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２甲基４，５二硝基三唑１氧化物的合成与表征
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摘　要：以乙二醛、甲基肼和盐酸羟胺为起始原料，经缩合、肟化，生成的中间体不经分离直接加入硫酸铜吡啶水体系，缩合环化
得到２甲基三唑１氧化物（ＭＴＯ）。并用硝硫混酸硝化合成出２甲基４，５二硝基三唑１氧化物（ＤＮＭＴＯ），由文献报道的４步反
应缩减为２步，总收率１６％，纯度９９％。对采用红外光谱、核磁、质谱以及元素分析等对 ＭＴＯ和 ＤＮＭＴＯ进行了结构表征。确定
了缩合环化反应与硝化反应最佳反应条件为１００℃，反应０．５ｈ。在 Ｂ３ＬＹＰ／ａｕｇｃｃｐＶＤＺ基组水平上对 ＤＮＭＴＯ的结构进行了
优化，获得稳定的几何构型、键级，并得出温度对热力学性能影响的关系式。结果表明：热能、热容、熵均随温度的升高而增大。
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１　引　言

　　近年来，钝感炸药作为提高武器系统在战场存活能
力的重要角色成为业界研究的一个重要部分。不敏感单

质炸药也已成为炸药合成领域重要的研究方向之一
［１］
。

　　连三唑类富氮化合物可广泛应用于发射药、固体
推进剂，也可作为合成药物、染料、农业杀虫剂的中间

体 ，受到各国的重视
［２－６］
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氧化物（ＤＮＭＴＯ）作为一种新型的三唑类化合物，有
良好的物理性能和安全性能，密度 １．８９ｇ·ｃｍ－３

，爆

速８９００ｍ·ｓ－１［７］，是一种较为理想的新型不敏感高
能炸药候选物，具有广阔的应用前景。

　　国外报道的 ＤＮＭＴＯ合成方法［７］
，是以乙二醛为

原料，经 缩 合、肟 化、缩 合 环 化、硝 化 四 步 得 到

ＤＮＭＴＯ，总收率仅为 １０％左右，该法存在反应步骤
多，总收率低等不足。针对该合成路线的缺点，本研究

对其合成路线进行了改进，以乙二醛为起始原料，与甲

基肼和盐酸羟胺反应，经缩合、肟化，生成的中间体不

经分离，直接加入硫酸铜吡啶水催化体系，经缩合环
化，一步法合成２甲基三唑１氧化物（ＭＴＯ），再经硝
化反应在国内首次合成目标化合物 ＤＮＭＴＯ。此方法
简化了反应过程（２步），缩短了反应周期，提高了收率

（总收率１６％）。同时，还通过量子化学的方法阐明了
ＤＮＭＴＯ的几何构型、键级及热力学性质。

２　实验

２．１　试剂及仪器
　　乙二醛、硫酸铜、甲基肼、吡啶、盐酸羟胺、碳酸钠均
为分析纯，成都市科龙化工试剂厂；亚硝酸钠，分析纯，

天津市纵横兴工贸有限公司；浓硫酸（＞９８％）、浓硝酸
（＞９９％）均为工业级，西安福晨化学试剂有限公司。
　　ＺＦⅡ型三用紫外光谱仪，上海市安亭电子仪器
厂；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；ＧＣＭＳＱＰ２０１０型质谱仪，日本
岛津公司；ＶＡＲＩＯＥＬ３型元素分析仪，德国 ＥＸＥ
ＭＥＮＴＡＲ公司；ＬＣ２０１０Ａ型高效液相色谱仪（归一
化法），日本岛津公司；Ｑ２００型差示扫描量热仪，美
国 ＴＡ公司；ＴＡ２９５０热重仪，美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ公司；Ｘ６
型显微熔点测定仪，北京泰克仪器有限公司。

２．２　反应路线
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２．３　ＭＴＯ的合成
　　向装有搅拌子、温度计和回流设备的 １００ｍＬ四
口瓶中加入１４ｍＬ、８％的乙二醛溶液（０．０２ｍｏｌ），将
１．４ｇ（０．０２ｍｏｌ）盐酸羟胺与２．２ｇ（０．０２１ｍｏｌ）碳酸
钠混合完全，迅速加入乙二醛溶液中，待固体完全溶

解，加入甲基肼的甲醇溶液（０．０２ｍｏｌ甲基肼溶于
８ｍＬ甲醇），搅拌０．５ｈ后，直接将反应混合物加入硫
酸铜（２０ｇ）、吡啶（２０ｍＬ）、水（２００ｍＬ）的回流体系，
加热至回流，反应０．５ｈ，降温至 ２０℃，２ｍｏｌ·Ｌ－１硫
酸调体系ｐＨ至３。过滤、乙醚洗涤、二氯甲烷萃取，萃
取液用氢氧化钠溶液洗涤两次，ＭｇＳＯ４干燥，蒸馏后
得粗品０．４６ｇ，重结晶（乙酸乙酯 ∶环己烷＝１∶２）
后，得淡黄色固体０．４ｇ，ｍ．ｐ．８２～８３℃，收率２０％，
纯度＞９９％（ＨＰＬＣ）。
　 　１Ｈ ＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６／ＴＭＳ）δ：７．４７（１Ｈ，ｓ，
Ｃ４Ｈ），７．６６（１Ｈ，ｓ，Ｃ５Ｈ）；ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ

－１
）ν：３０２７，

１３７２（—ＣＨ３）；１５５６，１４４６，１４６３（ｔｒｉａｚｏｌｅ）；９０２
（Ｎ—Ｏ）；Ａｎａｌ．ｃａｌｃｄｆｏｒＣ３Ｈ５Ｎ３Ｏ：Ｃ３６．３６，Ｈ５．０５，
Ｎ４２．４２；Ｆｏｕｎｄ：Ｃ３６．１９，Ｈ５．２７，Ｎ４２．５９。
２．４　ＤＮＭＴＯ的合成
　　２５ｍＬ三口瓶，加装搅拌、温度计及冷凝器。
２０℃以下，将０．１ｇＭＴＯ加入到硝硫混酸中，升温至
１００℃，回流反应 ０．５ｈ，反应完毕，降温，加水，二氯
甲烷萃取，Ｋ２ＣＯ３干燥，蒸馏得粗品 ０．１８ｇ，ｍ．ｐ．
１２８～１２９℃，氯仿重结晶，得黄色粉末状固体０．１５ｇ，
收率８０％，纯度＞９９％（ＨＰＬＣ），ｍ．ｐ．１３１～１３２℃，
总收率１６％（以乙二醛为起始物）。
　 　１Ｈ ＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６／ＴＭＳ）δ：４．１６（３Ｈ，ｓ，
ＣＨ３）；ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ

－１
）ν：２９５７，１３７４（—ＣＨ３）；

１５７３，１４３７（ｔｒｉａｚｏｌｅ）；８９０（Ｎ—Ｏ）；１５５６，１３４３
（—ＮＯ２）；Ａｎａｌ．ｃａｌｃｄｆｏｒＣ３Ｈ３Ｎ５Ｏ５：Ｃ１９．０５，
Ｈ１．５９，Ｎ ３７．０４；Ｆｏｕｎｄ：Ｃ １９．２４，Ｈ１．７１，
Ｎ３７．２２；ＭＳ ｍ／ｚ：１８９（Ｍ＋

），１７３（Ｍ －Ｏ），
１４３（Ｍ－ＮＯ２）。
２．５　计算方法和原理

　　用 Ｇａｕｓｓｉａｎ０９［８］程序，对 ＤＮＭＴＯ作 Ｂ３ＬＹＰ／
ａｕｇｃｃｐＶＤＺ几何全优化计算，求得势能面上极小
值，振动分析无虚频。

３　结果与讨论

３．１　反应条件优化
３．１．１　温度与时间对缩合环化反应的影响
　　在 ｎ（乙二醛）∶ｎ（盐酸羟胺）∶ｎ（甲基肼）＝

１∶１∶１（０．０２ｍｏｌ），硫酸铜２０ｇ，反应时间０．５ｈ的条
件下，研究了温度对缩合反应的影响，实验结果见表１。
从表１可见，６０℃以下时，缩合反应难以进行，随着反
应温度的升高，收率逐渐提高，纯度也有所提高，当达

到回流温度（１００℃）时，收率达到 ２０％，纯度达
９９．５％，因此，适宜反应温度为１００℃。

表１　反应温度对 ＭＴＯ收率的影响

Ｔａｂｌｅ１　ＥｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｙｉｅｌｄｏｆＭＴＯ

Ｔ／℃ ｙｉｅｌｄ／％ ｐｕｒｉｔｙ／％

　４０ － －

　５０ － －

６０ ３ ９８．３

７０ ８ ９９

８０ １０ ９９

９０ １５ ９９．４

１００ ２０ ９９．５

　　在确定适宜反应温度基础上，研究不同反应时间
对缩合环化反应的影响（反应温度均为 １００℃），实验
结果见表２。由表２可以看出，随着反应时间的延长，
收率逐渐增加，当反应时间为 ０．５ｈ时，收率较高，继
续延长反应时间，收率不再增加。由此确定适宜反应

时间为０．５ｈ。

表２　反应时间对 ＭＴＯ收率的影响

Ｔａｂｌｅ２　ＥｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｙｉｅｌｄｏｆＭＴＯ

ｔ／ｈ ｙｉｅｌｄ／％ ｐｕｒｉｔｙ／％

０．１ 　８ ９８

０．３ １５ ９９

０．５ ２０ ９９

１ １９．８ ９９

１．５ １９．５ ９９

３．１．２　温度与时间对硝化反应的影响
　　反应温度是硝化反应的主要影响因素，研究了反
应温度对硝化合成 ＤＮＭＴＯ收率的影响（反应时间均
为０．５ｈ），实验结果见表 ３。由表 ３可以看出，４０℃
以下时，硝化反应难以进行，且纯度不高；随着反应温

度的升高，收率逐渐提高，当达到硝硫混酸回流温度

（１００℃），收率达到 ８０％，再升高温度，收率反而下
降，因 此，适 宜 反 应 温 度 为 １００ ℃。分 析 认 为，
ＤＮＭＴＯ的合成反应的实质是 ＮＯ＋

２对三唑环上碳原

子的硝化。反应前，三唑环存在大 π键。当 ＮＯ＋
２的

３１
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亲电氮原子深入到 π电子运动空间（如图１中１、２碳
原子之间）时，因 ＮＯ＋

２的亲电子作用，增强了 １、２碳

原子范围内相应电子的定位效应，ＮＯ＋
２能够沿着 电

子系统稍有移动，最后停留在能量有利的位置上，而生

成 Π—络合物。所以，单硝基产物较易生成，ＮＯ＋
２与

三唑环进一步作用较为困难，需较高温度才能反应，温

度过高 ，产物部分分解，收率降低。

图１　ＤＮＭＴＯ经 Ｂ３ＬＹＰ／ａｕｇｃｃｐＶＤＺ优化后的结构

Ｆｉｇ．１　 ＧｅｏｍｅｔｒｉｃｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｏｆＤＮＭＴＯ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄａｔ

Ｂ３ＬＹＰ／ａｕｇｃｃｐＶＤＺｌｅｖｅｌ

　　反应温度为１００℃时，研究不同反应时间对硝化
反应的影响，实验结果见表４。由表 ４可以看出，随着
反应时间的延长，收率逐渐增加，当反应时间为 ０．５ｈ
时，收率较高，继续延长反应时间，收率降低，纯度下

降。分析认为：硝化反应是可逆反应，随着反应时间

的增加，平衡逆向移动，产物部分分解，收率降低。由

此确定适宜反应时间为０．５ｈ。

表３　反应温度对 ＤＮＭＴＯ收率的影响

Ｔａｂｌｅ３　ＥｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｙｉｅｌｄｏｆＤＮＭＴＯ

Ｔ／℃ ｙｉｅｌｄ／％ ｐｕｒｉｔｙ／％

　２０ 　３ ９２

４０ ７ ９５

５０ ２５ ９８

６０ ３０ ９８

７０ ５０ ９９

８０ ５８ ９８

９０ ７０ ９９

１００ ８０ ９９

１１０ ７５ ９９

表４　反应时间对 ＤＮＭＴＯ收率的影响

Ｔａｂｌｅ４　ＥｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｙｉｅｌｄｏｆＤＮＭＴＯ

ｔ／ｈ ｙｉｅｌｄ／％ ｐｕｒｉｔｙ／％

０．２ ４５ 　９８
０．５ ８０ ９９
０．８ ７６ ９８．５
１ ７５ ９８
１．５ ７３ ９８

３．２　量子化学部分
３．２．１　几何构型
　　ＤＮＭＴＯ在几何优化后的构型及原子编号见图
１，键长、键角、二面角数据见表 ５，对优化后的几何构
型进行振动分析，所得频率均为正值，表明所得构型为

势能面上极小点，即相对稳定结构。从表５可以看出，
由于共轭体系的形成，环上的 Ｃ—Ｃ、Ｃ—Ｎ及 Ｎ—Ｎ
键长（０．１３４～０．１４１ｎｍ）比标准的双键（０．１２２ｎｍ）
长，比标准的单键（０．１４６ｎｍ）短，趋于平均化。

表５　ＤＮＭＴＯ经 Ｂ３ＬＹＰ／ａｕｇｃｃｐＶＤＺ优化后的几何参数
Ｔａｂｌｅ５　ＧｅｏｍｅｔｒｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＤＮＭＴＯｏｐｔｉｍｉｚｅｄａｔＢ３ＬＹＰ／ａｕｇｃｃｐＶＤＺｌｅｖｅｌ

ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈ／ｎｍ ｂｏｎｄ ａｎｇｌｅ／（°） ｂｏｎｄ ｄｉｈｅｄｒａｌａｎｇｌｅ／（°）

Ｃ（１）—Ｃ（２） ０．１４１ Ｃ（２）—Ｃ（１）—Ｎ（１０） １１１．３９５ Ｃ（２）—Ｃ（１）—Ｎ（１０）—Ｎ（３） 　－０．５１０

Ｃ（２）—Ｎ（９） ０．１３８ Ｃ（１）—Ｎ（１０）—Ｎ（３） １０５．０８６ Ｃ（１）—Ｎ（１０）—Ｎ（３）—Ｎ（９） ０．６１５

Ｎ（９）—Ｎ（３） ０．１４０ Ｎ（１０）—Ｎ（３）—Ｎ（９） １１２．２６４ Ｎ（１０）—Ｎ（３）—Ｎ（９）—Ｃ（２） －０．４８１

Ｎ（３）—Ｎ（１０） ０．１３５ Ｎ（３）—Ｎ（９）—Ｃ（２） １０５．０２８ Ｎ（３）—Ｎ（９）—Ｃ（２）—Ｃ（１） ０．１４６

Ｎ（１０）—Ｃ（１） ０．１３４ Ｎ（９）—Ｃ（２）—Ｃ（１） １０６．２２３ Ｃ（１）—Ｎ（１０）—Ｎ（３）—Ｃ（４） １７９．９７２

Ｃ（１）—Ｎ（１１） ０．１４５ Ｎ（３）—Ｎ（９）— Ｏ（８） １２１．９７１ Ｎ（１０）—Ｎ（３）—Ｎ（９）—Ｏ（８） －１７８．８６４

Ｃ（２）—Ｎ（１４） ０．１４３ Ｎ（１０）—Ｃ（１）—Ｎ（１１） １１９．３２３ Ｎ（３）—Ｎ（１０）—Ｃ（１）—Ｎ（１１） －１７６．１９０

Ｎ（９）—Ｏ（８） ０．１２７ Ｃ（１）—Ｃ（２）—Ｎ（１４） １３１．５３３ Ｎ（１０）—Ｃ（１）—Ｎ（１１）—Ｏ（１２） －３３．９７０

Ｎ（３）—Ｃ（４） ０．１４６ Ｎ（１０）— Ｎ（３）—Ｃ（４） １２６．５６４

Ｎ（１１）—Ｏ（１２） ０．１２６ Ｃ（１）— Ｎ（１１）—Ｏ（１２） １１７．２１９

Ｃ（４）—Ｈ（５） ０．１０９ Ｏ（１２）— Ｎ（１１）—Ｏ（１３） １２６．３４３
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２甲基４，５二硝基三唑１氧化物的合成与表征

３．２．２　原子电荷
　　ＤＮＭＴＯ各原子的净电荷列于表６。由表６可以
看出：三唑环上与硝基相连的 Ｃ（１）、Ｃ（２）原子带有
较多的正电荷，这是由于 Ｎ原子的较强电负性所致。
三唑环上与甲基相连的 Ｎ（３）原子带有较多的负电
荷，这是由于甲基供电子效应所致。

表６　ＤＮＭＴＯ经 Ｂ３ＬＹＰ／ａｕｇｃｃｐＶＤＺ优化后的原子电荷

Ｔａｂｌｅ６　ＡｔｏｍｉｃｃｈａｒｇｅｓｏｆＤＮＭＴＯ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄａｔＢ３ＬＹＰ／

ａｕｇｃｃｐＶＤＺｌｅｖｅｌ ａ．ｕ．

ａｔｏｍ ｃｈａｒｇｅ ａｔｏｍ ｃｈａｒｇｅ

Ｃ（１） 　０．３７７ Ｃ（２） 　０．４４１

Ｎ（３） －０．１５９ Ｃ（４） ０．１６２

Ｈ（５） ０．０７５ Ｈ（６） ０．０９６

Ｈ（７） ０．０９１ Ｏ（８） －０．４１９

Ｎ（９） ０．１２３ Ｎ（１０） －０．１３９

Ｎ（１１） ０．２５９ Ｏ（１２） －０．３０６

Ｏ（１３） －０．２９０ Ｎ（１４） ０．２５３

Ｏ（１５） －０．２７９ Ｏ（１６） －０．３０４

３．２．３　键级
　　键级的大小对于判断分子中键的强弱起着非常重
要的作用。ＤＮＭＴＯ经 Ｂ３ＬＹＰ／ａｕｇｃｃｐＶＤＺ几何优
化后的自然键轨道（ＮＢＯ）分析所得键级见表 ７。从
表７可以看出：ＤＮＭＴＯ结构中，Ｎ（３）—Ｎ（９）键级
最小，说明该键易于断裂。

３．２．４　热力学性质
　　ＤＮＭＴＯ经 Ｂ３ＬＹＰ／ａｕｇｃｃｐＶＤＺ几何优化后求
得的２７３～１０００Ｋ温度范围的标准热力学函数与温
度关系曲线见图２。从图 ２可以看出，所有热力学函
数值在２７３～１０００Ｋ范围内均随温度的升高而增加，
这是由于在高温时原子振动加剧所致。对 ＤＮＭＴＯ
不同温度下的热力学性质与温度进行关联，得到 ２７３
～１０００Ｋ温度范围内的热能（Ｅｔ，ｍ）、热容（Ｃｐ，ｍ）、熵
（Ｓｍ）与温度（Ｔ）函数关系分别为

Ｅｔ，ｍ＝０．００００４Ｔ
２＋０．０４０１Ｔ＋７６．３４

Ｃｐ，ｍ＝－０．０００１Ｔ
２＋０．２０６７Ｔ＋１０．８１９

Ｓｍ＝－０．００００６Ｔ
２＋０．２２５７Ｔ＋６９．５６６

　　相关系数分别为０．９９９９，０．９９９８和１。另外，还可
以得出 ｄＣｐ，ｍ／ｄＴ＝０．２０６７－０．０００１Ｔ，显然，在 ２７３～
１０００Ｋ范围内温度越高，Ｃｐ，ｍ随温度的变化越来越慢。
上述各表达式和热力学量对深入研究 ＤＮＭＴＯ的其它
热力学性质及进一步研究其爆炸性质有一定帮助。

表７　ＤＮＭＴＯ经 Ｂ３ＬＹＰ／ａｕｇｃｃｐＶＤＺ优化后的键级

Ｔａｂｌｅ７　ＢｏｎｄｏｒｄｅｒｏｆＤＮＭＴＯａｆｔｅｒｏｐｔｉｍｉｚｅｄ

ｂｏｎｄ ｂｏｎｄｏｒｄｅｒ ｂｏｎｄ ｂｏｎｄｏｒｄｅｒ

Ｃ（１）—Ｃ（２） ０．９７６ Ｃ（１）—Ｎ（１０） １．７２０

Ｃ（１）—Ｎ（１１） ０．９４９ Ｎ（３）—Ｎ（９） ０．９４６

Ｎ（３）—Ｎ（１０） ０．９８２ Ｃ（２）—Ｎ（１４） ０．９５４

Ｎ（９）—Ｏ（８） ０．９９０ Ｃ（４）—Ｎ（３） ０．９８７

ａ．Ｅｔ，ｍＴ

ｂ．ＳｍＴ

ｃ．Ｃｐ，ｍＴ

图２　ＤＮＭＴＯ热力学性质与温度关系

Ｆｉｇ．２　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓｂｅｔｗｅｅｎＤＮＭＴＯｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓｐｒｏｐ

ｅｒｔｉｅｓａｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
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４　结　论

　　以乙二醛为起始物，与甲基肼和盐酸羟胺反应，经
缩合、肟化，生成中间的中间体不经分离，直接加入硫

酸铜吡啶水催化体系，经缩合环化，一步法合成 ２甲
基三唑１氧化物（ＭＴＯ），再经硝化反应在国内首次
合成目标化合物 ＤＮＭＴＯ，中间体和产物均通过红外、
核磁及质谱进行了表征；优化了工艺，确定了缩合环

化与硝化反应的最佳反应条件均为１００℃，反应时间
为０．５ｈ。此方法简化了反应过程，缩短了反应周期，
收率从文献［７］的１０％提高到了１６％。
　　在 Ｂ３ＬＹＰ／ａｕｇｃｃｐＶＤＺ基组水平上对 ＤＮＭＴＯ
的结构进行了优化，获得稳定的几何构型，求得２７３～
１０００Ｋ范围内 ＤＮＭＴＯ的热力学性质与温度的关系
式，发现热能（Ｅｔ，ｍ）、热容（Ｃｐ，ｍ）、熵（Ｓｍ）均随温度的
升高而增大。
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