
书书书

３，６二硝基吡唑［４，３ｃ］并吡唑（ＤＮＰＰ）百克量合成及 ＤＮＰＰ·Ｈ２Ｏ晶体结构

文章编号：１００６９９４１（２０１３）０４０４４９０６

３，６二硝基吡唑［４，３ｃ］并吡唑（ＤＮＰＰ）百克量合成及ＤＮＰＰ·Ｈ２Ｏ晶体结构

李亚南，王伯周，罗义芬，杨　威，王友兵，李　辉
（西安近代化学研究所，陕西 西安 ７１００６５）

摘　要：研究了 ３，６二硝基吡唑［４，３ｃ］并吡唑（ＤＮＰＰ）的百克量级合成工艺，总收率由 ９．３％提高到 １７．９％。采用 ＩＲ、
１ＨＮＭＲ、１３ＣＮＭＲ、元素分析、质谱等方法对中间体及 ＤＮＰＰ的结构进行了表征。探讨了环化、还原“一锅法”反应机理及反应安
全性；改进了重氮盐中间体的后处理方法：采用冷冻结晶法代替萃取法，操作简单，避免大量使用有机溶剂，收率从 ７７．０％提高到
８６．１％；培养了 ＤＮＰＰ·Ｈ２Ｏ单晶，晶体结构分析表明，ＤＮＰＰ·Ｈ２Ｏ为单斜晶系，空间群为 Ｐ２（１）／ｃ，晶体学参数为：ａ＝
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１　引　言

　　富氮含能化合物包括吡唑、三唑、四唑、三嗪以及
四嗪类含能化合物，因其具有高生成焓、高密度、高氧

平衡等特点，成为含能材料合成领域的热点
［１］
。这类

化合物分子中含有大量的 Ｎ—Ｎ和 Ｃ—Ｎ键，分解时
释放大量氮气，产生较高能量，可用于气体发生器、低

特征信号推进剂、烟火药和高能低感炸药等，成为含能

材料研究者普遍关注的领域
［２－３］

。３，６二硝基吡唑
［４，３ｃ］并吡唑（ＤＮＰＰ）是一种吡唑类富氮化合物，密
度为 １．８６５ｇ· ｃｍ－３

，氮含量 ４２．４２％，生成焓
２７３ｋＪ·ｍｏｌ－１，特性落高为 ６８ｃｍ，预测其能量为
ＨＭＸ的８５％，ＤＳＣ分解点为 ３３０．８℃，热稳定性好、
感度低，是一种性能优良的新型含能材料

［４］
。以

ＤＮＰＰ为前驱体，经 Ｎ氨化反应［５－６］
可生成 １，４二氨

基３，６二硝基吡唑［４，３ｃ］并吡唑（ＬＬＭ１１９），其晶
体密度为１．８４５ｇ·ｃｍ－３

，氮含量达４９．１２％，预测其
能量为 ＨＭＸ的 １０４％，对摩擦、电火花刺激不敏
感

［７］
；ＤＮＰＰ经硝化反应可生成１，３，４，６四硝基吡唑

［４，３ｃ］并吡唑（ＴＮＰＰ），采用Ｇａｕｓｓｉａｎ０９程序中的

Ｂ３ＬＹＰ方法［８］
预测其密度为２．０４ｇ·ｃｍ－３

，爆速为

９３７６ｍ · ｓ－１，爆 压 为 ４９．３ ＧＰａ，生 成 热 为
３２．３４ｋＪ·ｍｏｌ－１；同时，ＤＮＰＰ结构中含有亚氨基，
分子带有一定的酸性，可与有机胺形成一系列胺盐，

ＤＮＰＰ胺盐具有较高的氮含量和生成热，可作为火焰
配方抑制剂和燃速调节剂，用作枪支发射药和推进

剂
［９］
。因此，开展 ＤＮＰＰ的百克量合成工艺放大研

究，将为其进一步应用研究奠定基础。

　　本文参考文献［１０－１３］的小试合成方法，以２，４
戊二酮为原料，经肟化、环化、还原、重氮化、环化、硝

化、氧化、脱羧硝化等反应进行了 ＤＮＰＰ百克量合成
研究，总收率从文献［４］的 ９．３％提高到 １７．９％；改
进了关键中间体 ４重氮３，５二甲基吡唑内盐的后处
理方法：采用低温冷冻结晶工艺代替传统的萃取工艺；

初步探讨了环化、还原“一锅法”反应机理，并结合实

验现象分析了容易造成此反应喷料的原因；培养了

ＤＮＰＰ·Ｈ２Ｏ单晶，经 Ｘ射线单晶衍射仪测试了其晶
体结构，并进行了单晶结构解析。

２　实验部分

２．１　合成路线
　　以 ２，４戊二酮为原料，经肟化、环化、还原、重氮
化、环化、硝化、氧化、脱羧硝化等反应合成了 ＤＮＰＰ，
合成路线如 Ｓｃｈｅｍｅ１所示。

９４４
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Ｓｃｈｅｍｅ１　ＳｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｏｆＤＮＰＰ

２．２　试剂及仪器
　　２，４戊二酮、水合肼，分析纯，天津市化学试剂厂；
三氟乙酸，分析纯，姜堰市环球化工厂；重铬酸钠，化

学纯，天津市化学试剂三厂；乙酸乙酯、亚硝酸钠、冰

醋酸，分析纯，成都市科龙化工试剂厂；浓盐酸（３６％
～３８％）、浓硫酸（９５％ ～９８％）、浓硝酸（９８％），工业
级，西安福晨化学试剂有限公司。

　　ＺＦⅡ型三用紫外仪，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；ＧＣＭＳＱＰ２０１０型质谱仪，日本岛津公司；
ＡＶ５００型（５００ＭＨｚ）超导核磁共振仪，瑞士 ＢＲＵＫ
ＥＲ公司；ＶＡＲＩＯＥＬ３型元素分析仪，德国 ＥＸＥＭＥＮ
ＴＡＲ公司；ＬＣ２０１０Ａ型高效液相色谱仪（归一化
法），日本岛津公司；Ｘ６型显微熔点测定仪，北京泰
克仪器有限公司；ＳｍａｒｔＡＰＥＸⅡＣＣＤ衍射仪，瑞士
ＢＲＵＫＥＲ公司。
２．３　合成过程
２．３．１　３肟基戊二酮（ＯＤＫ）的合成
　　将３００ｍＬ９５％ ２，４戊二酮（２．７９ｍｏｌ）加入反
应瓶，在温度０～５℃下，依次滴加１１６１ｍＬ１６．６％亚
硝酸钠（２．７９ｍｏｌ）水溶液和 ２８３．２ｍＬ３６％浓盐酸
（３．００ｍｏｌ），滴加完毕后反应 ２０ｍｉｎ，过滤、水洗、干
燥得白色粉晶 ３肟基戊二酮 ３４８．１ｇ，收率 ９２．６％，
纯度９９．３％，ｍ．ｐ：５９～６１℃。
　　１Ｈ ＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，５００ＭＨｚ），δ：１２．９２（ｓ，
１Ｈ，ＯＨ），２．３３（ｓ，３Ｈ，ＣＨ３），２．２５（ｓ，３Ｈ，ＣＨ３）；

１３ＣＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，５００ ＭＨｚ），δ： ２００．２３，

１９４．９８，１５６．４８，３０．４１，２５．４７；ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１
），ν：

３０２５，２８６１（—ＣＨ３），１７２１，１６５５（Ｃ Ｏ）．Ａｎａｌ．
ＣａｌｃｄｆｏｒＣ５Ｈ７ＮＯ３：Ｃ４６．５１，Ｈ５．４２６，Ｎ１０．８５；
ｆｏｕｎｄＣ４６．５８，Ｈ５．４７３，Ｎ１０．６８。
２．３．２　４氨基３，５二甲基吡唑（ＡＤＭＰ）的合成
　　室温搅拌下，将３７３．３ｍＬ８５％水合肼（６．１５ｍｏｌ）
加入到１１５７．５ｍＬ９５％的乙醇中，在 ０～５℃下加入
２８０．０ｇ（２．１７ｍｏｌ）３肟基戊二酮，升温至回流反应
２ｈ，过滤、水洗、干燥得白色固体 ４氨基３，５二甲基
吡唑 １８６．７ｇ，收率 ７７．５％，纯度 ９８．７％，ｍ．ｐ．：
１９１．１～１９２．６℃。
　　１Ｈ ＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，５００ＭＨｚ），δ：１１．４２（ｓ，
１Ｈ，ＮＨ），３．２１（ｓ，２Ｈ，ＮＨ２），１．９９（ｓ，６Ｈ，

２ＣＨ３）；
１３ＣＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，５００ＭＨｚ），δ：１３６．３６，

１２５．５７，１２３．８０，９．７８；ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１
），ν：３３４７

（—ＨＮ２），３１６３（—ＮＨ—），３０５８，２８２２（—ＣＨ３），
１６０７（吡 唑 环 骨 架）；Ａｎａｌ．Ｃａｌｃｄ ｆｏｒＣ５Ｈ９Ｎ３：
Ｃ５４．０５，Ｈ ８．１０８，Ｎ ３７．８４；ｆｏｕｎｄＣ ５３．７２，
Ｈ８．１３２，Ｎ３７．９７。
２．３．３　４重氮基３，５二甲基吡唑内盐（ＤＭＤＡＰＺ）

的合成

　　室温搅拌下，将２２２．０ｇ（２．０２ｍｏ１）ＡＤＭＰ加入
到６３０．０ｍＬ蒸馏水，缓慢滴加３５２．０ｍＬ冰醋酸，冰水
浴降温至０～５℃下，再缓慢滴加１４０．２ｇ（２．０３ｍｏ１）
ＮａＮＯ２ 与 ６３０．０ｍＬ蒸馏水的溶液（控制温度在
０～５℃下滴加 ＮａＮＯ２溶液），滴加完毕后反应４．５ｈ，
用氨水中和至 ｐＨ＝８后，反应液放入冰箱冷冻过夜，低
温快速过滤，真空干燥得黄色固体 ２０９．９ｇ，收率
８６．１％，纯度９８．４％，ｍ．ｐ．：６３．１～６５．２℃。
　　１Ｈ ＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，５００ＭＨｚ），δ：２．３７６（ｓ，

６Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，５００ＭＨｚ），δ：１２．５１（ｄ），

７６．１８（ｄ），１５４．７０（ｓ）；ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ１），ν：３４５７
（—ＮＨ），２１６８（—Ｎ２

＋
），１４１１，１３６５，１０１５（吡唑环

骨架）．Ａｎａｌ．ＣａｌｃｄｆｏｒＣ５Ｈ６Ｎ４：Ｃ４８．７８，Ｈ５．６９１，
Ｎ４５．５３；ｆｏｕｎｄＣ４８．０８，Ｈ５．４２０，Ｎ４５．０２。
２．３．４　３甲基吡唑［４，３ｃ］并吡唑（ＭＰＰ）的合成
　　室温搅拌下，将 １４０．０ｇ（１．１２ｍｏ１）ＤＭＤＡＰＺ
加入到 ７７００．０ｍＬ乙酸乙酯中，固体溶解后加入
３０．０ｍＬＣＨ３ＣＯＯＨ，加热至回流反应 ５．５ｈ，停止加
热，搅拌冷却至室温，过滤除去不溶物，蒸出乙酸乙酯、

水洗、干燥得黄色固体 １１１．５ｇ，收率 ７９．７％，纯度

０５４
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９８．３％，ｍ．ｐ．：２２４．１～２２６．７℃。
　　１Ｈ ＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，５００ＭＨｚ），δ：２．３５３（ｓ，
３Ｈ），７．４２９（ｓ，１Ｈ），１１．８９５（ｓ，１Ｈ），１２．３０９（ｓ，
１Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，５００ＭＨｚ），δ：１２．０９（ｓ），
１１７．９６（ｓ），１２６．１５（ｓ），１３７．５１（ｓ），１３８．８９（ｓ）；
ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１

），ν：３１５０（—ＮＨ），３０８３（—ＣＨ），
２９８９，２９１５（—ＣＨ３），１２６３，１１８８，１０６３（吡唑并吡
唑环骨架）．Ａｎａｌ．ＣａｌｃｄｆｏｒＣ５Ｈ６Ｎ４（％）：Ｃ４９．１８，
Ｈ４．９１８，Ｎ ４５．９０；ｆｏｕｎｄＣ４８．９４，Ｈ ４．９２１，
Ｎ４５．２２。
２．３．５　３甲基６硝基吡唑［４，３ｃ］并吡唑（ＭＮＰＰ）

的合成

　　室温搅拌下，向１６３０．０ｍＬ三氟乙酸中分批加入
１５７．０ｇ（１．２８ｍｏ１）ＭＰＰ，待溶解后，冰水浴控制体
系温度约 ２０℃，向体系中滴加 ２８５．０ｍＬ浓硝酸，升
温至３０℃反应９ｈ，将反应液倒入冰水中，过滤、水洗、
干燥得黄色固体１３８．６ｇ，收率６７．４％，纯度９８．５％，
ｍ．ｐ．：２６４．０～２６５．９℃。
　　１Ｈ ＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，５００ＭＨｚ），δ：２．４１３（ｓ，

３Ｈ）， １３．９５２（ｓ， １Ｈ）；１３ Ｃ ＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，
５００ＭＨｚ），δ：１１．５４（ｓ），１２８．７３（ｓ），１３０．２６（ｓ），
１３６．７３（ｓ），１３９．９４（ｓ）；ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１

），ν：３５８２
（—ＮＨ）， ２９１８， ２８５３ （—ＣＨ３）， １５０４， １３７４
（—ＮＯ２），１２６４，１１８８，１０５１（吡唑并吡唑环骨架）。
Ａｎａｌ．ＣａｌｃｄｆｏｒＣ５Ｈ５Ｎ５Ｏ２（％）：Ｃ３５．９３，Ｈ２．９９４，
Ｎ４１．９２；ｆｏｕｎｄＣ３５．６７，Ｈ２．６８７，Ｎ４１．５３。
２．３．６　６硝基吡唑［４，３ｃ］并吡唑３羧酸（ＣＮＰＰ）的合成
　　冰水浴搅拌下，将１３８．６ｇ（０．８３ｍｏｌ）ＭＮＰＰ加
入到１５３８．５ｍＬ浓硫酸中，控制加料温度约２０℃，分
批加入 ２９２．０ｇ（０．９７ｍｏｌ）Ｎａ２Ｃｒ２Ｏ７·２Ｈ２Ｏ，在
２５～３０℃反应４ｈ，将反应液倒入冰水中，过滤、水洗、
干燥得黄色固体１２２．０ｇ，收率７４．６％，纯度９８．１％，
ｍ．ｐ．：２６２．１～２６３．９℃。
　　１Ｈ ＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，５００ＭＨｚ），δ：１４．２７１（ｓ，

１Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，５００ＭＨｚ），δ：１１２５．４８
（ｓ），１３１．０７（ｓ），１３７．６１（ｓ），１３９．２８（ｓ），１６１．８３
（ｓ）；ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１

），ν：３５９６（—ＯＨ），３５５２，３２３６
（—ＮＨ），１６９９（—Ｃ Ｏ），１５０６，１３７８（—ＮＯ２），
１２３４，１１３１，１０４２（吡唑并吡唑环骨架）．Ａｎａｌ．Ｃａｌｃｄ
ｆｏｒＣ５Ｈ３Ｎ５Ｏ４（％）：Ｃ３０．４６，Ｈ１．５２３，Ｎ３５．５３；
ｆｏｕｎｄＣ３０．８３，Ｈ１．４５２，Ｎ３５．１３。
２．３．７　３，６二硝基吡唑［４，３ｃ］并吡唑（ＤＮＰＰ）的合成
　　冰水浴搅拌下，将１９０．０ｇ（０．９６ｍｏｌ）ＣＮＰＰ分

批加入到１１００．０ｍＬ浓硝酸中，加完 ＣＮＰＰ继续低温
（冰水浴）搅拌２０ｍｉｎ，撤去冰水浴，升温至４５℃反应
６ｈ，将反应液倒入冰水中，过滤、水洗、干燥得微黄色固体
１３７．１ｇ，收率 ７２．３％，纯度 ９９．２％，ｍ．ｐ．：２９３．９～
２９５．４℃。
　　１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，５００ＭＨｚ），δ：１５．０５８（ｓ，

２Ｈ）；１３Ｃ ＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，５００ＭＨｚ），δ：１３１．５８

（ｄ），１３７．８９（ｄ）；ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１
），ν：３２６６（—ＮＨ），

１５４８，１５２１，１３７３，１３４８（—ＮＯ２），１２４４，１１４５，
１０３８（吡 唑 并 吡 唑 环 骨 架）． Ａｎａｌ． Ｃａｌｃｄ ｆｏｒ
Ｃ４Ｈ２Ｎ６Ｏ４（％）：Ｃ２４．２４，Ｈ １．０１０，Ｎ ４２．４２；
ｆｏｕｎｄＣ２４．３８，Ｈ１．１６７，Ｎ４２．７１；ＭＳ（ＥＩ）：１９８
［Ｍ＋

］。

２．４　ＤＮＰＰ·Ｈ２Ｏ单晶培养
　　称取１．０ｇ纯度为９９．２％的 ＤＮＰＰ自制样品，将
其分散于适量的蒸馏水中，加热至 ６０℃，使 ＤＮＰＰ完
全溶解，得到淡黄色澄清溶液，冷却至室温，过滤出不

溶物，滤液置于干净的锥形瓶中，室温（２５～３０℃）下
放置１周后，得到淡黄色柱状晶体。从中挑选适当大
小的单晶颗粒进行晶体结构测试及分析。

２．５　ＤＮＰＰ·Ｈ２Ｏ晶体结构测定
　　选取尺寸为０．２０ｍｍ×０．１８ｍｍ×０．２５ｍｍ的
单晶，在 ＳｍａｒｔＡＰＥＸⅡＣＣＤ衍射仪上，用 ＭｏＫα射线
（λ＝０．０７１０７３ｎｍ），石墨单色器，在 ２９６（２）Ｋ温度
下，以 ω扫描方式扫描，扫描范围：２．６８°≤θ≤２８．３９°，
－４≤ｈ≤４，－１８≤ｋ≤９，－１１≤ｌ≤１１，共收集衍射点
２６３１个，其中独立衍射点 １０８１个，选取 ｌ＞２σ（ｌ）的
１０８１个点用于结构的测定和修正，全部数据均经 Ｌｐ因
子和半经验吸收校正，所有计算工作均用 ＳＨＥＬＸＴＬ９７
程序包完成。

３　结果与讨论

３．１　４氨基３，５二甲基吡唑（ＡＤＭＰ）合成机理
　　３肟基戊二酮与水合肼环化、还原“一锅法”合成
４氨基３，５二甲基吡唑的反应机理为：３肟基戊二酮
与肼发生加成反应得到中间体１，中间体 １不稳定，容
易脱去两分子的水得到中间体 ２，中间体 ２发生分子
内的重排得到４亚硝基３，５二甲基吡唑溶液（蓝色）；
４亚硝基３，５二甲基吡唑被肼还原为偶氮化合物３，在
回流条件下脱去一分子的氮气得到目标化合物４氨基
３，５二甲基吡唑（ＡＤＭＰ），合成机理如 Ｓｃｈｅｍｅ２。

１５４
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李亚南，王伯周，罗义芬，杨威，王友兵，李辉

Ｓｃｈｅｍｅ２　ＳｙｎｔｈｅｔｉｃｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆＡＤＭＰ

３．２　４氨基３，５二甲基吡唑（ＡＤＭＰ）合成安全性分析
　　实验中发现，合成４氨基３，５二甲基吡唑的反应
开始时反应剧烈放热，在低温（０～５℃）状态下加完
反应物料后，保持低温稳定搅拌约 １０ｍｉｎ，将反应体
系转移到室温条件下，继续搅拌，反应体系经过剧烈放

热升温至回流状态，回流约５ｍｉｎ后体系开始降温，温
度下降约２０℃再开启加热至回流。由以上推测的反
应机理可以看出，实验开始时因剧烈放热过程产生氮

气，且无法及时排出，容易发生喷料现象。

　　实验操作过程中发现，反应物料的加入总体积
（Ｖ１）与反应容器体积（Ｖ２）的比例，对此反应的安全
性（即是否发生喷料）影响较大。当加入反应物料的

总体积（Ｖ１）与反应容器体积（Ｖ２）的比例（Ｖ１／Ｖ２）大
于或等于２／３时，没有足够的空间缓冲释放出来的氮
气，体系会发生喷料现象；当 Ｖ１／Ｖ２小于或等于 １／２
时，反应体系发生剧烈回流，有足够空间缓冲释放出的

氮气，不会发生喷料。因此，为了保证此反应平稳、安

全的进行，Ｖ１／Ｖ２应保持小于或等于１／２。
３．３　重氮化反应的后处理方法探讨
３．３．１　萃取法
　　４重氮基３，５二甲基吡唑内盐（ＤＭＤＡＰＺ）属于
分子内盐，其极性大，在水中的溶解度较大，且因为分

子中含有重氮基，使其不稳定，在室温条件下，存放时

间越长，分解变质越严重，而制备过程要在水溶液中进

行，提取产品存在较大难度，造成收率偏低，因此后处

理方式对产物的收率影响很大，文献［４，１３，１４］采用
低沸点溶剂萃取及低温减压蒸馏的方式，获取产物。

因此，实验中考察了不同萃取次数对化合物收率的影

响，结果见表 １。结果表明，随着萃取次数的增加，重
氮盐的收率逐渐增大；当萃取次数大于 ９次时，再增
加萃取次数，产物收率变化很小，纯度基本保持不变。

因此，实验中选择萃取次数为 ９次。从上述实验结果
可以看出，即使将萃取次数增大到９次，收率也仅仅从
文献［１４］的７７．０％提高到 ８１．９％，但增加了萃取试
剂的使用量和延长了后处理时间。

表１　 萃取次数对收率的影响

Ｔａｂｌｅ１　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｓｏｎｙｉｅｌｄ

ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｓ ｙｉｅｌｄ／％ ｐｕｒｉｔｙ／％

３ ３７．４ ９８．５
５ ５２．３ ９８．４
７ ７４．１ ９８．６
９ ８１．９ ９８．５
１０ ８２．２ ９８．６

３．３．２　冷冻结晶法
　　针对４重氮基３，５二甲基吡唑内盐传统的后处
理方法萃取法，存在后处理时间长、萃取剂使用量大、
操作过程繁杂等缺点。研究过程中采用新的后处理方

法冷冻结晶法，将重氮化反应后的反应液用氨水中和
至 ｐＨ＝８，反应液放入冰箱中，冷冻过夜，析出大量黄
色晶体，保持低温状态下快速过滤，真空干燥得黄色固

体，收率８６．１％，纯度 ９８．４％，较工艺优化后的传统
方法收率高。冷冻结晶法具有操作过程简单、后处理

时间短、避免使用大量试剂、绿色环保等优点，适宜作

为新的工艺方法放大推广应用。

３．４　ＤＮＰＰ·Ｈ２Ｏ晶体结构分析
　　ＤＮＰＰ·Ｈ２Ｏ晶体的分子结构和分子在晶胞中的

堆积分别示于图 １和图 ２，非氢原子坐标和等效温度
因子、部分键长和键角、部分二面角、氢键及各向异性

移动参数分别列于表２～表５。
　　晶体分析结果表明，该晶体为单斜晶系，空间群为
Ｐ２（１）／ｃ。晶体学参数为：ａ＝０．３４８０（４）ｎｍ，ｂ＝
１．４１３４（１６）ｎｍ，ｃ＝０．９０２７（１１）ｎｍ，α＝９０°，β＝
９４．３２７（１６）°，γ＝９０°，Ｖ＝０．４４２７（９）ｎｍ３，Ｚ＝４，
Ｄｃ＝１．７５６ｇ·ｃｍ

－３
，μ＝０．１６４ｍｍ－１

，Ｆ（０００）＝
２４０。该晶体结构由 Ｐａｔｔｅｒｒｓｏｎ直接法解出，原子位置
均由差值 Ｆｏｕｒｉｅｒ合成法得到。分子结构用 ８２个参
数，由块矩阵最小二乘法进行优化（对于氢原子采用

各向同性热参数，对于非氢原子采用各向异性热参

数）。对于 ｌ＞２σ（ｌ）数据的最终偏差因子 Ｒ１ ＝
０．０５０３，ｗＲ２＝０．１３９１；对所有数据的偏差因子 Ｒ１＝
０．０６２２，ｗＲ２＝０．１５３４，最佳拟合度 ｓ＝０．９９６，消光系
数为０．０６０（１６），最终差值电子云密度的最高峰为
４０５ｅ·ｎｍ－３

，最低峰为 －３５５ｅ·ｎｍ－３
。

２５４
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３，６二硝基吡唑［４，３ｃ］并吡唑（ＤＮＰＰ）百克量合成及 ＤＮＰＰ·Ｈ２Ｏ晶体结构

　　分析结果可知，ＤＮＰＰ分子属于中心对称结构，在
ＤＮＰＰ分子结构中，Ｏ（１）—Ｎ（１）—Ｃ（１）—Ｃ（２）的
二面角为２．７°，Ｏ（２）—Ｎ（１）—Ｃ（１）—Ｃ（２）的二面
角为 －１７８．０９°，Ｎ（２）—Ｃ（１）—Ｃ（２）—Ｎ（３）二面角
为 －１７９．６°，Ｎ（１）—Ｃ（１）—Ｃ（２）—Ｎ（３）二面角为
２．５°，故吡唑并吡唑环和两个硝基的所有原子几乎处
在同一平面上。吡唑并吡唑环本身形成了 π１０８ 的大共

轭体系，硝基自身形成了 π４３，从而使该化合物表现出
良好的热稳定性。同时，ＤＮＰＰ的分子结构中亚氨基
含有活泼氢，在以水为体系培养 ＤＮＰＰ单晶时，由于
ＤＮＰＰ和水分子之间存在分子间氢键，一分子 ＤＮＰＰ
结合了一分子水（从单晶结构和晶胞堆积图也可以看

出），从而也使该物质的晶体密度小于实测密度。

图１　ＤＮＰＰ·Ｈ２Ｏ的分子结构

Ｆｉｇ．１　 ＭｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＤＮＰＰ·Ｈ２Ｏ

图２　ＤＮＰＰ·Ｈ２Ｏ的晶胞堆积图

Ｆｉｇ．２　ＰａｃｋｉｎｇｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｕｎｉｔｃｅｌｌｏｆＤＮＰＰ·Ｈ２Ｏ

表２　非氢原子坐标（×１０４）和等效温度因子（ｎｍ２×１０３）

Ｔａｂｌｅ２　Ｎｏｎｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｏｍｉｃｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｓ（×１０４）ａｎｄｅｑｕｉｖ

ａｌｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｆａｃｔｏｒ（ｎｍ２×１０３）

ａｔｏｍ ｘ ｙ ｚ Ｕ（ｅｑ）
Ｎ（１） ４０４１（５） ６０４５（１） ２０８９（２） ３６（１）
Ｎ（２） ６６２１（４） ６４０７（１） ４５４１（２） ３３（１）
Ｎ（３） ７０５６（４） ５９７７（１） ５８６４（２） ３１（１）
Ｃ（１） ４９７９（５） ５７８４（１） ３５７９（２） ３０（１）
Ｃ（２） ４３０３（５） ４９１８（１） ４２７２（２） ２８（１）
Ｏ（１） ２２９１（５） ５４６２（１） １２８７（２） ５０（１）
Ｏ（２） ４９４２（６） ６８３２（１） １６５５（２） ５９（１）
Ｏ（３） ４３７（７） ３２８３（２） １３７５（２） ７０（１）

表３　部分键长和键角

Ｔａｂｌｅ３　Ｓｅｌｅｃｔｅｄｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓａｎｄａｎｇｌｅｓ

ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈ／Ａ ｂｏｎｄ ａｎｇｌｅ／（°）
Ｎ（１）—Ｏ（２） １．２２７（２） Ｏ（２）—Ｎ（１）—Ｏ（１） １２３．２１（１８）
Ｎ（１）—Ｏ（１） １．２２８（２） Ｏ（２）—Ｎ（１）—Ｃ（１） １１９．７２（１６）
Ｎ（１）—Ｃ（１） １．４０９（３） Ｏ（１）—Ｎ（１）—Ｃ（１） １１７．０７（１７）
Ｎ（２）—Ｃ（１） １．３３５（３） Ｃ（１）—Ｎ（２）—Ｎ（３） １０７．１４（１７）
Ｎ（２）—Ｎ（３） １．３３８（２） Ｎ（２）—Ｎ（３）—Ｃ（２）＃１ １０９．２１（１５）
Ｎ（３）—Ｃ（２）＃１ １．３５４（３） Ｎ（２）—Ｎ（３）—Ｈ（３） １２５．４
Ｎ（３）—Ｈ（３） ０．８６００ Ｃ（２）＃１—Ｎ（３）—Ｈ（３） １２５．４
Ｃ（１）—Ｃ（２） １．４０１（３） Ｎ（２）—Ｃ（１）—Ｃ（２） １１１．３２（１７）
Ｃ（２）—Ｎ（３）＃１ １．３５４（３） Ｎ（２）—Ｃ（１）—Ｎ（１） １２０．３０（１８）
Ｃ（２）—Ｃ（２）＃１ １．３８６（４） Ｃ（２）—Ｃ（１）—Ｎ（１） １２８．３４（１６）
Ｏ（３）—Ｈ（１） １．０３（４） Ｎ（３）＃１—Ｃ（２）—Ｃ（２）＃１ １０９．６（２）
Ｏ（３）—Ｈ（２） ０．９５（４） Ｎ（３）＃１—Ｃ（２）—Ｃ（１） １４７．６７（１７）

Ｃ（２）＃１—Ｃ（２）—Ｃ（１） １０２．７０（１９）
Ｈ（１）—Ｏ（３）—Ｈ（２） １１４（３）

　Ｎｏｔｅ：Ｓｙｍｍｅｔｒｙｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｓｕｓｅｄｔｏｇｅｎｅｒａｔｅｅｑｕｉｖａｌｅｎｔａｔｏｍｓ：＃１－ｘ＋１，

－ｙ＋１，－ｚ＋１．

表４　部分二面角

Ｔａｂｌｅ４　Ｓｅｌｅｃｔｅｄｄｉｈｅｄｒａｌａｎｇｌｅｓ

ｂｏｎｄ ａｎｇｌｅ／（°）
Ｃ（１）—Ｎ（２）—Ｎ（３）—Ｃ（２）＃１ 　　０．２２（１９）
Ｎ（３）—Ｎ（２）—Ｃ（１）—Ｃ（２） ０．０（２）
Ｎ（３）—Ｎ（２）—Ｃ（１）—Ｎ（１） １７８．００（１５）
Ｏ（２）—Ｎ（１）—Ｃ（１）—Ｎ（２） ４．３（３）
Ｏ（１）—Ｎ（１）—Ｃ（１）—Ｎ（２） －１７４．９８（１７）
Ｏ（２）—Ｎ（１）—Ｃ（１）—Ｃ（２） －１７８．０９（１９）
Ｏ（１）—Ｎ（１）—Ｃ（１）—Ｃ（２） ２．７（３）
Ｎ（２）—Ｃ（１）—Ｃ（２）—Ｎ（３）＃１ －１７９．６（２）
Ｎ（１）—Ｃ（１）—Ｃ（２）—Ｎ（３）＃１ ２．５（４）
Ｎ（２）—Ｃ（１）—Ｃ（２）—Ｃ（２）＃１ －０．２（２）
Ｎ（１）—Ｃ（１）—Ｃ（２）Ｃ（２）＃１ －１７８．００（１９）

　Ｎｏｔｅ：Ｓｙｍｍｅｔｒｙｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｓｕｓｅｄｔｏｇｅｎｅｒａｔｅｅｑｕｉｖａｌｅｎｔａｔｏｍｓ：＃１－ｘ＋１，

－ｙ＋１，－ｚ＋１．表５　氢键

Ｔａｂｌｅ５　 Ｈｙｄｒｏｇｅｎｂｏｎｄｓ

Ｄ—Ｈ…Ａ ｄ（Ｄ—Ｈ）／Ａ ｄ（Ｈ…Ａ）／Ａ ｄ（Ｄ…Ａ）／Ａ ∠ＤＨＡ／（°） ｓｙｍｍｅｔｒｙｃｏｄｅ
Ｏ（３）—Ｈ（２）…Ｏ（１） ０．９５（４） ２．６５（４） ３．１４８（４） １１３（３）
Ｏ（３）—Ｈ（２）…Ｏ（２） ０．９５（４） ２．６５（４） ３．２００（４） １１７（３） －ｘ，－ｙ＋１，－ｚ
Ｏ（３）—Ｈ（２）…Ｏ（１） ０．９５（４） ２．１４（４） ３．０７９（３） １６９（４） －ｘ，－ｙ＋１，－ｚ
Ｏ（３）—Ｈ（１）…Ｎ（２） １．０３（４） １．９６（４） ２．９８１（４） １７１（３） －ｘ＋１，ｙ－１／２，－ｚ＋１／２
Ｎ（３）—Ｈ（３）…Ｏ（３） ０．８６ １．９３ ２．７８２（３） １７１．０ －ｘ＋１，－ｙ＋１，－ｚ＋１
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李亚南，王伯周，罗义芬，杨威，王友兵，李辉

４　结　论

　　（１）进行了 ＤＮＰＰ百克量合成研究，改进了重氮
盐中间体的后处理方法：采用冷冻结晶法代替传统的

萃取法，使操作工艺简单，避免使用大量的有机溶剂，

绿色环保，收率从文献的７７．０％提高到８６．１％；全程
收率从文献的９．３％［４］

提高到１７．９％。
　　（２）探讨了环化、还原“一锅法”反应机理，结合实
验，从原理上分析了造成此反应容易喷料的原因：反应

中短时间产生大量的氮气，没有及时、有效的释放。

　　（３）培养了 ＤＮＰＰ·Ｈ２Ｏ单晶，晶体结构分析结
果表明，ＤＮＰＰ·Ｈ２Ｏ为单斜晶系，空间群为 Ｐ２（１）／ｃ，
ＤＮＰＰ分子结构中吡唑并吡唑环及两个硝基的所有非
氢原子几乎处在同一平面上，彼此间形成一个稳定的

共轭体系，从而使该化合物表现出良好的热稳定性。
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ｉｎｓｔｅａｄｏｆｅｘｔｒａｃｔｉｖｅｔｅｃｈｎｉｃｓ，ｗｈｉｃｈｃｏｕｌｄａｖｏｉｄｏｒｇａｎｉｃｒｅａｇａｎｔａｎｄｓｈｏｒｔｅｎｏｐｅｒａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ，ｗａｓｕｓｅｄｔｏｐｏｓｔｐｒｏｃｅｓｓ４ｄｉａｚｏｎｉ
ｕｍ３，５ｄｉｍｅｔｈｙｌｐｙｒａｚｏｌｅ，ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇｔｈｅｙｉｅｌｄｆｒｏｍ７７．０％ ｔｏ８６．１％．ＴｈｅｓｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌｏｆＤＮＰＰ·Ｈ２Ｏｗａｓｏｂｔａｉｎｅｄｉｎｔｈｅｗａｔｅｒ
ｓｙｓｔｅｍ．ＴｈｅｃｒｙｓｔａｌｏｆＤＮＰＰ·Ｈ２Ｏｂｅｌｏｎｇｓｔｏｍｏｎｏｃｌｉｎｉｃｓｙｓｔｅｍ，ｓｐａｃｅｇｒｏｕｐＰ２（１）／ｃ，ｃｅｌｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓ：ａ＝０．３４８０（４）ｎｍ，ｂ＝
１．４１３４（１６）ｎｍ，ｃ＝０．９０２７（１１）ｎｍ，α＝９０°，β＝９４．３２７（１６）°，γ＝９０°，Ｖ＝０．４４２７（９）ｎｍ３，Ｚ＝４，Ｄｃ＝１．７５６ｇ·ｃｍ

－３
，

μ＝０．１６４ｍｍ－１
，Ｆ（０００）＝２４０，Ｒ１＝０．０５０３，ｗＲ２＝０．１３９１．

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｏｒｇａｎｉｃｃｈｅｍｉｓｔｒｙ；３，６ｄｉｎｉｔｒｏｐｙｒａｚｏｌｏ［４，３ｃ］ｐｙｒａｚｏｌｅ（ＤＮＰＰ）；ｈｅｃｔｏｇｒａｍｓｙｎｔｈｅｓｉｓ；ｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅ
ＣＬＣｎｕｍｂｅｒ：ＴＪ５５；Ｏ６２ Ｄｏｃｕｍｅｎｔｃｏｄｅ：Ａ ＤＯＩ：１０．３９６９／ｊ．ｉｓｓｎ．１００６９９４１．２０１３．０４．００９

４５４

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２１，Ｎｏ．４，２０１３（４４９－４５４） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ


