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摘　要：设计了一种新化合物（７氨基６硝基［１，２，５］二唑并［３，４ｂ］吡啶１氧化物）的合成方法。以 ２氯４氨基吡啶为起始
原料，经硝化、叠氮化、热解环化得到目标化合物，总收率为４２％，并采用核磁共振、红外、质谱、元素分析对其进行结构表征。利用
差示扫描量热法研究了目标化合物的热性能，其分解温度为２１５．９３℃，按 ＧＪＢ７７２Ａ－１９９７方法实测摩擦感度和撞击感度都为 ０，
表明７氨基６硝基［１，２，５］二唑并［３，４ｂ］吡啶１氧化物是一种钝感含能化合物。
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１　引　言

　　对于设计含 Ｃ、Ｈ、Ｎ、Ｏ原子的高能量密度化合
物而言，呋咱环是非常有效的结构单元

［１－８］
，用一个氧

化呋咱基团代替含能化合物分子中的一个硝基以后，

化合物的密度可提高０．０６～０．０８ｇ·ｃｍ－３
，爆速可提

高３００ｍ·ｓ－１左右［９］
。含有氧化呋咱基团的分子结

构中含氢量减少，氧平衡改善，爆压增加，因此氧化呋

咱类化合物及其衍生物在含能材料领域备受关注
［１０］
。

　　ＣｈｒｉｓｔｉａｎＳＬ等［１１］
合成出氨基硝基苯并二氧化呋

咱（ＡＮＢＤＦ），发现该化合物是一种性能优异的高能钝
感含能化合物，分子中同时含有氨基、硝基及苯并氧化

呋咱环。这些基团存在于同一苯环上，且共平面，这一

独特的分子结构使其具有较高的密度（１．９３ｇ·ｃｍ－３），

而机械感度较低（Ｈ５０＝５６ｃｍ）。与芳香族含能化合物
相比，氮杂环芳香族硝基化合物具有更好的氧平衡、密

度、爆速等性能。ＳｈｅｒｅｍｅｔｅｖＡＢ［１２］亦指出，含有两个
或两个以上杂环的化合物，其中至少有一个为呋咱环

时，是有机合成中的中间体。ＲｉｔｔｅｒＨ等［１３］
曾以 ２，６

二氨基吡啶为原料，经硝化、卤代、叠氮化、环化等步骤

合成出 ５氨基６硝基［１，２，５］二唑并［３，４ｂ］吡

啶１氧化物。该化合物分子中同时含有氨基、硝基及
吡啶并氧化呋咱环，但其合成过程却是以 ２，６二氨基
吡啶硝化后的副产物为原料进行后续反应，且热解环

化过程需要分离出叠氮化中间体，步骤较繁琐。

　　为了探索氨基硝基吡啶并氧化呋咱类化合物的性
能特点，并克服文献 ［１３］在合成 ５氨基６硝基
［１，２，５］二唑并［３，４ｂ］吡啶１氧化物上的不足，
本研究利用 ２氯４氨基吡啶为原料，经硝化得到 ２
氯３，５二硝基４氨基吡啶中间体，再经热解环化反应
一锅法合成 ７氨基６硝基［１，２，５］二唑并［３，４
ｂ］吡啶１氧化物，不需要对中间体 ２叠氮基３，５二
硝基４氨基吡啶进行分离提纯。

２　实验部分

２．１　试剂与仪器
　　试剂：２氯４氨基吡啶（工业品，上海嘉辰化工有
限公司）；９８％浓硫酸（分析纯，南京东方化学试剂有
限公司）；发烟硝酸（分析纯，成都市科龙化工试剂

厂）；无水乙醇（分析纯，南京宁试化学试剂有限公

司）；浓盐酸（分析纯，上海中试化工总公司）。

　　仪器：Ｘ４熔点仪（温度未校正，巩义市予华仪器
有限公司）；ＢｒｕｋｅｒＡｖａｎｃｅＤＲＸ５００ＭＨｚ核磁共振
仪（瑞士）；ＦｉｎｎｉｇａｎＴＳＱ Ｑｕａｎｔｕｍ ｕｌｔｒａＡＭ型质谱
仪（美国）；ＤＳＣ８２３ｅ差示扫描量热仪（瑞士）；ＨＧＺ
型落锤仪（南京理工大学）；ＭＧＹ１型摩擦感度仪（陕
西应用物理化学研究所）。

２７５
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２．２　合成路线

Ｓｃｈｅｍｅ１

２．３　实验
２．３．１　２氯３，５二硝基４氨基吡啶（１）的制备
　　室温下，在１５０ｍＬ三口烧瓶中加入 ７５ｍＬ的浓
硫酸，分批加入 ３．２ｇ（０．０２５ｍｏｌ）的 ２氯４氨基吡
啶。待溶液澄清后，分批加入１０．１０ｇ（０．１ｍｏｌ）硝酸
钾。加完后，继续搅拌３０ｍｉｎ，升温至６０℃反应４ｈ。
反应完成后，将反应液冷却至室温，倒入碎冰中析出浅

棕色固体，过滤，水洗至中性，得到 ２氯３，５二硝基
４氨基吡啶３．２７ｇ，收率 ６０％。ｍ．ｐ．１０６～１０９℃；
１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，５００ＭＨｚ）：δ８．９５（ｔ，１Ｈ），

８．５０（ｓ，２Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，１２５ＭＨｚ）：

δ１４８．００，１４４．７０，１４２．５１，１３３．４３，１３０．２５；
ＩＲ（ν／ｃｍ－１

）：３４４１，３４０１，３３４１（ＮＨ２），１６０８（ＮＯ２
反对称伸缩振动吸收峰），１３５５（ＮＯ２对称伸缩振动
吸收峰）；Ａｎａｌ．Ｃａｌｃｄ．ｆｏｒＣ５Ｈ３ＣｌＮ４Ｏ４：Ｃ，２７．４８；
Ｈ，１．３８；Ｎ，２５．６４；ｆｏｕｎｄ：Ｃ，２７．５３；Ｈ，１．４５；
Ｎ，２５．５３％；ＭＳ（ＥＳＩ）ｍ／ｚ：２１６．９１∶２１８．８９＝３∶１
（Ｍ－Ｈ）．
２．３．２　７氨基６硝基［１，２，５］二唑并［３，４ｂ］吡

啶１氧化物（３）的制备
　　室温下，将 １．２０ｇ（５．５ｍｍｏｌ）的 ２氯３，５二硝
基４氨基吡啶溶解在６ｍＬ无水乙醇中，超声１ｍｉｎ加
速溶解，再加入５４ｍＬ蒸馏水，溶液呈浅棕色浑浊，加入
１．０８ｇ（１６．６２ｍｍｏｌ）叠氮化钠。反应液继续搅拌，待
溶液澄清后滴入３ｍＬ浓盐酸，继续反应８ｈ后即制得
２，然后升温至６０℃反应２ｈ，有淡黄色固体漂浮在溶液
表面。将固体抽滤，水洗，干燥得到淡黄色固体，即７氨
基６硝基［１，２，５］二唑并［３，４ｂ］吡啶１氧化物
０．７５ｇ，收 率 ６９．４％； １Ｈ ＮＭＲ （ＤＭＳＯｄ６，
３００ＭＨｚ）δ：９．６２（ｂｓ，２Ｈ），９．１０（ｓ，１Ｈ）；
１３ＣＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，７５ＭＨｚ）：１５７．７１，１５３．６９，

１４３．９３，１４２．６７，１２２．４６；ＩＲ（ν／ｃｍ－１）：３４１０，３３０２
（—ＮＨ２），１５７５（—ＮＯ２反对称伸缩振动吸收峰），
１３５５（—ＮＯ２ 对称伸缩振动吸收峰），１６０２，１５５３，
１４７２，１００３（氧 化 呋 咱 环）； Ａｎａｌ． Ｃａｌｃｄ． ｆｏｒ
Ｃ５Ｈ３Ｎ５Ｏ４：Ｃ，３０．４７；Ｈ，１．５３；Ｎ，３５．５３；ｆｏｕｎｄ：
Ｃ，３０．５３；Ｈ，１．４９；Ｎ，３５．５７％；ＭＳ（ＥＳＩ）ｍ／ｚ：
１９５．９５（Ｍ－Ｈ）－．

３　结果与讨论

３．１　热分解研究

　　在样品用量为０．５１００ｍｇ，Ｎ２流速为３０．０ｍＬ·ｍｉｎ
－１
，

升温速率为 １０．０℃·ｍｉｎ－１，样品池为带盖铝坩埚，
升温区间为５０～５００℃条件下获得了目标化合物的
ＤＳＣ曲线（图１）。由图 １可知，７氨基６硝基［１，２，
５］二唑并［３，４ｂ］吡啶１氧化物有两个明显的吸热
放热峰：１５７．１１℃时为样品的熔解吸热峰，对该峰积
分可得它的熔化热为１５．４０ｋＪ·ｍｏｌ－１；２１５．９３℃时
为样品的分解放热峰，分解热为 ３２２．２６ｋＪ·ｍｏｌ－１。
与钝感含能化合物 １，３，５三氨基２，４，６三硝基苯
（ＴＡＴＢ）和 ２，６二氨基３，５二硝基吡啶Ｎ氧化物
（ＡＮＰｙＯ）相比较［１４］

，目标化合物的热稳定性较差。

图１　７氨基６硝基［１，２，５］二唑并［３，４ｂ］吡啶１氧化

物的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．１　 ＤＳＣ ｃｕｒｖｅｏｆ７ａｍｉｎｏ６ｎｉｔｒｏ［１，２，５］ｏｘａｄｉａｚｏｌｏ

［３，４ｂ］ｐｙｒｉｄｉｎｅ１ｏｘｉｄｅ

３．２　性能研究
３．２．１　爆轰性能研究
　　运用 Ｇａｕｓｓｉａｎ０９程序中的密度泛函方法，在
６３１Ｇ基组水平下进行分子几何全优化计算，获
得其稳定的几何构型，振动分析无虚频。固相生成热

以基于 Ｈｅｓｓ定律的等式（１）计算：
ΔＨｏｆｓｏｌｉｄ＝ΔＨ

ｏ
ｆｇａｓ－ΔＨｓｕｂ （１）

式中，ΔＨｏｆｓｏｌｉｄ代表固相生成热，ｋＪ·ｍｏｌ
－１
；ΔＨｓｕｂ代表

升华热，ｋＪ·ｍｏｌ－１，根据经验公式（２）计算：

３７５

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ 含能材料 ２０１４年　第２２卷　第４期　（５７２－５７５）
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ΔＨｓｕｂ＝β１Ａ
２＋β２（νσ

２
ｔｏｔ）

０．５＋β３ （２）

式中，Ａ是 ０．００１ｅ·Ｂｏｈｒ－３等电子密度面所包围的面
积，?２；ν表示正、负表面静电势的平衡系数，σ２ｔｏｔ是静
电势可变性的测量值，β１，β２和 β３是根据对大量的已
知化合物的固相生成热利用最小平方分析得到的系

数。表面积 Ａ，平衡系数 ν，静电势可变性 σ２ｔｏｔ采用
ＷＦＡ程序进行计算。
　　目标化合物的计算密度为化合物的理论密度，其
定义为物质的分子量与摩尔体积之比，即 ρ＝Ｍ／Ｖｍ，
式中摩尔体积为运用 ＭｏｎｔｅＣａｒｌｏ方法计算得到分子
的摩尔体积，进而求得该化合物的密度

［１５］
。

　　爆速 Ｄ和爆压 ｐ可运用 ＫａｍｌｅｔＪａｃｏｂｓ公式［１６］

计算：

Ｄ ＝１．０１（ＮＭ０．５Ｑ０．５）０．５（１＋１．３０ρｏ） （４）

ｐ＝１．５５ρ２ｏＮＭ
０．５Ｑ０．５ （５）

式中，Ｄ为爆速，ｋｍ·ｓ－１；ｐ为爆压，ＧＰａ；Ｎ为每克炸

药爆轰生成气体产物的摩尔数，ｍｏｌ·ｇ－１；Ｍ为气体爆
轰产物的平均分子量，ｇ·ｍｏｌ－１；Ｑ为每克炸药的爆轰
化学能，亦即单位质量炸药的最大爆热，Ｊ·ｇ－１；ρｏ为炸

药的装药密度，ｇ·ｃｍ－３。结算结果见表１。
３．２．２　感度测定

　　根据 ＧＪＢ７７２Ａ－１９９７方法６０１．１和６０２．１［１７］，对
样品进行撞击感度和摩擦感度测试，撞击感度测试条

件：试验用落锤１０ｋｇ，落高２５０ｍｍ，样品重５０．０ｍｇ，
室温２５℃，相对湿度２４％。摩擦感度测条件：摆锤重
量１．５００ｋｇ，摆角９０°，表压３．９２ＭＰａ，样品重２０ｍｇ，
室温２５℃，相对湿度２４％。测得目标化合物撞击感度
的爆炸概率为 ０，２５发置信区间为（０．００，０．１４）；摩
擦感度的爆炸概率为 ０，２５发置信区间为（０．００，
０．１４）。为了与其他单质炸药比较，同时给出了目标
化合物的部分预测性能和感度实测数据，并与部分代

表性的含能化合物对比（表１）。

表１　７氨基６硝基［１，２，５］二唑并［３，４ｂ］吡啶１氧化物与其它高能炸药的性能对比［１８－１９］

Ｔａｂｌｅ１　Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆ７ａｍｉｎｏ６ｎｉｔｒｏ［１，２，５］ｏｘａｄｉａｚｏｌｏ［３，４ｂ］ｐｙｒｉｄｉｎｅ１ｏｘｉｄｅａｎｄｏｔｈｅｒｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ

ｃｏｍｐｏｕｎｄ
ｄｅｎｓｉｔｙ
／ｇ·ｃｍ－３

ｄｅｔｏｎａｔｉｏｎｖｅｌｏｃｉｔｙ
／ｍ·ｓ－１

ｄｅｔｏｎａｔｉａｌｐｒｅｓｓｕｒｅ
／ＧＰａ

ｆｒｉｃｔｉｏｎｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ
／％

ｉｍｐａｃｔｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ
／％

７ａｍｉｎｏ６ｎｉｔｒｏ［１，２，５］ｏｘａｄｉａｚｏｌｏ
［３，４ｂ］ｐｙｒｉｄｉｎｅ１ｏｘｉｄｅ １．７７ ７７９５ ２４．７８ ０ ０

ＨＭＸ １．９０ ９０４０ ３９．４９ １００ １００

ＲＤＸ １．７７ ８９３０ ３７．３ １００ １００
ＴＮＴ １．６５ ７０００ ２０ １７ ０
ＴＡＴＢ １．７９ ７８６０ ２８．４６ ０ ０
ＦＯＸ７ １．８７８ ８８７０ ３４．０ ０ ０
ＬＬＭ１０５ １．９１５ ８５６０ ３４．９９ ０ ０

　　由表１可以看出，７氨基６硝基［１，２，５］二唑
并［３，４ｂ］吡啶１氧化物的理论密度大于 ＴＮＴ，和
ＲＤＸ相当；爆炸性能和 ＴＡＴＢ相近，而感度则显著低
于 ＲＤＸ和 ＨＭＸ，与 ＴＡＴＢ、ＦＯＸ７、ＬＬＭ１０５相当。７
氨基６硝基［１，２，５］二唑并［３，４ｂ］吡啶１氧化
物的综合性能略低于 ＴＡＴＢ，但也是一种具有应用潜
力的钝感含能化合物。

４　结　论

　　（１）设计并合成出 ７氨基６硝基［１，２，５］二
唑并［３，４ｂ］吡啶１氧化物，收率为 ４２％。采用核磁
共振、质谱、红外及元素分析对其进行了结构表征；

　　（２）利用 ＤＳＣ研究了目标化合物的热分解性能，
分解温度为２１５．９３℃。爆轰性能研究表明：目标化
合物的密度为１．７７ｇ·ｃｍ－３

，爆速为７７９５ｍ·ｓ－１，爆

压为２４．７８ＧＰａ；感度测试表明：目标化合物撞击感
度和摩擦感度的爆炸概率都为 ０，具有较优的安全性，
是一种具有应用前景的钝感含能化合物。
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