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摘　要：２（二硝基亚甲基）１，３二氮戊烷（ＤＮＤＺ）是设计合成新型含能材料关键的中间体，本研究考察了镁离子催化下 １，１二
氨基２，２二硝基乙烯（ＦＯＸ７）与乙二胺进行的亲核反应，确定了合成 ＤＮＤＺ的最佳反应条件：反应温度为 １１０℃、反应时间为
５．５ｈ，Ｍｇ（ＯＡｃ）２作为催化剂且用量为 ＦＯＸ７物质的量的３０％，ＤＮＤＺ的产率为 ８３．９％，纯度为 ９９％。并采用红外光谱、核磁
共振波谱、质谱以及元素分析等进行了结构表征。
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１　引　言

　　１，１二氨基２，２二硝基乙烯（ＦＯＸ７）是一种性
能优异的高能钝感炸药，具有广阔的应用前景。为了

进一步挖掘 ＦＯＸ７的优越性能，并探索出更理想的新
型含能材料，国内外合成出了一系列 ＦＯＸ７的衍生
物，并进行了相关理论计算

!

晶体结构分析及热分解

研究
［１－４］

。２（二 硝 基 亚 甲 基）１，３二 氮 戊 烷
（ＤＮＤＺ）是ＦＯＸ７一种重要的衍生物，ＤＮＤＺ极其规
则的晶体结构及高的表观活化能使得分子成环后比其

前体 ＦＯＸ７更加稳定，同时 ＤＮＤＺ具有热爆炸温度
（Ｔｂ）高（２６１．０４℃，ＦＯＸ７：２０７．０８℃）!绝热至爆时
间长（２６３．９４～２８９．５８ｓ，ＦＯＸ７：７８．９４～８８．９３ｓ）等
优点，较高的热稳定性和热安定性使其具有成为钝感含

能材料的潜质
［１］
。因其具有与 ＦＯＸ７相似的电荷分

布，理论上可进一步发生亲核
!

亲电反应，可作为设计

合成新型钝感含能材料的关键中间体。例如以 ＤＮＤＺ
为中间体经硝化所得环硝胺化合物———２（二硝基亚甲
基）１硝基１，３二氮环戊烷［５］

，计算发现其性能优异（ρ
＝１．８３４ｇ·ｃｍ－３

，Ｄ＝８６８５ｍ·ｓ－１，ｐｖ＝３６．０４ＧＰａ，

生成焓为１３５．７３ｋＪ·ｍｏｌ－１），与黑索今（ＲＤＸ）相当。

　　目前，２（二硝基亚甲基）１，３二氮戊烷有两种合
成方法：第一种方法

［６］
是１，１二碘二硝基乙烯与乙二

胺在０℃下于 ＣＨ２Ｃｌ２溶剂中反应１ｈ（收率６８％），缺
点是原料１，１二碘二硝基乙烯制备过程繁琐复杂。第
二种方法

［７］
是 ＦＯＸ７与乙二胺在乙醇中回流或在

Ｎ甲基２吡咯烷酮（ＮＭＰ）溶液高温反应２０～４８ｈ（收
率８０％ ～６１％），但都存在反应时间长、能耗大的问题。
　　我们在前期的工作［８］

中已经发现，镁离子对亲核

取代反应有较好的促进作用。因此我们尝试以镁离子

催化１，１二氨基２，２二硝基乙烯（ＦＯＸ７）与乙二胺
的亲核反应，取得了较好的效果，不仅大大缩短了反应

时间，而且提高了 ＤＮＤＺ的收率。

２　实验部分

２．１　试剂与仪器
　　１，１二氨基２，２二硝基乙烯，纯度 ＞９８％，由西
安近代化学研究所提供；醋酸镁，自制

［９］
；乙二胺，分

析纯；Ｎ甲基２吡咯烷酮，四水合乙酸镁，无水氯化
镁，溴化镁，氯化锌，以上试剂均为分析纯，购自国药。

　　美国 Ｎｅｘｕｓ８７０型傅里叶变换红外光谱仪（美国
ＴｈｅｒｍｏＮｉｃｏｌｅｔ公司）；ＨＰ５９８９Ｂ型质谱仪（美国惠
普公司）；ＡＶ５００核磁共振仪（瑞士 Ｂｒｕｋｅｒ公司）；
ｅｌｅｍｅｎｔａｒＶａｒｉｏＥＬⅢ型元素分析仪；Ｖａｒｉａｎ５０００型
高压液相色谱仪（美国 Ｖａｒｉａｎ公司）。
２．２　实验过程
　　合成路线见 Ｓｃｈｅｍｅ１。

２２２

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２１，Ｎｏ．２，２０１３（２２２－２２５） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ



镁离子催化下２（二硝基亚甲基）１，３二氮环戊烷的合成

Ｓｃｈｅｍｅ１　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｒｏｕｔｅｏｆ２（ｄｉｎｉｔｒｏｍｅｔｈｙｌｅｎｅ）１，３

ｄｉａｚａｃｙｃｌｏｐｅｎｔａｎｅ（ＤＮＤＺ）

　　室温下，将 ＦＯＸ７（２．９６ｇ，０．０２ｍｏｌ）和醋酸镁
（０．８５ｇ，０．００６ｍｏｌ）分散于 ＮＭＰ（１２ｍＬ）中，滴加
入乙二胺（１．４４ｇ，０．０２４ｍｏｌ）后，在恒温油浴中搅拌
并加热至１１０℃，反应５．５ｈ，ＴＬＣ检测 （石油醚乙
酸乙酯 ＝１２，滴加１～２滴醋酸）反应完全后将反应
液缓慢冷却至室温并用水稀释，即刻便有大量淡黄色

粉末析出，抽滤并用蒸馏水多次洗涤，真空烘干得淡黄

色固体 ＤＮＤＺ（２．８６ｇ），收率８３．９％，纯度达到９９％
以上（由高效液相色谱法确定），ｍ．ｐ：２６１～２６２℃。
ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１

），υ：３３５０（—ＮＨ），１５６８（Ｃ Ｃ），
１５０５（—ＮＯ２），１３３５（—ＮＯ２）；

１Ｈ ＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，
５００ＭＨｚ），δ：８．９７（２Ｈ，ｓ，ＮＨ），３．７５（４Ｈ，ｓ，
ＣＨ２）；

１３ＣＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，５００ＭＨｚ），δ：１５５，

４３．７；ＭＳ：ｍ／ｚ１７４．９９（Ｍ＋
）。元素分析计算值：

Ｃ２７．５９，Ｈ ３．４５，Ｎ ３２．１６；实测 值：Ｃ２７．７２，
Ｈ３．５１，Ｎ３２．５８。

３　 结果与讨论

３．１　催化剂用量及种类对 ＤＮＤＺ收率的影响
　　在预实验中我们发现，在 １１０℃下，反应时间为
５．５ｈ的条件下，加入 ５０％醋酸镁对反应有明显促进
作用。因此我们在此条件下考察了不同用量醋酸镁对

亲核取代反应的影响，并在此基础上对不同催化剂进

行了初步筛选，所得 ＤＮＤＺ的收率如表 １所示，变化
趋势见图１和图２。催化剂用量以其占ＦＯＸ７的物质
的量的百分数计。

　　在所筛选的 Ｌｅｗｉｓ酸中，只有镁盐可促使反应顺
利进行且产率均较高。自制 Ｍｇ（ＯＡｃ）２含量为 ３０％
时较其他镁盐作为催化剂时所得 ＤＮＤＺ的收率高，可
能是醋酸镁作为有机酸盐在 ＮＭＰ中的溶解度较好，
同时也可以发现 Ｍｇ（ＯＡｃ）２含量大于 ３０％时收率均

有所下降，可能是当 Ｍｇ２＋含量较高时，多余的 Ｍｇ２＋

会进一步与生成的 ＤＮＤＺ络合发生一些副反应，导致
收率下降。有意思的是，使用含有结晶水的醋酸镁或

氯化镁，均导致 ＤＮＤＺ收率下降，而新制的或干燥过
的镁盐均具有较好的催化能力。这可能是水的存在影

响 Ｍｇ２＋与 ＦＯＸ７的络合作用，不利于亲核反应所致。
综合考虑，选择新制的 Ｍｇ（ＯＡｃ）２作为催化剂且用量
为３０％催化效果最好。

表１　催化剂对反应的影响

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓｏｎｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎ

ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔ／％ ｙｉｅｌｄ／％

Ｍｇ（ＯＡｃ）２
１） －４） ６１．０

１０ ７５．０
２０ ７６．７
３０ ８３．９
４０ ８２．２
５０ ８０．５
６７ ７８．７
１００ ７３．３

Ｍｇ（ＯＡｃ）２·４Ｈ２Ｏ
２） ３０ ６１．０

ＭｇＣｌ２·６Ｈ２Ｏ ３０ ７２．５
ＭｇＣｌ２

３） ３０ ８２．２
ＭｇＢｒ２ ３０ ８１．３
ＺｎＣｌ２ ３０ －

　Ｎｏｔｅ：１） ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｅｄｎｅｗ ｏｎｅｓ；２） ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｅｄｃｏｍｍｅｒｃｉａｌｌｙａｖａｉｌａｂｌｅ

ａｎａｌｙｔｉｃａｌｇｒａｄｅ；３）ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｅｄｖａｃｕｕｍ ｄｒｉｎｇｆｏｒ８ｈｕｎｄｅｒ１００℃；

４）“－”ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓｕｎｒｅａｃｔｉｎｇ．

图１　不同 Ｍｇ（ＯＡｃ）２含量时 ＤＮＤＺ的收率

Ｆｉｇ．１　ＥｆｆｅｃｔｏｆＭｇ（ＯＡｃ）２ｃｏｎｔｅｎｔｏｎｙｉｅｌｄｏｆＤＮＤＺ

图２　不同催化剂对 ＤＮＤＺ收率的影响

Ｆｉｇ．２　ＥｆｆｅｃｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓｏｎｙｉｅｌｄｏｆＤＮＤＺ

３２２
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３．２　反应温度的影响
　　醋酸镁用量占 ＦＯＸ７的物质的量的 ３０％，反应
时间５．５ｈ，考察温度对反应的影响，ＤＮＤＺ收率见
表２。由表２实验结果可知，在 ８０℃时反应即可发生
且产物收率较高；随着反应温度的升高，ＤＮＤＺ收率
逐渐增大。这可能是较高温度有利于亲核反应。综合

能耗比及安全等因素，我们选定反应温度为１１０℃。
３．３　反应时间的影响
　　在１１０℃下，当醋酸镁含量占 ＦＯＸ７的物质的量
的３０％时，探究在不同反应时间时 ＤＮＤＺ的收率，见
表３。可见反应时间不足，反应未进行完全，ＤＮＤＺ收
率较低；超过５．５ｈ反而使 ＤＮＤＺ收率下降，可能是
由于如前所述进一步进行亲核或亲电反应生成副产物

所致。因此最佳反应时间应为５．５ｈ。

表２　反应温度对反应的影响

Ｔａｂｌｅ２　ＥｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｙｉｅｌｄｏｆＤＮＤＺ

ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ ｙｉｅｌｄ／％
８０ ６７．５
９０ ８０．７
１００ ８２．２
１１０ ８３．９

表３　反应时间对反应的影响

Ｔａｂｌｅ３　ＥｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｙｉｅｌｄｏｆＤＮＤＺ

ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ／ｈ ｙｉｅｌｄ／％
４．５ ６８．６
５．５ ８３．９
６．５ ７６．６

３．４　反应机理的探讨
　　镁离子是较硬的 Ｌｅｗｉｓ酸性离子，倾向于与较硬
的 Ｌｅｗｉｓ碱性配阴离子（或原子）结合形成高配位数
的络合物（五配位或六配位），最易结合的配位原子是

氮原子和氧原子
［１０］
。因此我们推测催化反应的机理

（Ｓｃｈｅｍｅ２）是镁离子首先与 ＦＯＸ７的硝基氧原子及
氨基氮原子络合形成六元环，使 ＦＯＸ７双键上的电荷
偏向 Ｃ１，增强了 Ｃ２的正电性，乙二胺更易于进攻 Ｃ２
原子，脱去两分子氨，再经水解生成环状产物 ＤＮＤＺ。
由这一机理可知，当 Ｍｇ（ＯＡｃ）２ 用量为 ６７％ 时
ＤＮＤＺ的理论产率最高，而实验结果发现 Ｍｇ（ＯＡｃ）２
用量为３０％时收率最高，这可能是因为形成的络合物
在高温下不稳定，解离出的镁离子可循环催化亲核反

应，故实际用量低于理论用量。

４　结　论

　　通过镁离子催化缩短了 ＦＯＸ７和乙二胺的缩合
反应 时 间，使 产 物 ＤＮＤＺ的 收 率 达 到 ８３．９％，
纯度 ＞９９％。最佳反应条件为：Ｍｇ（ＯＡｃ）２用量为
ＦＯＸ７物质的量的３０％，温度为 １１０℃，反应 ５．５ｈ。
初步提出了镁离子催化反应机理：镁离子通过与

ＦＯＸ７分子上的硝基氧原子及氨基氮原子络合成六
元环，从而使双键上氨基碳原子一端更显正电性，促进

了与乙二胺的缩合环化反应，快速有效地生成目标产

物 ＤＮＤＺ。

Ｓｃｈｅｍｅ２　ＳｐｅｃｕｌａｔｅｄｒｅａｃｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｕｎｄｅｒＭｇ２＋ ｃａｔａｌｙｓｉｓ

４２２

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２１，Ｎｏ．２，２０１３（２２２－２２５） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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