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摘　要：以偕二硝基丙二醇、甲醛和叔丁胺为原料，经过 Ｍａｎｎｉｃｈ反应缩合得到１，３二叔丁基５，５二硝基六氢嘧啶中间体。中间
体经硝化反应合成出目标物１，３，５，５四硝基六氢嘧啶（ＤＮＮＣ），总收率达到 ７６％，纯度达到 ９９％。采用红外、核磁、质谱和元素
等分析手段对其结构进行了表征，借助差热扫描分析方法（ＤＳＣ）研究了 ＤＮＮＣ的热性能，并测定了其机械感度。结果表明，
ＤＮＮＣ的分解温度为２２２．２℃，摩擦感度为６０％，撞击感度为２８．５ｃｍ。表明 ＤＮＮＣ具有较好的热稳定性和较低的机械感度。
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１　引　言

　　硝基嘧啶环系化合物是近年含能材料研究的热
点

［１－３］
。１，３，５，５四硝基六氢嘧啶（ＤＮＮＣ）就是其

中一种优良的高能化合物，与高氯酸铵（ＡＰ）比较，
ＤＮＮＣ燃烧时不产生氯化氢，可作为高能、清洁、低特
征信号的氧化剂用于推进剂中；因其能量比 ＲＤＸ高，
且有６％的正氧平衡和低的撞击感度［４］

，又可用作混

合炸药的含能增塑剂。ＤＮＮＣ含能化合物自身的优
越性使其在低特征信号推进剂、新型高能钝感炸药等

领域具有极为广阔的应用前景。

　　目前，ＤＮＮＣ的合成方法主要是以偕二硝基化合
物、胺类化合物和甲醛经过 Ｍａｎｎｉｃｈ反应缩合，再进
行硝解得到。美国 Ｌｅｖｉｎｓ等人［５－６］

以偕二硝基丙二

醇、异丙胺和甲醛经过 Ｍａｎｎｉｃｈ反应缩合，得到 １，３
二丙基５，５二硝基六氢嘧啶，再进行硝化得到
ＤＮＮＣ，收率为 ３２．６％。该工艺收率低，异丙醇沸点
较低，不利于工业化生产。北京理工大学陈博仁等

［７］

分别以偕二硝基丙二醇、双（三硝基乙基）硝胺和双
（二硝基乙基）胺二钾盐为主要原料，经过 Ｍａｎｎｉｃｈ反
应和甲醛、氨水缩合得到３，３，７，７四硝基１，５二氮杂
双环（３，３，１）壬烷中间体，再用五氧化二磷和浓硝酸
进行硝化得到 ＤＮＮＣ，收率分别为 ７０．５％、３９．１％和
６１．１％。在该工艺中原料偕二硝基丙二醇的理论用

量为中间体的二倍，致使 ＤＮＮＣ的生产成本较高，不
利于 ＤＮＮＣ的广泛应用。本研究以偕二硝基丙二醇、
甲醛和叔丁胺为原料，经过 Ｍａｎｎｉｃｈ反应得到 １，３二
叔丁基５，５二硝基六氢嘧啶，再经硝化反应合成出目
标物 ＤＮＮＣ。探讨了Ｍａｎｎｉｃｈ的反应机理，优化了反
应条件，总收率较文献值大幅提高，降低了生产成本；

测试了 ＤＮＮＣ的感度与热性能，为应用研究提供了基
础数据。

２　实验部分

２．１　试剂及仪器
　　 试剂：叔丁胺，ＡＲ级，成都市科龙试剂化工厂；
３７％甲醛溶液、无水乙醇均为 ＡＲ级，西安化学试剂
厂；浓硝酸为工业品；偕二硝基丙二醇，自制

［８－９］
。

　　仪器：瑞士 ＢｒｕｋｅｒＡＶ５００核磁共振仪；美国
Ｎｉｃｏｌｅｔ公司 ６ＳＸＲＦＴＩＲ型红外光谱仪；日本岛津
ＧＣＭＳＱＰ２０１０ＰＬＵＳ气质联用仪；德国 ＥＸＥＭＥＮＴＡＲ
公司 ＶＡＲＩＯＥＬ３型元素分析仪；日本岛津 ＬＣ２０ＡＴ
型液相色谱仪；美国 ＴＡ公司的 ＤＳＣ２９１０型差热分
析扫描仪。

２．２　实　验
２．２．１　１，３二叔丁基５，５二硝基六氢嘧啶的合成
　　向装有搅拌和温度计的三口瓶中，加入偕二硝基
丙二醇 ５．３ｇ（０．０３２ｍｏｌ）、３７％甲醛溶液 ２．６ｇ
（０．０３２ｍｏｌ），５０％的乙醇溶液 ４０ｍＬ，在常温搅拌
下滴加叔丁胺４．７ｇ（０．０６４ｍｏｌ），在滴加的同时用浓
盐酸保持体系的 ｐＨ值为６。滴加完毕，升温到５０℃，
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反应２ｈ。冷却到室温后过滤，真空干燥，得到淡黄色
晶体１，３二叔丁基５，５二硝基六氢嘧啶８．０ｇ，收率为
８７％，ｍ．ｐ．７８～８０℃，ＨＰＬＣ分析纯度为９８．１８％。

ＩＲ（ＫＢｒ，υ／ｃｍ－１
）：２９７５，１５６５，１３９０，１３６６，

１２０７，１０３６，８５３。１Ｈ ＮＭＲ（ＣＤ３ＣＯＣＤ３，δ）：１．１４

（ｓ，１８Ｈ），３．６１（ｓ，２Ｈ），３．７０（ｓ，４Ｈ）。１３ＣＮＭＲ
（ＣＤ３ＣＯＣＤ３，δ）：Ｃ（１１５．３，６３．２，５３．８，５０．８，

２５．７）。ＭＳ（ＦＡＢ）ｍ／ｚ（％）：２８７（Ｍ＋ －１，１００），１９２
（７２），１５７（２４）。元素分析 Ｃ１２Ｈ２４Ｎ４Ｏ４（％）：实测
值（计算值）：Ｎ１９．３８（１９．４４），Ｃ５０．１２（５０．００），
Ｈ８．３０（８．３３）。ＩＲ图谱见图１。

图１　中间体的红外光谱

Ｆｉｇ．１　ＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅ

２．２．２　１，３，５，５四硝基六氢嘧啶的合成
　　向装有搅拌和温度计的三口瓶中，加入 ９８％的硝
酸１８ｍＬ（０．４３ｍｏｌ），在温度为 －５～０℃，搅拌下分
批加入中间体 １，３二叔丁基５，５二硝基六氢嘧啶
２．５ｇ（０．００８７ｍｏｌ），加完中间体后，保持温度为
２０～２５℃搅拌２ｈ后，将反应液倒入２５ｇ冰水中，过
滤、洗涤、干燥，得到白色固体。再将白色固体用无水

乙醇重结晶得到白色针状结晶 １，３，５，５四硝基六氢
嘧啶（ＤＮＮＣ）２．０ｇ，收率为８７％，ｍ．ｐ．１５３～１５４℃
（文献值

［６］
：ｍ．ｐ．１５１～１５４℃），高效液相色谱

（ＨＰＬＣ）分析纯度为９９．８４％。
ＩＲ（ＫＢｒ，υ／ｃｍ－１

）：３０３６，１５７７，１５４７，１３８０，
１３１６，１２９６，１２５２，８９４。１Ｈ ＮＭＲ（ＣＤ３ＣＯＣＤ３，δ）：

５．４７（ｓ，４Ｈ），６．３１（ｓ，２Ｈ）。１３ＣＮＭＲ（ＣＤ３ＣＯＣＤ，
δ）：Ｃ（１０６．９，５９．２，４８．９）。ＭＳ（ＥＩ）ｍ／ｚ（％）：４６
（ＮＯ＋

２，１００），３０（４１），８０（４８），１２６（１８）。元素分析
Ｃ１２Ｈ２４Ｎ４Ｏ４（％）：实测值 （计算值）：Ｎ ３１．２２
（３１．５８），Ｃ１８．１４（１８．０５），Ｈ２．２４（２．２６）。ＩＲ图谱
见图２。

图２　ＤＮＮＣ的红外光谱

Ｆｉｇ．２　ＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＤＮＮＣ

３　结果与讨论

３．１　反应机理
　　Ｍａｎｎｉｃｈ缩合反应是醛、胺缩合生成 Ｓｃｈｉｆｆ碱，
Ｓｃｈｉｆｆ碱再与酸组分反应得到产物。该反应中，首先
是偕二硝基丙二醇分解生成较为活泼的偕二硝基甲烷

（酸组分）和甲醛。其次是叔丁胺与甲醛缩合得到

Ｓｃｈｉｆｆ碱，Ｓｃｈｉｆｆ碱再与酸组分反应缩合脱水成环，得
到中间体１，３二叔丁基５，５二硝基六氢嘧啶。再进
行硝解生成３叔丁基１，５，５三硝基六氢嘧啶，进一步
硝解得到目标物１，３，５，５四硝基六氢嘧啶。
　　合成 ＤＮＮＣ的机理见 Ｓｃｈｅｍｅ１。

Ｓｃｈｅｍｅ１

３．２　ＤＮＮＣ的基本性能表征
　　采用国家标准规定的含能材料相关性能的分析和
测试方法对 ＤＮＮＣ的性能进行了表征。经溶解性测
试表明，ＤＮＮＣ可溶于丙酮、乙酸乙酯等溶剂中，不溶
于水；ＤＳＣ（升温速率 １０℃·ｍｉｎ－１）曲线结果见
图３。由图３可知，在１５４．７℃处有一吸热峰，归属于

２４４

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２０，Ｎｏ．４，２０１２（４４１－４４４） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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ＤＮＮＣ的融解过程，在 ２２２．２℃处有一放热峰，归属
于 ＤＮＮＣ的分解过程；密度（ＧＢ／Ｔ４４７２－１９８４）：
ρ＝１．８１ｇ·ｃｍ－３

；撞击感度（根据 ＧＪＢ７７２Ａ－１９９７
方法６０１．２，５ｋｇ落锤，５０ｍｇ药量）Ｈ５０ ＝２８．５ｃｍ；
摩擦感度（根据 ＧＪＢ７７２Ａ－１９９７方法 ６０２．１，表压
３．９２ＭＰａ，摆角９０°，药量 ２０ｍｇ）爆炸百分数 ６０％。
由此表明 ＤＮＮＣ具有热稳定性好、钝感等优点。

图３　ＤＮＮＣ的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．３　ＤＳＣｃｕｒｖｅｏｆＤＮＮＣ

３．３　ｐＨ值对 Ｍａｎｎｉｃｈ缩合反应的影响
　　在中间体的合成过程中，根据反应机理偕二硝基
丙二醇在反应中首先发生解离，生成偕二硝基甲烷，以

偕二硝基甲烷为酸组分，与甲醛和叔丁胺进行

Ｍａｎｎｉｃｈ缩合反应成环［１０］
。酸组分的亲核性与胺的

亲核性对 ｐＨ值的依赖性不同，所以反应状况受介质
酸性及碱性强弱的影响很大。每个 Ｍａｎｎｉｃｈ反应都有
一个最佳的 ｐＨ值，因此选择合适的 ｐＨ值比较重要，
表１的结果表明，ｐＨ值为６时中间体的收率较高。

表１　ｐＨ值对反应产物收率的影响

Ｔａｂｌｅ１　ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｖａｌｕｅｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅ

ｐＨ ５ ６ ７

ｙｉｅｌｄ／％ ５８．２ ８７．４ ７６．６
Ｔ／℃ ７７－８０ ７８－８０ ７７－８０

Ｎｏｔｅ：Ｔ＝５０℃，ｔ＝２ｈ，ｎ（２，２ｄｉｎｉｔｒｏｐｒｏｐａｎｅ１，３ｄｉｏｌ）／ｎ（ｆｏｒｍａｌｄｅ

ｈｙｄｅ）／ｎ（ｔｅｒｔｂｕｔｙｌａｍｉｎｅ）＝１．０１．０２．０．

３．４　温度对硝化反应的影响
　　在硝化的合成过程中，温度在整个硝化过程中是
一个很重要的因素，反应中要放出热量，及时顺利地将

硝化热分散和转移，是控制反应速度及安全、高产的关

键。因而，选取不同的温度区间进行实验，研究温度对

硝化反应的影响。表 ２结果表明，随着反应温度的升
高，产品的收率也随之增加，但是当反应温度大于２５℃
时，产品的收率就受影响。分析认为，由于硝酸反应为

放热反应，温度较高时，会导致产物中的嘧啶环分解，

产物收率降低。因此，选取适宜的温度为２０～２５℃。

表２　反应温度对产品收率的影响

Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄ

ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ ０－１０ １０－２０ ２０－２５ ＞２５

ｙｉｅｌｄ／％ ５２．７ ７８．２ ８７．２ ７８．４
Ｔ／℃ １５１－１５４ １５２－１５４ １５３－１５４ １５０－１５４

Ｎｏｔｅ：ｎ（１，３ｄｉｔｅｒｔｉｏｂｕｔｙｌ５，５ｄｉｎｉｔｒｏｈｅｘａｈｙｄｒｏｐｙｒｉｍｉｄｉｎｅ）／ｎ（ｎｉｔｒｉｃ

ａｃｉｄ）＝１．０２４．６，ｔ＝２ｈ．

４　结　论

　　（１）以偕二硝基丙二醇、甲醛和叔丁胺为起始原
料，经 过 Ｍａｎｎｉｃｈ缩 合、硝 化 等 步 骤，合 成 出 了
ＤＮＮＣ。纯度为 ９９％，总收率由文献［６］的 ３２％，提
高到７６％。
　　（２）中间体的 Ｍａｎｎｉｃｈ合成反应中，体系保持
ｐＨ值为６，反应的收率最高。目标物１，３，５，５四硝基
六氢嘧啶的合成过程中，控制硝化的反应温度为 ２０～
２５℃最佳。
　　（３）ＤＮＮＣ的分解峰温为２２２．２℃，撞击感度为
２８．５ｃｍ，摩擦感度为 ６０％。热稳定性好，感度低于
ＨＭＸ，是一种优良的高能量化合物，可作为不敏感炸
药使用。
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