）、ＴＧＡ／ＳＤＴＡ８５１ｅ热
分析仪（瑞士 ＭＥＴＴＬＥＲＴＯＬＥＤ公司）、ＤＳＣ８２３ｅ差热
扫描量热仪（瑞士 ＭＥＴＴＬＥＲＴＯＬＥＤ公司）。
２．２　合成路线
　　以２，４，６三硝基氯苯为原料，经亲核取代，硝化，
取代得到２，４，６三硝基３，５二氨基Ｎ（１，２，４三唑
４）苯胺，合成路线见 Ｓｃｈｅｍｅ１。
２．３　实验过程
２．３．１　１甲氨基２，４，６三硝基苯的合成
　　向装有搅拌、温度计的 １００ｍＬ三口烧瓶中依次
加入 ２，４，６三硝基氯苯 １２ｇ（０．０４８ｍｏｌ）、ＤＭＳＯ
５０ｍＬ，控制反应体系温度在 ２５℃以下，缓慢滴加甲
胺醇溶液（２５％ ～３０％，２５．５ｍＬ），室温下搅拌 ４ｈ，
倒入碎冰中，使用稀盐酸调节 ｐＨ值至中性，抽滤得黄
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色１甲氨基２，４，６三硝基苯 １０．８ｇ，产率 ９２．６％，
ｍ．ｐ．１１１～１１２℃（１１３～１１４℃［１１］

）。
１Ｈ ＮＭＲ

（ＤＭＳＯｄ６）δ：９．１３０５（ｄｄ，１Ｈ，ＮＨ），９．０６９４（ｓ，
２Ｈ，ＡｒＨ），３．０２８（ｄ，３Ｈ，ＣＨ）；ＩＲ（ＫＢｒ压片，
ｃｍ－１

）ν：３２３５（—ＮＨ）；１６１５，７２４（—Ａｒ）；１５３８，
１３４６（—ＮＯ２）；２９２６，１４５５，１３６９（—ＣＨ３）；ＭＳ（ＥＳＩ）

ｍ／ｚ：２４０．８８（Ｍ－Ｈ）－，２１３．０７（Ｍ－Ｈ－ＮＣＨ２）
－
。

Ｓｃｈｅｍｅ１

２．３．２　２，４，６三硝基苯甲硝胺的合成
　　向装有搅拌、温度计的 １００ｍＬ三口烧瓶中加入
１甲氨基２，４，６三硝基苯 １２．１ｇ（０．０５ｍｏｌ），冰盐浴
下缓慢加入浓硫酸２０ｍＬ，控制反应体系在０℃以下，
缓慢滴加硝酸１５ｍＬ。常温反应５ｈ，倒入碎冰中搅拌，
静置抽滤得浅黄色晶体２，４，６三硝基苯甲硝铵１３．３ｇ，
产率９３．２％，ｍ．ｐ．１２８～１２９℃（１２９～１３０℃［１２］

）。
１Ｈ ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３）δ：９．１８２１（ｓ，２Ｈ，Ａｒ—Ｈ），

３．７６２０（ｓ，３Ｈ，ＣＨ３）；ＩＲ（ＫＢｒ压片，ｃｍ
－１
）ν：１６１０，

７１３（—Ａｒ）；１５４１，１３４０（—ＮＯ２）；２９５３，１４５６，１３５２

（—ＣＨ３）；ＭＳ（ＥＳＩ）ｍ／ｚ：２８８．２１（Ｍ＋Ｈ）
＋
，１０６．０４

（Ｍ＋Ｈ－３ＮＯ２－ＮＯ－ＣＨ２）
＋
。

２．３．３　２，４，６三硝基３，５二氨基Ｎ（１，２，４三唑
４）苯胺的合成

　　向装有搅拌、温度计和回流设备的２５０ｍＬ三口烧瓶
中依次加入２，４，６三硝基苯甲硝胺５．７４ｇ（０．０２ｍｏｌ）、
ＡＴＡ１６．８０ｇ（０．２０ｍｏｌ）、ＤＭＳＯ１００ｍＬ，搅拌下分批
次缓慢加入甲醇钠 ２１．６ｇ（０．４０ｍｏｌ），常温下搅拌
６ｈ。反应结束后将反应液倒入碎冰中，稀盐酸调节
ｐＨ值至中性，抽滤水洗得黄色固体 ２，４，６三硝基
３，５二氨基Ｎ（１，２，４三唑４）苯胺 ６．０４ｇ，产率
９２．９％，ｍ．ｐ．１８３～１８４℃。１Ｈ ＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６）δ：
９．６７８８（ｓ，４Ｈ，ＮＨ），９．１１８８（ｓ，１Ｈ，ＮＨ），
８．７９１６（ｓ，２Ｈ，ＣＨ）；ＩＲ（ＫＢｒ压片，ｃｍ－１

）ν：３３４２，

３２４６，１６２５（—ＮＨ２）；３２４６（—ＮＨ）；１５９１，６９６
（—Ａｒ）；１５５２，１３４２（—ＮＯ２）；１６２５，１４７３，１３６３３

（ｔｒｉａｚｏｌｅ）；ＭＳ（ＥＳＩ）ｍ／ｚ：３２３．９１（Ｍ－Ｈ）－，２３８．
８７（Ｍ－Ｈ－Ｎ３Ｃ２Ｈ２－ＮＨ－２Ｈ）

－
。

３　结果与讨论

３．１　甲胺化试剂的选择
　　由 ２，４，６三硝基氯苯经甲胺化合成 １甲氨基
２，４，６三硝基苯，采用不同的甲胺化试剂，结果见表
１。从表 １中可以看出，选用甲胺水溶液［１２］

为甲胺化

试剂时，收率和纯度偏低，原因可能是因为 ２，４，６三
硝基氯苯受三个硝基吸电子作用的影响，在碱性条件

下，会导致水解副反应；选用甲胺气体时，收率和纯度

均较高，但其成本昂贵且反应不易控制；选用甲胺的

醇溶液时，收率及纯度也比较高，但反应易控制且价格

低廉。因此，综合考虑经济和安全，该反应的较优甲胺

化试剂为甲胺的醇溶液。

表１　不同甲胺化试剂对收率的影响

Ｔａｂｌｅ１　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔｈｙｌａｍｉｎｅｒｅａｇｅｎｔｓｏｎｙｉｅｌｄ

ｏｆ１ｍｅｔｈｙｌａｍｉｎｏ２，４，６ｔｒｉｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ

ｍｅｔｈｙｌａｍｉｎｅｒｅａｇｅｎｔｓ ｙｉｅｌｄ／％ ｐｕｒｉｔｙ／％

ｍｅｔｈｙｌａｍｉｎｅｇａｓ ９３．８ ９９．１
ｍｅｔｈｙｌａｍｉｎｅｓｏｌｕｔｉｏｎ ８０．１ ６０．２
ｍｅｔｈｙｌａｍｉｎｅｅｔｈａｎｏｌｓｏｌｕｔｉｏｎ ９２．６ ９８．９

３．２　２，４，６三硝基３，５二氨基Ｎ（１，２，４三唑４）
苯胺的合成

３．２．１　反应机理
　　本实验的初始目标是以 ２，４，６三硝基苯甲硝胺
为原料经亲核取代氢胺化（ＶＮＳ）反应合成 ３，５二氨
基２，４，６三硝基苯甲硝胺，实际得到的主要产物是
２，４，６三硝基３，５二氨基Ｎ（１，２，４三唑４）苯胺。
　　机理（Ｓｃｈｅｍｅ２）可能是氮上的硝基吸电子作用
使正电性增加，且在硝甲氨基的邻位及对位均有硝基，

强大的硝基吸电子作用，导致其易于发生亲核反应。

当使用强亲核试剂４氨基１，２，４三唑反应时，在硝甲
氨基位置发生 ４氨基１，２，４三唑直接取代反应［１３］

。

另外两个位置发生氢的亲核取代反应，将带有离去基

团的氮负离子加到亲电芳环上，然后通过消除 １，２，４
三唑去掉离去基团实现重芳构化

［１４－１５］
。

３．２．２　甲醇钠的用量对反应的影响
　　从 Ｓｃｈｅｍｅ２的反应机理中可以看出，反应需在

２２７
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强碱性条件下进行，采用甲醇钠作为活化剂，研究了其

添加量对２，４，６三硝基３，５二氨基Ｎ（１，２，４三唑
４）苯胺收率的影响（图 １）。从图 １可看出：随着甲
醇钠加入量的增加，产物收率也随之增加，但当

ｎ（２，４，６三硝基苯甲硝胺）ｎ（甲醇钠）≥１／２０时，产
物收率基本不再变化，当 ｎ（２，４，６三硝基苯甲硝胺）
ｎ（甲醇钠）≥１２６时，由于大量的甲醇钠致使反应体
系黏度增大，产率开始下降。因此，甲醇钠最佳用量为

ｎ（２，４，６三硝基苯甲硝胺）ｎ（甲醇钠）＝１２０。
３．２．３　ＡＴＡ的用量对反应的影响
　　在该反应中，首先发生芳香环的亲核取代反应，然
后是氢的亲核取代反应，氨基的引入进一步降低了苯

的活性，致使下一个氨基取代很困难，所以反应需加入

过量的 ＡＴＡ，使反应正向进行。因此，给定 ｎ（２，４，６
三硝基苯甲硝胺）／ｎ（甲醇钠）＝１／２０，研究了 ２，４，６
三硝基苯甲硝胺和 ＡＴＡ的投料比对产物收率的影响，
其结果见图 ２。从图 ２可以看出，ｎ（２，４，６三硝基苯
甲硝胺）／ｎ（ＡＴＡ）＝１／１４时得到 ９２．９％的收率。
ＡＴＡ易与空气中的二氧化碳反应生成碳酸铵从而失
去氨化能力，且 ＡＴＡ极易吸潮，不仅降低了其真实添
加量而且水本身就是该反应的钝化剂，所以在使用

ＡＴＡ前需使用无水乙醇进行重结晶［１６］
。

３．３　２，４，６三硝基３，５二氨基Ｎ（１，２，４三唑４）
苯胺的热分析

３．３．１　ＤＳＣ分析
　　ＤＳＣ测试条件：试样量为 １．５ｍｇ，升温速率为
１０．００℃·ｍｉｎ－１，氮气保护，流速 ３０．０ｍＬ·ｍｉｎ－１，
样品池为陶瓷坩埚，扫描范围５０～５００℃。ＤＳＣ曲线
如图３所示。
　　由图３可见，向下的吸热峰为２，４，６三硝基３，５
二氨基Ｎ（１，２，４三唑４）苯胺的熔化峰，熔点为
１８４．９８℃（与使用熔点仪所测的熔点吻合）。两个向
上的放热峰。推测为：第一个放热峰 ２１０℃，为氮氮
键的断裂后 １，２，４三氮唑的放热峰；第二个放热峰
３２８℃，为苯环的放热峰。原因可能是：氮氮键比碳
氮键更易断裂。热分解焓分别为 ５５２．８３Ｊ·ｇ－１和
４７０９２Ｊ·ｇ－１，放热量较大。
３．３．２　ＴＧ分析
　　热失重测试：试样量为 １．５８ｍｇ，升温速率为
１０．００℃·ｍｉｎ－１，氮气保护，流速 ２０．０ｍＬ·ｍｉｎ－１，
样品池为带盖铝坩埚，扫描范围５０～５００℃。
　　２，４，６三硝基３，５二氨基Ｎ（１，２，４三唑４）苯
胺的 ＴＧ曲线（图４）显示，２，４，６三硝基３，５二氨基

Ｎ（１，２，４三唑４）苯胺的分解可能分为两步，第一步
有２８．６０２８％的失重，第二步有 ３２．３１００％的失重。
在５００℃的条件下，２，４，６三硝基３，５二氨基Ｎ（１，
２，４三唑４）苯胺尚未分解完全，这能进一步说明其
热安定性较好。

Ｓｃｈｅｍｅ２　Ｒｅａｃｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆ２，４，６ｔｒｉｎｉｔｒｏ３，５

ｄｉａｍｉｎｏＮ（１，２，４ｔｒｉａｚｏｌｅ４）ａｎｉｌｉｎｅ

图１　甲醇钠用量对 ２，４，６三硝基３，５二氨基Ｎ（１，２，４三

唑４）苯胺收率的影响

Ｆｉｇ．１　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＮａＯＣＨ３ｃｏｎｔｅｎｔｓｏｎｙｉｅｌｄｏｆ２，４，

６ｔｒｉｎｉｔｒｏ３，５ｄｉａｍｉｎｏＮ（１，２，４ｔｒｉａｚｏｌｅ４）ａｎｉｌｉｎｅ

３２７
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图２　ＡＴＡ用量对２，４，６三硝基３，５二氨基Ｎ（１，２，４三唑

４）苯胺收率的影响

Ｆｉｇ．２　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＡＴＡｃｏｎｔｅｎｔｓｏｎｙｉｅｌｄｏｆ２，４，６ｔｒｉ

ｎｉｔｒｏ３，５ｄｉａｍｉｎｏＮ（１，２，４ｔｒｉａｚｏｌｅ４）ａｎｉｌｉｎｅ

图３　２，４，６三硝基３，５二氨基Ｎ（１，２，４三唑４）苯胺的

ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．３　ＤＳＣｃｕｒｖｅｏｆ２，４，６ｔｒｉｎｉｔｒｏ３，５ｄｉａｍｉｎｏＮ（１，２，４

ｔｒｉａｚｏｌｅ４）ａｎｉｌｉｎｅ

图４　２，４，６三硝基３，５二氨基Ｎ（１，２，４三唑４）苯胺的

ＴＧ曲线

Ｆｉｇ．４　ＴＧｃｕｒｖｅｏｆ２，４，６ｔｒｉｎｉｔｒｏ３，５ｄｉａｍｉｎｏＮ（１，２，４ｔｒｉ

ａｚｏｌｅ４）ａｎｉｌｉｎｅ

４　结　论

　　（１）以 ２，４，６三硝基氯苯为原料，经甲胺化、硝
化、胺化反应合成产物 ２，４，６三硝基３，５二氨基Ｎ
（１，２，４三唑４）苯胺。收率为８０．１８％。
　　（２）比较不同甲胺化试剂，发现甲胺醇溶液是
１甲氨基２，４，６三硝基苯合成的较优甲胺化试剂。
在２，４，６三硝基３，５二氨基Ｎ（１，２，４三唑４）苯
胺的合成中，当 ２，４，６三硝基苯甲硝胺、甲醇钠和
ＡＴＡ的摩尔比为１２０１４，收率达９２．９％。
　　（３）ＤＳＣ测试 ２，４，６三硝基３，５二氨基Ｎ
（１，２，４三唑４）苯胺的两个热分解峰温分别为
２１０℃和３２８℃，ＴＧ测试表明，在２００℃以下未出现
明显的质量损失过程，升温至 ５００℃分解残渣为
３８．８９％，说明它具有良好的热稳定性，有望成为一种
有应用前景的含能中间体。
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