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摘　要：以４硝基咪唑为原料，经硝化，重排，还原，得到２氨基４硝基咪唑，并与３氯２，４，６三硝基苯胺进行缩合合成出 ２（３氨
基２，４，６三硝基）苯胺基４硝基咪唑，收率 １５％，采用核磁共振、质谱、红外进行了结构表征。探讨了还原的选择性和缩合的机
理，结果表明，２，４二硝基咪唑 的２位硝基优先被还原。利用 ＤＳＣ研究了２氨基４硝基咪唑和２（３氨基２，４，６三硝基）苯胺基
４硝基咪唑的热分解，分解温度分别为２３６．３２℃和２４４．８６℃。
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１　引　言

　　近年来，多硝基咪唑在含能材料领域受到越来越
多的关注，如 ２，４二硝基咪唑［１－３］

，４，５二硝基咪
唑

［４］
，１甲基２，４，５三硝基咪唑［５］

，１苦基２，４，５三
硝基咪唑

［６］
等，其首要原因是：与只含碳的芳香族硝

基化合物相比，杂环硝基化合物具有更为有利的氧平

衡、密度、以及较好的耐热性
［７］
。三硝基间氯苯胺是

合成耐热炸药的主要中间体。由于氨基的存在，可与

化合物中的硝基形成氢键。如果形成分子内氢键，可

使其特性密度增大；如果形成分子间氢键，可缩短分

子间距，使堆积系数值升高，这均会较大幅度提高化合

物的熔点。密度泛函理论（ＤＦＴ）研究指出氨基硝基咪
唑

［８］
是一种潜在的高能钝感材料，但是其合成方法的

报道却很少
［９］
。本工作旨在探索氨基硝基咪唑及其

衍生物的合成、耐热性能，为咪唑类高能钝感耐热炸药

的开发应用提供参考。

　　本课题组以 ４硝基咪唑为原料，经硝化、重排、还
原，合成出 ２氨基４硝基咪唑，并与 ３氯２，４，６三硝
基苯胺进行缩合，合成出尚未见文献报道的新型含能

材料２（３氨基２，４，６三硝基）苯胺基４硝基咪唑。

２　实验部分

２．１　试剂与仪器
试剂：４硝基咪唑，工业品；乙酸、乙酸酐、发烟硝

酸、氯苯、铁粉等均为分析纯；３氯２，４，６三硝基苯
胺

［１０］
，自制。

仪器：ＢｒｕｋｅｒＡｖａｎｃｅＤＲＸ５００ＭＨｚ核磁共振仪
（瑞士）；ＦｉｎｎｉｇａｎＴＳＱ Ｑｕａｎｔｕｍ ｕｌｔｒａＡＭ型质谱仪
（美国）；岛津 ＩＲＰｒｅｓｔｉｇｅ２１型傅里叶变换红外分光光
度计型红外光谱仪；ＤＳＣ８２３ｅ差示扫描量热仪（瑞士
ＭＥＴＴＬＥＲＴＯＬＥＤ公司）。
２．２　实验原理

Ｓｃｈｅｍｅ１

２．３　实验步骤
２．３．１　１，４二硝基咪唑的制备
　　将 ４．０ｇ（３５．４ｍｍｏｌ）４硝基咪唑加入到
７．１ｍＬＡｃＯＨ和 ６．８ｍＬＡｃ２Ｏ的混合溶液中，室温
下缓慢滴加 ３．０ｍＬ发烟硝酸，滴加完毕室温反应

９８２
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１０ｈ，倒入冰水中，过滤，滤液用二氯甲烷萃取，旋干，
与滤饼合并，空气干燥得５．２６ｇ，收率９４％。
　　１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３）δ：８．４０（ｓ，１Ｈ，Ｃ

２
—Ｈ），８．５３

（ｓ，１Ｈ，Ｃ５—Ｈ）。
２．３．２　２，４二硝基咪唑的制备
　　将３．００ｇ（１９ｍｍｏｌ）１，４二硝基咪唑加入到
３０ｍＬ氯苯中，１２０℃下回流 ８ｈ，静置冷却，过滤，水
洗，干燥得２．６４ｇ，收率８８％。
　　１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６）δ：８．４６（ｓ，１Ｈ，Ｃ

５
—Ｈ）；

ＭＳ（ＥＳＩ）：１５７（Ｍ—Ｈ）。
２．３．３　２，４二硝基咪唑的还原
　　将０．３７ｇ（６．６ｍｍｏｌ）Ｆｅ加入到 ２５ｍＬ溶有
０．３２ｇ（２．０ｍｍｏｌ）２，４二硝基咪唑的冰乙酸中，室
温下搅拌３０ｍｉｎ，过滤，滤液倒入冰水中，调 ｐＨ至弱
酸性，乙酸乙酯萃取，无水硫酸钠干燥，旋干得０．１４ｇ，
收率５４％，ｍ．ｐ．２３６．３２℃（ｄｅｃ．）。
　　１Ｈ ＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６）δ：５．９６（ｓ，２Ｈ，ＮＨ２），

７．７５（ｓ，１Ｈ，Ｃ５—Ｈ），１１．４９（ｓ，１Ｈ，ＮＨ）；ＩＲ
（ｃｍ－１

）：３４７７（ＮＨ２），３３７２（ＮＨ２），３１５６（Ｃ—Ｈ），
１６３３（ＮＨ 面 内 弯 曲），１５３７（ＮＯ２），１４４４，１３７２
（ＮＯ２），１２９８，１２３０１１０５，９６５，８０４，７１５；ＭＳ（ＥＳＩ）：
１２７（Ｍ—Ｈ）。
２．３．４　２（３氨基２，４，６三硝基）苯胺基４硝基咪唑
　　将 ０．２５ｇ（２．０ｍｍｏｌ）２氨基４硝基咪唑溶于
１０ｍＬＤＭＦ，加入０．１ｇ（１．８ｍｍｏｌ）ＫＯＨ，室温搅拌
１ｈ，分批加入０．５ｇ（１．９ｍｍｏｌ）３氯２，４，６三硝基
苯胺，搅拌８ｈ，倒入冰水中，过滤，干燥得０．３２ｇ粗产
品，柱层析（ＥＡ／ＰＥ＝１／１）分离，得 ０．１０ｇ产品，收率
１５％，ｍ．ｐ．２４４．８６℃（ｄｅｃ．）。
　　１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６）δ：８．１３（ｓ，１Ｈ，Ｃ

５
ｉｍｉｄ—Ｈ），

８．４１（ｓ，２Ｈ，ＮＨ２），８．９４（ｓ，１Ｈ，Ｃ
５
—Ｈ），１０．４６（ｂｒ，

１Ｈ，ＮＨ），１２．７９（ｂｒ，１Ｈ，ＮＨｉｍｉｄ）；ＩＲ（ｃｍ－１
）：３４５３

（ＮＨ２），３３４３（ＮＨ２），３１４６（Ｃ—Ｈ），３０９２（Ｃ—Ｈ），
１６１９（ＮＨ面内弯曲），１５７５（芳环），１５３０（ＮＯ２），１４８０
（芳环），１４４１，１３５６（ＮＯ２），１２７０，１１１５，９３４，８１１，７５５，
７２４；ＭＳ（ＥＳＩ）：３５３（Ｍ—Ｈ）。

３　结果与讨论

３．１　２，４二硝基咪唑的选择性还原
　　用 Ｆｅ粉进行还原时，还原反应通常发生在电荷密
度较低的部位。根据文献［１１］报告的 ２，４二硝基咪
唑的晶体结构，我们知道 ２位的 ＮＯ２与咪唑环共平

面，而４位却偏离咪唑环平面。在酸性条件下，咪唑环
表现为缺电子离域（Ｎ１—Ｃ２—Ｎ３，Ｓｃｈｅｍｅ２），因此，
２位硝基的电荷密度比 ４位的低，优先被还原；而且
根据文献［１２］报道，１烷基２，４二硝基咪唑的还原均
发生在２位；通过与 ２苯胺基４硝基咪唑［１３］

的核磁

数据（Ｃ５δ＝７．８）对比，可进一步确定２位被还原。

Ｓｃｈｅｍｅ２

３．２　缩合反应的历程探讨
　　根据最终产物，我们推测了 ２氨基４硝基咪唑与
３氯苦基胺的两种可能反应历程：一种是：２氨基４
硝基咪唑中的氨基直接与 ３氯２，４，６三硝基苯胺进
行亲核取代反应，形成缔合物，然后在碱性条件下脱去

ＨＣｌ得到目标化合物（Ｓｃｈｅｍｅ３）；第二种：首先是２
氨基４硝基咪唑在碱性条件下中和掉 １位质子，然后
经过 Ｈ重排，与 ３氯２，４，６三硝基苯胺进行亲核取
代反应形成缔合物，最后脱去 Ｃｌ－得到目标化合物
（Ｓｃｈｅｍｅ４）。

Ｓｃｈｅｍｅ３

Ｓｃｈｅｍｅ４

３．３　热分解研究
　　在样品量分别为１．２１００ｍｇ和１．１３００ｍｇ，Ｎ２流

速３０ｍＬ·ｍｉｎ－１，温度范围为５０～５００℃，升温速率为
１０．００℃·ｍｉｎ－１的条件下对合成的两种产物进行ＤＳＣ
分析，其结果如图１所示。从图 １可以看出，２氨基４

０９２

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２０，Ｎｏ．３，２０１２（２８９－２９１） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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硝基咪唑的 ＤＳＣ曲线（虚线）在 １７２．４５～２６０．４７℃
之间有一个大的放热峰，峰值温度为２３６．３２℃，曲线
积分计算得其分解热为 ８４．１１ｋＪ·ｍｏｌ－１，曲线在
２６０．４７～３６２．０４℃之间还有一个小的放热峰，峰值
温度为 ３１５．４２℃，积分计算得其对应的分解热为
３１．２３ｋＪ·ｍｏｌ－１；２（３氨基２，４，６三硝基）苯胺基
４硝基咪唑（实线）的 ＤＳＣ曲线在２２４．０８～２６２．１６℃
之间有一个尖的放热峰，峰值温度为２４４．８６℃，其对应
的分解热为１５４．５６ｋＪ·ｍｏｌ－１，在３０９．８４～３８４．８９℃
之间有一个宽的放热峰，峰值温度为 ３４４．５５℃，其对
应的分解热为１４８．４４ｋＪ·ｍｏｌ－１。

图１　２氨基４硝基咪唑和２（３氨基２，４，６三硝基）苯胺基

４硝基咪唑的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．１　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆ２ａｍｉｎｏ４ｎｉｔｒｏｉｍｉｄａｚｏｌｅａｎｄ２（３ａｍｉｎｏ

２，４，６ｔｒｉｎｉｔｒｏ）ｐｈｅｎｙｌａｍｉｎｏ４ｎｉｔｒｏｉｍｉｄａｚｏｌｅ

４　结　论

　　（１）合成了 ２氨基４硝基咪唑，经核磁共振、质
谱及红外确定了化合物结构；探讨了还原的选择性，

结果表明２，４二硝基咪唑的２位硝基优先被还原；研
究了其热分解，分解温度为２３６．３２℃。
　　（２）设计合成出 ２（３氨基２，４，６三硝基）苯胺
基４硝基咪唑，收率１５％，经核磁共振、质谱及红外确
定了 其 结 构；研 究 了 其 热 分 解，分 解 温 度 为

２４４．８６℃，具有较好的耐热性。
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