
书书书

文章编号：１００６９９４１（２００９）０５０５３４０３

ＴＭＰＳＨＳＯ４催化 Ｎ２Ｏ５／有机溶剂
硝化２，６二乙酰氨基吡啶１氧化物

成　健１，姚其正２，董　岩１，刘祖亮１
（１．南京理工大学化工学院，江苏 南京 ２１００９４；２．中国药科大学药学院，江苏 南京 ２１０００９）

摘要：以 ２，６二乙酰氨基吡啶１氧化物（ＤＡＰＯ）为原料，在 Ｎ，Ｎ，Ｎ三甲基Ｎ丙磺酸基硫酸氢铵（ＴＭＰＳＨＳＯ４）

催化条件下，采用 Ｎ２Ｏ５／有机溶剂硝化 ２，６二乙酰氨基吡啶制得 ２，６二氨基３，５二硝基吡啶１氧化物（ＡＮＰｙＯ）。

考察了在 ＴＭＰＳＨＳＯ４催化条件下反应溶剂、温度和时间对 ＡＮＰｙＯ产率的影响，结果表明最佳反应条件为：反应溶

剂为 ＣＨ３ＮＯ２，反应温度为６０℃，反应时间为５ｈ，ＡＮＰｙＯ产率为９２．５％。用
１ＨＮＭＲ，ＩＲ和 ＭＳ对 ＡＮＰｙＯ的结构进

行了表征。
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１　引　言

Ｂｒｎｓｔｅｄ酸功能化离子液体是近几年发展起来的
一类新型催化剂，具有取代工业酸催化材料的潜力，它

结合了无机液体酸和固体酸的优点：与液体酸相似，

流动性好，酸性位密度高、酸强度分布均匀；同时又与

固体酸相似，热稳定性高、没有挥发性，可以重复使用，

具有环境友好的优点；而且它的酸性可以根据需要进

行精细调节，有利于催化机理的深入研究和催化剂的

优化。目前，Ｂｒｎｓｔｅｄ酸功能化离子液体已经作为酸
性催化剂应用于各种有机单元反应中

［１－７］
。

　　Ｎ２Ｏ５／有机溶剂硝化体系是一类“绿色”硝化剂，国
外已经大范围应用于高能量密度化合物的合成

［８］
。该

硝化体系的特点是
［９］
：硝化能力适中，具有高度的选择

性；缺陷是硝化能力不强，远不及 Ｎ２Ｏ５／ＨＮＯ３体系。
　　本文结合Ｂｒｎｓｔｅｄ酸功能化离子液体和Ｎ２Ｏ５／ＨＮＯ３
在有机合成中的优点，研究了在 Ｂｒｎｓｔｅｄ酸功能化
离子液体———Ｎ，Ｎ，Ｎ三甲基Ｎ丙磺酸基硫酸氢铵
（ＴＭＰＳＨＳＯ４）催化条件下，Ｎ２Ｏ５／有机溶剂硝化２，６二乙
酰氨基吡啶１氧化物（ＤＡＰＯ）合成ＡＮＰｙＯ的反应。

２　实验部分

２．１　试剂和仪器
　　ＢｒｕｋｅｒＤＲＸ３００（３００ＭＨｚ）核磁共振光谱仪；

Ｎｉｃｏｌｅｔ红外光谱仪（ＫＢｒ）；ＦｉｎｎｉｇａｎＴｓｑＱｕａｎｔｕｍＵｌｔｒａＡｍ
（Ｔｈｅｒｍａｌ，ＵＳＡ）液质联用光谱仪；ＭｅｌＴｅｍｐ熔点仪，温
度计未经校正。

　　２，６二乙酰氨基吡啶根据文献［１１］制备；９８％浓
硝酸，化学纯；五氧化二磷，化学纯；三甲胺，化学纯；

无水乙醇，化学纯；１，３丙烷磺内酯，工业品，纯度
９９％；甲苯，化学纯；乙醚，化学纯；蒸馏水，化学纯；
ＣＣｌ４，化 学 纯；ＣＨＣｌ３，化 学 纯；ＣＨ２Ｃｌ２，化 学 纯；
ＣＨ３ＮＯ２，化学纯。
２．２　Ｎ２Ｏ５的制备
　　在 ２５０ｍＬ三口瓶中加入 ５５ｍＬ９８％浓硝酸与
４５ｇ五氧化二磷，在冰浴冷却下搅成糊状。撤去冰盐
浴，装上一个蒸馏头，通过一个五氧化二磷干燥管，再

接冷凝管，接液管处用无水氯化钙干燥管干燥。慢慢

加热，浴温由４５℃缓慢升至 ７５℃，收集 ２５～３０℃馏
分，得产品３７ｇ，放入冰箱中（温度 －５～０℃）待用。
２．３　Ｎ，Ｎ，Ｎ三甲基Ｎ丙磺酸基硫酸氢铵

（ＴＭＰＳＨＳＯ４）的制备

　　向１００ｍＬ圆底烧瓶中加入 ０．１１ｍｏｌ的三甲胺和
５０ｍＬ无水乙醇溶液，缓慢加入０．１ｍｏｌ的１，３丙烷磺
内酯，在５５～６０℃下搅拌反应２ｈ，抽滤得白色固体内
盐，用少量无水乙醇洗涤后 ５０℃ 干燥 （真空度
０．１ＭＰａ）。将０．１ｍｏｌ的浓硫酸缓慢滴加到 ０．１ｍｏｌ
的内盐中，在６０℃下搅拌反应４ｈ后变为无色透明的
液体，分别用甲苯和乙醚洗涤除去未反应的原料，

１２０℃真空（真空度０．１ＭＰａ）干燥２ｈ后备用。
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　　 １Ｈ ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，Ｄ２Ｏ）δ＝３．０３（ｍ，Ｊ＝
７２Ｈｚ，２Ｈ，ＣＨ２），２．６４（ｔ，Ｊ＝７．５Ｈｚ，２Ｈ，ＣＨ２），
３．６２（ｓ，３Ｈ，ＣＨ３），４．０８（ｔ，Ｊ＝６．９Ｈｚ，２Ｈ，ＣＨ２），
７．１７（ｄ，Ｊ＝１．５Ｈｚ，１Ｈ，ＣＨ），７．２４（ｄ，Ｊ＝１．５Ｈｚ，
１Ｈ，ＣＨ），８．４７（ｓ，１Ｈ，ＣＨ）；ＭＳｍ／ｚ：３０２．０（Ｍ＋

），

３００．９３（１００）。

２．４　２，６二氨基３，５二硝基吡啶１氧化物
（ＡＮＰｙＯ）的合成

　　称量 ３ｇＮ２Ｏ５和 ０．３ｇＴＭＰＳＨＳＯ４溶于 １０ｍＬ
ＣＨ３ＮＯ２中，待固体完全溶解后控制反应温度在 ５℃
左右，缓慢加入２．１ｇ２，６二乙酰氨基吡啶氮氧化物，
搅拌至固体完全溶解反应 １ｈ，然后升温至 ６０℃反应
５ｈ。反应结束后在１５ｍｉｎ内将 ５０ｍＬ蒸馏水逐滴滴
加到混合物中，升温至 ５０℃搅拌反应 １ｈ，结束后过
滤，继续水洗产物 ３次，干燥得黄色 ＡＮＰｙＯ粗品
１．９８ｇ，收率９２．５％。
　　ｍ．ｐ．３５４℃；１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，３００ＭＨｚ）δ：
９．２２（ｓ，１Ｈ，Ｈ４），８．８７（ｂｒｓ，２Ｈ，ＮＨ′ｓ），８．８３（ｂｒｓ，

２Ｈ，ＮＨ′ｓ）；ＩＲ光谱（ＫＢｒ压片／ｃｍ－１
）ν：３４５５，３２８６，

１６４２，１６２４，１４９６，１４５４，１３６８，１３３２，１２８２，１２３５，
１０３６，７５５ｃｍ－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　ＴＭＰＳＨＳＯ４催化条件下反应溶剂对 ＡＮＰｙＯ

收率的影响

　　有研究证明［１０］
，Ｎ２Ｏ５在有机溶剂中的电离远远

没有在硝酸中完全，其解离程度取决于溶液极性和酸

性。本实验采用 ＴＭＰＳＨＳＯ４为催化剂，充分利用其强
的极性以及适度的酸性，促进 Ｎ２Ｏ５ 充分电离为

ＮＯ＋，２ ，从而提高硝化能力。本试验分别以 ＣＣｌ４、
ＣＨＣｌ３、ＣＨ２Ｃｌ２ 和 ＣＨ３ＮＯ２ 为 溶 剂，考 察 了 在
ＴＭＰＳＨＳＯ４催化条件下对 ＡＮＰｙＯ收率的影响，反应时
间５ｈ，反应温度６０℃，反应结果见表１。
　　由表 １可以看出，在 ＴＭＰＳＨＳＯ４ 催化条件下
ＡＮＰｙＯ收率提高 １０％以上，说明 ＴＭＰＳＨＳＯ４促进了

Ｎ２Ｏ５充分电离为 ＮＯ
＋，
２ ，在提高硝化能力的基础上充

分利用了原料，提高了 Ｎ２Ｏ５的转化率，从而提高了
ＡＮＰｙＯ的收率；此外，由表１还可以看出，溶剂的极性
对 ＡＮＰｙＯ收率有一定的影响。本实验使用的溶剂极
性 ＣＣｌ４＜ＣＨＣｌ３＜ＣＨ２Ｃｌ２＜ＣＨ３ＮＯ２，随着溶剂极性的
增强，硝化产物的收率呈升高趋势。以 ＣＨ３ＮＯ２为溶
剂收率最高，除了 ＣＨ３ＮＯ２极性最强以外，主要的原因
可能是 ＣＨ３ＮＯ２自身有一定的酸性。

表 １　ＴＭＰＳＨＳＯ４催化条件下反应溶剂

对 ＡＮＰｙＯ收率的影响

Ｔａｂｌｅ１　ＥｆｆｅｃｔｏｆｓｏｌｖｅｎｔｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆＡＮＰｙＯ

ｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙＴＭＰＳＨＳＯ４

ｓｏｌｖｅｎｔ
ｙｉｅｌｄｏｆＡＮＰｙＯ／％

ｎｏｃａｔａｌｙｓｔ ＴＭＰＳＨＳＯ４ｃａｔａｌｙｓｔ
ＣＣｌ４ ７４．５ ８７．６
ＣＨＣｌ３ ７８．２ ８８．３
ＣＨ２Ｃｌ２ ８０．６ ９０．５
ＣＨ３ＮＯ２ ８５．８ ９２．５

３．２　ＴＭＰＳＨＳＯ４催化条件下反应时间对 ＡＮＰｙＯ收

率的影响

　　讨论了反应时间对 ＡＮＰｙＯ收率的影响，反应温度
为６０℃，反应溶剂 ＣＨ３ＮＯ２，反应结果见表２。

表 ２　ＴＭＰＳＨＳＯ４催化条件下反应时间

对 ＡＮＰｙＯ收率的影响

Ｔａｂｌｅ２　ＥｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆＡＮＰｙＯ

ｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙＴＭＰＳＨＳＯ４

ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ／ｈ
ｙｉｅｌｄｏｆＡＮＰｙＯ／％

ｎｏｃａｔａｌｙｓｔ ＴＭＰＳＨＳＯ４ｃａｔａｌｙｓｔ
１ ３８．６ ４５．３
２ ４５．４ ５３．６
３ ５３．７ ６０．８
４ ６９．５ ７８．３
５ ８５．８ ９２．５
１０ ８５．３ ９２．２
１５ ８５．０ ９２．１

　　由表２可以看出，在 ＴＭＰＳＨＳＯ４催化和温度一定
的前提下，反应时间对 ＡＮＰｙＯ收率具有较大的影响。
当硝化反应时间低于 ３ｈ时，由于 Ｎ２Ｏ５／有机溶剂硝
化能力远远低于混酸，硝化反应速率低，在短时间内

ＤＡＰＯ转化不完全，即使在 ＴＭＰＳＨＳＯ４ 催化条件下
ＤＡＰＯ在短时间内仍转化不完全。硝化时间达到 ５ｈ
以后，ＡＮＰｙＯ收率达到最高，继续增加反应时间，
ＡＮＰｙＯ收率无明显变化，说明反应时间达到 ５ｈ时，
ＤＡＰＯ已经转化完全，因此，最佳反应时间为５ｈ。
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３．３　ＴＭＰＳＨＳＯ４催化条件下反应温度对 ＡＮＰｙＯ收

率的影响

　　讨论了在 ＴＭＰＳＨＳＯ４催化条件下硝化反应温度
对 ＡＮＰｙＯ收率的影响，反应时间为 ５ｈ，反应溶剂为
ＣＨ３ＮＯ２，反应结果见表３。

表 ３　反应温度对 ＡＮＰｙＯ收率的影响

Ｔａｂｌｅ３　ＥｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆＡＮＰｙＯ

ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
／℃

ｙｉｅｌｄｏｆＡＮＰｙＯ／％
ｎｏｃａｔａｌｙｓｔ ＴＭＰＳＨＳＯ４ｃａｔａｌｙｓｔ

４０ ６５．４ ７０．７
５０ ７９．３ ８４．２
６０ ８５．８ ９２．５
６５ ８５．６ ９２．３
７０ ７５．７ ８５．６
７５ ７２．３ ８０．４

　　由表３可以看出，温度对ＡＮＰｙＯ收率影响显著：反
应温度太低，虽然有 ＴＭＰＳＨＳＯ４催化，但硝化反应速率
仍较低，ＤＡＰＯ转化不完全，ＡＮＰｙＯ收率低。温度的升
高有利于硝化反应速度和 ＤＡＰＯ转化率的提高，ＡＮＰｙＯ
收率提高。当反应温度超过 ６０℃以后，ＡＮＰｙＯ收率反
而降低。主要原因可能是在一定时间内温度的升高有

利于提高硝化反应速度和 ＤＡＰＯ的转化率，但当温度超
过６０℃，Ｎ２Ｏ５部分分解，ＤＡＰＯ转化率降低，ＡＮＰｙＯ收
率降低。同时，由表 ３可以看出：超过 ６０℃以后，
ＴＭＰＳＨＳＯ４催化效果已经不明显，ＡＮＰｙＯ产率明显降低。
因此，硝化反应温度应控制在６０℃左右。

４　结　论

　　在ＴＭＰＳＨＳＯ４催化条件下，以 ＣＨ３ＮＯ２作溶剂，反应

温度６０℃，反应时间 ５ｈ，目标化合物 ＡＮＰｙＯ得率为
９２．５％。与已报道的方法相比，该法不但具有反应时间
短，温度低，产率高，而且完全没有使用硫酸和硝酸作溶

剂，避免了废酸的污染。随着离子液体和 Ｎ２Ｏ５逐步实现

工业化，该体系在炸药合成领域将有广阔的应用前景。
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