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摘　要：用三甲基苯磺酰羟胺（ＭＳＨ）胺化 ２，４二硝基咪唑，合成了 １氨基２，４二硝基咪唑（ＡＤＮＩ），得率 ５７．８％。用 ＩＲ、
１ＨＮＭＲ、ＬＣＭＳ及单晶 Ｘ射线衍射对其分子和晶体结构进行了表征。结果表明，ＡＤＮＩ属正交晶系，Ｐｃａ２１空间群，ａ＝１０．０６２６（１４）?，

ｂ＝５５．６８４（８）?，ｃ＝１１．５６３９（１５）?，Ｚ＝４，Ｄｃ＝１．７７４ｇ·ｃｍ
－３
。差示扫描量热法（ＤＳＣ）测试表明，其熔点为 １７２．４℃，热分解峰

温为２６５．６℃。
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１　引　言

　　硝基咪唑类含能材料具有高能低感、热性能良好的
特性，近年来成为含能材料领域研究的热点之一

［１－３］
，

但关于硝基咪唑氮氨化物的研究还较少。ＲａｖｉＰ等［４］

通过密度泛函理论指出，硝基咪唑氮氨化物是一类具有

潜在应用前景的高能低感含能材料，引入氨基可形成

分子内和分子间氢键，从而可增大晶体密度，增强分子

稳定性，降低感度。并且，硝基咪唑氮氨化物还是合成

其偶氮和氧化偶氮衍生物的关键前驱体。因此，对硝

基咪唑氮氨化物的理论与实验研究具有重要意义。

　　目前 １氨基２，４二硝基咪唑（ＡＤＮＩ）的合成方
法有两种

［５－６］
，均以 ２，４二硝基咪唑（２，４ＤＮＩ）为原

料。方法一是以三甲基苯磺酰羟胺（ＭＳＨ）为氨化试
剂，与２，４ＤＮＩ的钾盐反应得到 ＡＤＮＩ；方法二是以
对甲基苯磺酰羟胺为氨化试剂，与２，４ＤＮＩ的铵盐反
应得到 ＡＤＮＩ。这两种方法均须采用过硅胶色谱柱分
离产物，且文献仅对其合成方法作了简单报导，并未对

其结构和性能作深入研究。本研究在国内首次合成出

ＡＤＮＩ，研究了其晶体结构及热性能，并对方法一进行
了改进：用蒸馏水代替了毒性反应溶剂甲醇；常温反

应得到２，４ＤＮＩ钾盐；后处理过程中，省去过硅胶色
谱柱而是直接水洗粗产物分离得到 ＡＤＮＩ，收率由文
献［５］的４５．０％提高至５７．８％；简化了分离过程，提
高了 ＡＤＮＩ合成的安全性。

２　实验部分

２．１　仪器和试剂

　　２，４ＤＮＩ，自制［７］
，ＭＳＨ，自制［８］

，Ｎ，Ｎ二甲基

甲酰胺（ＤＭＦ）、乙酸乙酯、ＫＯＨ均为分析纯（成都市
联合化工试剂研究所），蒸馏水。红外、质谱、核磁及

单晶结构分别用美国热电公司 Ｎｉｃｏｌｅｔ６７００红外光谱
仪（ＫＢｒ压片）、美国瓦里安公司 Ｖａｒｉａｎ３２５ＬＣＭＳ液
相色谱质谱联用仪、德国 ＢｒｕｋｅｒＡＶＩＩ４００ＭＨｚ核磁
共振波谱仪及德国 ＢｒｕｋｅｒＳＭＡＲＴＡＰＥＸＣＣＤⅡ型单
晶 Ｘ射线衍射仪测定。热性能用美国 ＰＥ公司差示扫
描量热仪（ＤＳＣ）ＰＥＤｉａｍｏｎｄ测定。

２．２　ＡＤＮＩ的合成和表征
　　ＡＤＮＩ的合成路线如 Ｓｃｈｅｍｅ１。２，４ＤＮＩ（Ⅰ）

和 ＫＯＨ发生中和反应，得到 Ｋ（２，４ＤＮＩ）（Ⅱ）；Ⅱ
与 ＭＳＨ反应得到目标物 ＡＤＮＩ（Ⅲ）和副产物三甲基
苯磺酸钾盐（Ⅳ）。具体步骤如下：
　　将Ⅰ（１．５８ｇ，０．０１ｍｏｌ）溶于３０ｍＬ蒸馏水中，分批
加入ＫＯＨ（０．６０ｇ，０．０１ｍｏｌ），常温反应１ｈ，干燥，得黄
色粉末２１．９６ｇ。冰浴条件下，将Ⅱ（１．９６ｇ，０．０１ｍｏｌ）
溶于３５ｍＬ无水 ＤＭＦ中，搅拌，逐滴加入预先配制好
的 ＭＳＨ（４．３ｇ，０．０２ｍｏｌ）无水 ＤＭＦ（４０ｍＬ）溶液。

４５４

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２２，Ｎｏ．４，２０１４（４５４－４５７） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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０℃反应３．５ｈ，后升至室温反应２０ｈ，８０～８５℃减压
蒸馏，得Ⅲ和Ⅳ；用乙酸乙酯洗涤，析出沉淀Ⅳ，过滤，收
集滤液，４０℃减压蒸馏，得粗产物Ⅲ；水洗，抽滤，干
燥，得浅黄色晶体 １．０ｇ，收率 ５７．８％，纯度 ９５．６％，
熔点１７０～１７２℃。ＩＲ（ＫＢｒ，ν／ｃｍ－１

）：３３４２，３２６５，
１６２８（—ＮＨ２），３１４９，７５４（—ＣＨ），１５５６（Ｃ Ｃ），

１５４７，１３６０ （—ＮＯ２），１１５５ （—ＣＮ）。
１Ｈ ＮＭＲ

（ＤＭＳＯｄ６）δ：７．０４９（ｓ，２Ｈ，—ＮＨ２），８．６７２（ｓ，

１Ｈ，—ＣＨ）。ＭＳ（ＥＳＩ）ｍ／ｚ，１７２．０３［ＭＨ］－。

Ｓｃｈｅｍｅ１　

２．３　ＡＤＮＩ晶体的培育和测试
　　取适量ＡＤＮＩ溶解于无水乙醇中，置于２５℃恒温
培养箱中，缓慢挥发 １０ｄ，得到淡黄色针状晶体。选
用尺寸为０．２１２ｍｍ×０．１５６ｍｍ×０．１２３ｍｍ的单晶，
在 Ｘ射线单晶衍射仪上，以石墨单色化的 ＭｏＫα射线
（λ＝０．７１０７３?）辐射，在２９３．１５Ｋ下用 ω／２θ方式扫
描，在 ３．５２°≤θ≤２６．００°，５≤ｈ≤１２，－６≤ｋ≤６，
－１２≤ｌ≤１４范围内共收集到 ３３７２个衍射点，其中独
立衍射点 １２３６个（Ｒｉｎｔ＝０．０１９５），其中 Ｉ＞２σ（Ｉ）的
１１７１个可观察点用于结构解析和修正。晶体结构的
解析和结构修正分别用 ＳＨＥＬＸＳ９７（Ｓｈｅｌｄｒｉｃｋ，１９９０）
和 ＳＨＥＬＸＬ９７（Ｓｈｅｌｄｒｉｃｋ，１９９７）程序完成。

３　结果与讨论

３．１　ＡＤＮＩ的晶体结构
　　ＡＤＮＩ晶体的分子结构、分子间氢键和晶胞堆积图分
别见图１～图３。主要键长、键角及部分二面角、氢键参
数分别见表１～表３。单晶结构分析表明：ＡＤＮＩ属正
交晶系，Ｐｃａ２１空间群，ａ＝１０．０６２６（１４）?，ｂ＝５５．６８４

（８）?，ｃ＝１１．５６３９（１５）?，Ｚ＝４，Ｖ＝６４７．９６（１５）?３。
Ｆ（０００）＝３５２．０，Ｓ＝１．０７２，μ（ＭｏＫα）＝０．１６３ｍｍ

－１
。

ｗ＝１／［ｓ２（Ｆｏ）
２＋（０．０４４７Ｐ）２＋０．０２４４Ｐ］，其中Ｐ＝

（Ｆ２ｏ＋２Ｆ
２
ｃ）／３。所有非氢原子做各向异性精修后，最终偏

离因子 Ｒ１＝０．０２６２，ｗＲ２＝０．０６９８。最终的差值 Ｆｏｕｒｉｅｒ

合成图上电子密度峰的最小高度（ΔＰ）ｍｉｎ＝－０．１３３ｅ·Ａ
－３
，

最大高度（ΔＰ）ｍａｘ＝０．１３３ｅ·Ａ
－３
。

表１　ＡＤＮＩ的键长
Ｔａｂｌｅ１　ＢｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓｆｏｒＡＤＮＩ

ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈ／? ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈ／?

Ｎ（１）—Ｃ（１） １．３４２（２） Ｎ（４）—Ｏ（２） １．２１７（２）
Ｎ（１）—Ｃ（３） １．３６０（２） Ｎ（４）—Ｃ（２） １．４３０（２）
Ｎ（１）—Ｎ（２） １．４１０（２） Ｎ（５）—Ｏ（４） １．２１２（２）
Ｎ（２）—Ｈ（２） ０．８７（３） Ｎ（５）—Ｏ（３） １．２１８（２）
Ｎ（２）—Ｈ（３） ０．８６（３） Ｎ（５）—Ｃ（３） １．４３７（２）
Ｎ（３）—Ｃ（３） １．２９５（２） Ｃ（１）—Ｃ（２） １．３６４（２）
Ｎ（３）—Ｃ（２） １．３４７（２） Ｃ（１）—Ｈ（１） ０．９３００
Ｎ（４）—Ｏ（１） １．２１５（２） Ｎ（４）—Ｏ（２） １．２１７（２）

表２　ＡＤＮＩ的部分键角和二面角
Ｔａｂｌｅ２　ＳｅｌｅｃｔｅｄｂｏｎｄａｎｇｌｅｓａｎｄｔｏｒｓｉｏｎａｎｇｌｅｓｆｏｒＡＤＮＩ

ｂｏｎｄ ａｎｇｌｅ／（°）

Ｃ（１）—Ｎ（１）—Ｃ（３） １０６．０１（１２）
Ｃ（３）—Ｎ（１）—Ｃ（１）—Ｃ（２） ０．７７（１７）
Ｃ（１）—Ｎ（１）—Ｎ（２） １２２．１３（１４）
Ｎ（２）—Ｎ（１）—Ｃ（１）—Ｃ（２） １７６．２９（１５）
Ｃ（３）—Ｎ（１）—Ｎ（２） １３１．６６（１４）
Ｃ（３）—Ｎ（３）—Ｃ（２）—Ｃ（１） ０．９８（１８）
Ｎ（１）—Ｎ（２）—Ｈ（２） １０８．４（１６）
Ｃ（３）—Ｎ（３）—Ｃ（２）—Ｎ（４） －１７９．３２（１４）
Ｎ（１）—Ｎ（２）—Ｈ（３） １１０．２（１７）
Ｎ（１）—Ｃ（１）—Ｃ（２）—Ｎ（３） －１．１３（１８）
Ｈ（２）—Ｎ（２）—Ｈ（３） ９９（２）
Ｎ（１）—Ｃ（１）—Ｃ（２）—Ｎ（４） １７９．２０（１４）
Ｃ（３）—Ｎ（３）—Ｃ（２） １０３．０１（１３）
Ｏ（１）—Ｎ（４）—Ｃ（２）—Ｎ（３） －１７７．９３（１５）
Ｏ（１）—Ｎ（４）—Ｏ（２） １２４．１９（１５）
Ｏ（２）—Ｎ（４）—Ｃ（２）—Ｎ（３） ３．７（２）
Ｏ（１）—Ｎ（４）—Ｃ（２） １１７．４９（１４）
Ｏ（１）—Ｎ（４）—Ｃ（２）—Ｃ（１） １．７（２）
Ｏ（４）—Ｎ（５）—Ｏ（３） １２５．６６（１６）
Ｏ（２）—Ｎ（４）—Ｃ（２）—Ｃ（１） －１７６．６４（１７）
Ｏ（４）—Ｎ（５）—Ｃ（３） １１７．１６（１６）
Ｃ（２）—Ｎ（３）—Ｃ（３）—Ｎ（１） －０．４７（１７）
Ｎ（１）—Ｃ（１）—Ｃ（２） １０４．９１（１４）
Ｃ（２）—Ｎ（３）—Ｃ（３）—Ｎ（５） －１７９．３３（１４）
Ｎ（１）—Ｃ（１）—Ｈ（１） １２７．５
Ｃ（１）—Ｎ（１）—Ｃ（３）—Ｎ（３） －０．２０（１８）
Ｃ（２）—Ｃ（１）—Ｈ（１） １２７．５
Ｎ（２）—Ｎ（１）—Ｃ（３）—Ｎ（３） －１７５．１２（１６）
Ｎ（３）—Ｃ（２）—Ｃ（１） １１２．４０（１４）
Ｃ（１）—Ｎ（１）—Ｃ（３）—Ｎ（５） １７８．６６（１４）
Ｎ（３）—Ｃ（２）—Ｎ（４） １２０．９８（１４）
Ｎ（２）—Ｎ（１）—Ｃ（３）—Ｎ（５） ３．７（３）
Ｃ（１）—Ｃ（２）—Ｎ（４） １２６．６２（１４）
Ｏ（４）—Ｎ（５）—Ｃ（３）—Ｎ（３） １２．４（２）
Ｎ（３）—Ｃ（３）—Ｎ（１） １１３．６４（１４）
Ｏ（３）—Ｎ（５）—Ｃ（３）—Ｎ（３） －１６７．４０（１６）
Ｎ（３）—Ｃ（３）—Ｎ（５） １２３．２４（１４）
Ｏ（４）—Ｎ（５）—Ｃ（３）—Ｎ（１） －１６６．３８（１６）
Ｎ（１）—Ｃ（３）—Ｎ（５） １２３．１０（１５）
Ｏ（３）—Ｎ（５）—Ｃ（３）—Ｎ（１） １３．８（２）

５５４
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表３　ＡＤＮＩ的氢键参数

Ｔａｂｌｅ３　ＨｙｄｒｏｇｅｎｂｏｎｄｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＡＤＮＩ

Ｄ—Ｈ…Ａ ｄ（Ｄ—Ｈ）
／?

ｄ（Ｈ…Ａ）
／?

ｄ（Ｄ…Ａ）
／?

（Ｄ—Ｈ—Ａ）
／（°）

Ｃ（１）—Ｈ（１）…Ｏ（１）０．９３（３） ２．７１（３） ２．８０４（２）８６（２）
Ｎ（２）—Ｈ（２）…Ｏ（３）０．８７（３） ２．５９（３） ２．７９４（２）９４（２）
Ｎ（２）—Ｈ（３）…Ｏ（３）０．８５（２） ２．４８（２） ２．７９４（２）１０３（２）
Ｎ（２）—Ｈ（３）…Ｏ（１）０．８６（３） ２．４１（３） ３．１９８（２）１５３（２）
Ｎ（２）—Ｈ（２）…Ｎ（３）０．８７（３） ２．３４（３） ３．２０２（２）１７２（２）

图１　ＡＤＮＩ的分子结构

Ｆｉｇ．１　ＭｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＡＤＮＩ

图２　ＡＤＮＩ分子间氢键图

Ｆｉｇ．２　ＩｎｔｅｒｍｏｌｅｃｕｌａｒｈｙｄｒｏｇｅｎｂｏｎｄｓｏｆＡＤＮＩ

图３　ＡＤＮＩ沿 ｂ轴方向的晶胞堆积图

Ｆｉｇ．３　３ＤｐａｃｋｉｎｇｏｆＡＤＮＩａｌｏｎｇｂａｘｉｓｄｉｒｅｃｔｉｏｎ

　　从图 １和表 ２可见，在 ＡＤＮＩ分子中，Ｃ（１）、
Ｃ（２）、Ｃ（３）、Ｎ（１）、Ｎ（３）在同一平面上，由于硝基
的影响，咪唑环中键角 Ｎ（３）—Ｃ（２）—Ｃ（１）和
Ｎ（３）—Ｃ（３）—Ｎ（１）比正五元环的内角 １０８°增大
４．４０°～５．６４°。表１键长结果显示，环上 Ｃ—Ｎ键长在
１．２９５～１．３６０?之间，与咪唑环上 Ｃ—Ｎ键长１．３００～
１．３５７?［９］吻合。环上碳原子与硝基相连的 Ｎ （５）—
Ｃ（３）、Ｎ（４）—Ｃ（２）键长分别为１．４３７（２）?和１．４３０（２）?，
比普通的 Ｃ—Ｎ单键 （１．４７０～１．５００?［９］

）短，说明

硝基与咪唑环的作用力比较强。从整个分子来看，

Ｎ（５）—Ｃ（３）键长最长，预示着热分解过程中Ｃ（３）所
连接的硝基最易分解。这与研究者普遍认为炸药爆炸

首先是从 Ｎ—ＮＯ２、Ｃ—ＮＯ２基团上失去 ＮＯ２是一致
的。Ｎ（１）—Ｎ（２）键长 １．４１０（２）?，比一般硝胺炸
药中 Ｎ—Ｎ键 １．３６０?［１０］长，推测为环上硝基影响所
致。事实上，２位硝基 和 ４位硝基与环形成的扭角偏
大，分别为 Ｏ（３）—Ｎ（５）—Ｃ（３）—Ｎ（１），１３．８（２）°
和 Ｏ（２）—Ｎ（４）—Ｃ（２）—Ｎ（３），３．７（２）°，与
２，４ＤＮＩ中对应的 ０．７°和 ７．９°［１１］相差较多，也验证
了氨基和硝基之间的相互影响作用。整体上，ＡＤＮＩ
分子中氨基、硝基和咪唑环共面性较好，这预示着分子

具有良好的稳定性。

　　在 ＡＤＮＩ分子中，Ｈ（１）和 Ｏ（１）的非键距离为
２．７０８?，小于它们的范德华半径之和 ２．７２０?［１２］，
Ｈ（２）和 Ｏ（３），Ｈ（３）和 Ｏ（３）的非键距离为 ２．５８７?
和 ２．４８０?，也 小 于 它 们 的 范 德 华 半 径 之 和
２．７５０?［１２］，说明存在较微弱分子内氢键。从图 ２和
表３可以看出，ＡＤＮＩ中氨基上 Ｈ原子与相邻分子之
间形成较强的分子间氢键，Ｎ（２）—Ｈ（３）…Ｏ（１）和
Ｎ（２）—Ｈ（２）…Ｎ（３），这些氢键在一定程度上有助于
增加晶体稳定性，从而降低分子的感度。在氢键及

π—π相互作用下，ＡＤＮＩ分子在晶胞中以面对面错位
方式呈 Ｗ 型规整排列（如图 ３所示）。计算得出
ＡＤＮＩ在晶胞中的堆积系数为 ０．７５６，这说明 ＡＤＮＩ晶
体内分子堆积较为紧密，密度为１．７７４ｇ·ｃｍ－３

。

３．２　热性能分析

　　在Ｎ２流速３０ｍＬ·ｍｉｎ
－１
，升温速率１０℃·ｍｉｎ－１，

温度范围 ５０～３６０℃条件下测试 ＡＤＮＩ的热性能。
ＤＳＣ曲线（图４）表明，在１７１～１７３℃范围内有一个明
显尖锐吸热峰，峰值温度１７２．４℃，为 ＡＤＮＩ的熔点，与
熔点仪测试结果（１７０～１７２℃）一致。从 ２３１．６℃到
３１２．３℃之间有两个分解放热峰，起始分解温度为
２３１．６℃，分解峰温为２６５．６℃，推测分解过程中先是
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１氨基２，４二硝基咪唑的合成、晶体结构及热性能

环上硝基的断裂，然后是氨基和咪唑骨架环的分解，到

３１２．３℃时分解完全，表明 ＡＤＮＩ热性能良好。

图４　ＡＤＮＩ的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．４　ＤＳＣｃｕｒｖｅｏｆＡＤＮＩ

４　结　论

　　（１）用 ＭＳＨ氨化 ２，４ＤＮＩ合成了 ＡＤＮＩ，以蒸
馏水代替了毒性溶剂甲醇；常温反应得到中间体

Ｋ（２，４ＤＮＩ）；采用直接水洗粗产物分离得到 ＡＤＮＩ，
得率提高至 ５７．８％，简化了分离步骤，提高了 ＡＤＮＩ
合成的安全性。

　　（２）晶体结构测试结果表明，ＡＤＮＩ属正交晶系，
Ｐｃａ２１空间群，密度１．７７４ｇ·ｃｍ

－３
，整个分子有较好共

面性，分子间氢键作用较强，分子结构稳定，感度较低。

　　（３）ＡＤＮＩ熔点 １７２．４℃，热分解起始温度
２３１．６℃，峰温２６５．６℃，热稳定性良好。
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