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２　实验部分

２．１　试剂和仪器
　　Ｎｉｃｏｌｅｔ红外光谱仪，ＢｒｕｋｅｒＤＲＸ３００（３００ＭＨｚ）
核磁共振光谱仪，ＦｉｎｎｉｇａｎＴｓｑＱｕａｎｔｕｍ ＵｌｔｒａＡｍ
（Ｔｈｅｒｍａｌ，ＵＳＡ）液质联用光谱仪，ＭｅｌＴｅｍｐ熔点仪，
温度计未经校正。

　　２，６二氨基吡啶，工业级；其它试剂均为市售化学
纯或分析纯产品，除特别说明外，不经处理直接使用。

２．２　２，６二乙酰氨基吡啶１氧化物的合成
　　在 ２５０ｍＬ三口瓶中，加入 ２１．８ｇ（０．２０ｍｏｌ）
２，６二氨基吡啶，搅拌下滴入８２．４ｇ（０．８０ｍｏｌ）乙酸
酐，升温至８０℃反应１．５ｈ，ＴＬＣ检测原料基本反应完
全，停止反应，水浴冷却至 ５０℃左右，于 ３０ｍｉｎ内滴
加８０ｍＬ（０．７０ｍｏｌ）３０％ Ｈ２Ｏ２，滴加过程控制温度不
高于５５℃，滴加完毕继续搅拌 １ｈ，然后升温至 ７５℃
下反应２ｈ，ＴＬＣ检测原料基本反应完全，停止反应，减
压浓缩，残留物用 ＣＨＣｌ３萃取三次（２００ｍＬ×３），合并
有机相，无水 ＭｇＳＯ４干燥，蒸除溶剂得淡黄色 ２，６二
乙酰氨基吡啶氮氧化物粗品３７．６５ｇ，收率９０％。
　　ｍ．ｐ．２１２℃；１Ｈ ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，３００ＭＨｚ）δ：
９．８３（ｓ，２Ｈ，ＮＨ），８．１０（ｄ，Ｊ＝８．４０Ｈｚ，２Ｈ，Ｈ３，
Ｈ５），７．３０（ｔ，Ｊ＝８．５５Ｈｚ，１Ｈ，Ｈ４），２．３２（ｓ，６Ｈ，

ＨＣＨ３）；ＩＲ光谱（ＫＢｒ压片，ｃｍ
－１
）ν：３２７１，３２１７，

１６９７，１５８５，１５０６，１３７９，１２９６，１２４７，１１６４，８２９，
７２９，５１６ｃｍ－１

；ＭＳｍ／ｚ：２１０（Ｍ＋
，１０），１６８（１０），

１２６（４５），１０９（１００），８２（２０）。
２．３　２，６二氨基３，５二硝基吡啶氮氧化物的合成
　　将８ｇ（０．０４ｍｏｌ）２，６二乙酰氨基吡啶１氧化物
溶于２０ｍＬ醋酸和１５ｍＬ（０．１６ｍｏｌ）醋酐的混合溶液
中，待体系温度到达２５℃，逐滴滴加已准备好的 ６ｍＬ
（０．１４ｍｏｌ）发烟硝酸。加料过程体系温度不超过３０℃，
加料完毕保持体系３０℃搅拌反应１ｈ，随后使体系温度
升到５０℃继续反应１ｈ，结束后将混合物滴加到１００ｍＬ
蒸馏水中，加热至 ５０℃搅拌１ｈ，过滤，水洗，干燥得

ＡＮＰｙＯ７．４ｇ，收率９０％。
　　ｍ．ｐ．３５５℃；１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，３００ＭＨｚ）δ：
９．２０（ｓ，１Ｈ，Ｈ４），８．８５（ｂｒｓ，２Ｈ，ＮＨ′ｓ），８．８０（ｂｒｓ，

２Ｈ，ＮＨ′ｓ）；ＩＲ光谱 （ＫＢｒ压片，ｃｍ－１
）ν：３４５０，

３２８５，１６４８，１６２５，１４９０，１４５２，１３６７，１３３０，１２８０，
１２３２，１０３７，７５２ｃｍ－１

；ＭＳｍ／ｚ：２１４（Ｍ－
，４５），１９７

（３５），１６８（５０），１３６（６０），１２０（１００），１０９（１０），９１
（４５）。

３　结果与讨论

３．１　影响乙酰化合和氮氧化反应的因素
　　制备２，６二乙酰氨基吡啶氮氧化物经历 ２，６位氨
基的乙酰化，氮氧化两步反应，由于 ２，６二乙酰氨基吡
啶的活性较高，氮氧化反应在无催化剂条件下就取得较

好的结果。采用醋酐作为乙酰化剂具有以下优点：

（１）若使用其他强的酰化试剂，会产生强酸物质，易和
吡啶环上的氮原子以及氨基成盐，阻碍氮氧化反应的进

行；（２）乙酰化产物之一醋酸是下一步氮氧化反应的
优良溶剂；（３）未反应完全的醋酐可以在下一步反应
充当催化剂；（４）用醋酐作酰化试剂可以使得氨基保
护和氮氧化一锅进行，避免了中间产物的分离，充分利

用了原料。由此可见，醋酐是合成２，６二乙酰氨基吡啶
氮氧化物优良溶剂，使目标产物的收率 ＞９０％。
３．２　影响硝化反应的因素（Ｓｃｈｅｍｅ３）
　　２，６二乙酰氨基吡啶１氧化物分子结构中存在
Ｎ＋→Ｏ－结构型式，氧原子电子可以向环上转移，吡啶
环上 π电子云密度增大，硝化反应活性增加，同时
Ｎ＋→Ｏ－结构型式可以避免环氮原子在酸性体系的质
子化。因此，作者将 ２，６二氨基吡啶经酰氨基保护、
氮氧化反应后再进行硝化反应，显著提高了硝化反应

的活性，使得２，６乙酰氨基吡啶１氧化物较 ２，６二氨
基吡啶易被硝化，硝化反应可以在温和的条件下进行，

硝化收率 ＞９０％。由于受 Ｎ＋→Ｏ－以及两个硝基的影
响，硝化产物的水解反应活性很高，可以定量完成，目

标化合物的纯度也高达９９．５％以上。
　　同时，由于２，６二乙酰氨基吡啶１氧化物反应活
性高，硝化可以在 ＨＮＯ３Ａｃ２Ｏ／ＨＯＡｃ硝化体系顺利完
成硝化反应。２，６二乙酰氨基吡啶１氧化物氨基受到
保护，因此，２，６二乙酰氨基吡啶１氧化物硝化反应有
效避免了氧化等副反应发生，反应过程易于控制，反应

过程的安全性得到可靠的保证。由于 ＨＮＯ３Ａｃ２Ｏ／
ＨＯＡｃ硝化体系未使用浓硫酸等强酸作溶剂，原料回
收更加容易，简化了后处理程序，降低了环境污染。
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４　结　论

　　采用设计的新合成方法制备了 ＡＮＰｙＯ，ＡＮＰｙＯ及
其中间体的结构，通过

１ＨＮＭＲ、ＩＲ、ＭＳ得到了确证。
新合成方法反应条件更为温和，更加安全，有利于放大

合成，收率达到 ９０％。２，６二氨基吡啶先乙酰化、氮
氧化再硝化、水解，有利于提高氮氧化、硝化反应的收

率，增加反应过程的安全性，同时避免使用浓硫酸等强

酸作溶剂，后处理更加简单。
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热分析研究最新专著———《含能材料热分析》

由我国火炸药热分析化学领域著名学者、专家、博士生导师、中国兵器工业第 ２０４研究所分析化学研究室原主任刘子如研究员撰写的

《含能材料热分析》一书，由国防科技图书出版基金资助，已于２００８年１１月在国防工业出版社隆重出版。

刘子如研究员多年来一直从事火炸药分析化学、热化学、热安定性和热分解动力学的研究工作，是我国从事含能材料热分析方面历史

最长、经验最丰富的著名专家之一，在国内外专业学术期刊上发表论文已达１５０余篇，培养博士生和硕士生数十名。

《含能材料热分析》一书全面系统地论述了当代各类先进的热分析基本理论及技术特点，并以此研究含能材料的热化学及物理参数及

其在实际应用中的关键技术。主要内容包括热安定性和相容性的评价；热物理常数测试方法的建立；热分解的动力学和机理；炸药结晶

体的“局部化学”行为；液体发射药的过冷性质；熔体的非等温动力学。具有创新性的内容还有，提出了由 ＤＳＣ获得的熔融焓（Ｈ）与组成

（Ｘ）关系建立二元和三元相图的方法；高压ＤＳＣ特征量与固体推进剂燃速的相关性；用动态力学性能预估复合或交联推进剂的物理老化寿

命；极限力学性能与动态力学性能的相关性等。本书涉及的热分析仪器种类较多，有通用的差示扫描量热（ＤＳＣ）、差热分析（ＤＴＡ）和热重

微商热重（ＴＧＤＴＧ）技术，还有高压差示扫描量热（ＰＤＳＣ），动态热机械分析（ＤＭＡ）以及热分析与其它方法如与红外和质谱联用技术：

ＴＧＤＳＣＦＴＩＲ、ＴＧＤＳＣＭＳ和热裂解红外原位池等先进技术。为我国含能材料的热分析数据库提供了大量详实的参考数据，其论述的热分

析技术之全面，内容之丰富，数据之众多在国内热分析的科技书籍中尚不多见。

《含能材料热分析》为１６开本，４４０页，全书分为８章５０节，每章后提供了参考文献。基于该书兼具热分析基础理论及分析实例的特

点，即可作为一线广大科研及工程技术人员的专业性阅读及参考用书，也可作为高等院校相关专业的教材。该书售价１０２元。
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