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摘　要：以硝基胍为原料，经硝化合成了中间体１，２－二硝基胍，然后与碳酸铵反应得到１，２二硝基胍铵（ＡＤＮＱ）；１，２二硝基胍
与碳酸氢钾进行酸碱中和反应得到１，２二硝基胍钾（ＰＤＮＱ），最后在碘化钠和１８冠６醚相转移催化剂的作用下与１，３二氯２硝
氨基氮杂丙烷进行取代反应合成了１，７二氨基１，７二硝氨基２，４，６三硝基２，４，６三氮杂庚烷（ＡＰＸ），总收率 ７５％，并采用红外
光谱、核磁、质谱以及元素分析等进行了中间体与目标化合物的结构表征。
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１　引　言

　　目前，常用的单质炸药黑索今（ＲＤＸ）、奥克托今
（ＨＭＸ）存在感度较高的问题，而常用的不敏感炸药
１，３，５三氨基２，４，６三硝基苯（ＴＡＴＢ），能量远低于
常用的硝胺类炸药

［１］
，性能较好的高能低感炸药 ３硝

基１，２，４三唑５酮（ＮＴＯ）由于存在酸性氢的问题，
在应用时受到了很大的限制。因此，在继续改进常用

炸药性能的同时，寻找新的高能不敏感炸药成为世界

各国当今的主要任务之一
［２－４］

。

　　１，７二氨基１，７二硝氨基２，４，６三硝基２，４，６
三氮杂庚烷（ＡＰＸ）是一种新型高能单质炸药，２０１０
年，由德国科学家 ＴｈｏｍａｓＡｌｔｅｎｂｕｒｇ等人首次合成，
其密度为 １．９１ｇ·ｃｍ－３

，计算爆速达 ９５００ｍ·ｓ－１，
感度与 ＨＭＸ相当［５］

。ＡＰＸ的中间体衍生物１，２二硝
基胍铵（ＡＤＮＱ）是一种高能低感单质炸药，其密度为
１．７３５ｇ·ｃｍ－３

，计算爆速达到 ９０６６ｍ·ｓ－１，也可作
为不敏感弹药的候选组份。ＡＰＸ和 ＡＤＮＱ有良好的
物理性能和安全性能，是较为理想的新型不敏感高能

炸药候选物，具有广阔的应用前景。

　　本研究以硝基胍为原料，经硝化合成了中间体
１，２二硝基胍（ＤＮＱ）［６］，然后与碳酸铵反应得到
ＡＤＮＱ，ＤＮＱ与碳酸氢钾进行酸碱中和反应得到

１，２二硝基胍钾（ＰＤＮＱ），最后在碘化钠和 １８冠６
醚相转移催化剂的作用下与 １，３二氯２硝氨基氮杂
丙烷进行取代反应合成了 ＡＰＸ。

２　实验部分

２．１　试剂与仪器
　　碳酸铵、碘化钠、１８冠６醚均为分析纯，成都市科
龙化工试剂厂；碳酸氢钾、乙酸、乙酸酐分析纯，天津

市纵横兴工贸有限公司；浓硫酸（＞９８％）、浓硝酸
（＞９９％）均为工业级，西安福晨化学试剂有限公司；
硝基胍为工业级，北京恒业中远化工有限公司。

　　ＮＥＸＵＳ８７０型傅里叶变换红外光谱仪，美国热电
尼高力公司；ＡＶ５００型（５００ＭＨｚ）超导核磁共振仪，
瑞士 ＢＲＵＫＥＲ公司；日本岛津公司；ＶＡＲＩＯＥＬ３型
元素分析仪，德国 ＥＸＥＭＥＮＴＡＲ公司；ＬＣ２０１０Ａ型高
效液相色谱仪（归一化法），日本岛津公司；Ｘ６型显
微熔点测定仪，北京泰克仪器有限公司。

２．２　反应原理
　　以硝基胍为原料，经硝化、酸碱中和，得到ＰＤＮＱ，
再与１，３二氯２硝氨基氮杂丙烷，在碘化钠和 １８冠
６醚的作用下，生成 ＡＰＸ；中间体 ＤＮＱ与碳酸铵反应
得到 ＡＤＮＱ。反应原理如 Ｓｃｈｅｍｅ１所示。
２．３　ＡＤＮＱ的合成
　　向装有搅拌、温度计和回流设备的１００ｍＬ四口瓶
中加入１ｇＤＮＱ［６］（６．６ｍｍｏｌ）和１０ｍＬ乙醇，加热至
４５℃，待完全溶解后，加入０．３ｇ碳酸铵（３．１ｍｍｏｌ）和
２ｍＬ水，有气体产生，搅拌直至气泡消失，降至室温，过

３５６
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滤，无水乙醚洗涤，得１．０１ｇ无色固体，收率９１％。
　　１Ｈ ＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６／ＴＭＳ，δ）：７．４７（２Ｈ，ｓ，

Ｃ ＮＨ ２）。ＩＲ（ＫＢｒ压 片，ｃｍ
－１
） υ：３３８９，３３６３

（—ＮＨ２）；３１７６，３０６３（ＮＨ４
＋
）；１５３４，１３５６（—ＮＯ２）；

Ａｎａｌ．ｃａｌｃｄｆｏｒＣＨ６Ｎ６Ｏ４：Ｃ７．２３，Ｈ３．６４，Ｎ５０．６０；
Ｆｏｕｎｄ：Ｃ７．１９，Ｈ３．７２，Ｎ５０．５４。

Ｓｃｈｅｍｅ１　

２．４　ＡＰＸ的合成
２．４．１　ＰＤＮＱ的合成
　　２５ｍＬ三口瓶，加装搅拌、温度计及冷凝器。将
１ｇＤＮＱ（６．６ｍｍｏｌ）加入到１０ｍＬ热乙醇中，３５℃
时，滴加碳酸氢钾（１．１２ｇ）水溶液，搅拌 ０．５ｈ，反应
完毕，降温。过滤，无水乙醚洗涤，得 １．２６ｇ无色固
体，收率９０％。
　　ＩＲ（ＫＢｒ压片，ｃｍ－１

）υ：３５２８，３４６４（—ＮＨ２）；１５７５，
１３６１（—ＮＯ２）；Ａｎａｌ．ｃａｌｃｄｆｏｒＫＣＨ２Ｎ５Ｏ４：Ｃ６．４２，
Ｈ１．０８，Ｎ３７．４２；Ｆｏｕｎｄ：Ｃ６．３９，Ｈ１．１２，Ｎ３７．２２。
２．４．２　１，３二氯２硝氨基氮杂丙烷的合成
　　５００ｍＬ三口瓶，加装搅拌、温度计及冷凝器。
０～１０℃下，将乌洛托品的乙酸溶液（２８ｇ乌洛托品溶
于５０ｍＬ乙酸）滴加至１１５ｍＬ醋酐中，２０～２５℃下反
应８ｈ。过滤，滤液用二氯甲烷稀释，水洗有机相，１６％
氢氧化钠溶液洗，再用水洗至中性，减压蒸馏，得１０．１ｇ
无色液体，为１，３二乙酸基２硝氨基丙烷（ＤＡＣＮＰ）。
　　将５ｇＤＡＣＮＰ（３３ｍｍｏｌ）溶于１０ｍＬ１，４二氧六
环中，５～１５℃下，通入氯化氢气体，反应 ３ｈ，溶液继
续低温反应４８ｈ。减压蒸馏，得无色液体２．８ｇ，收率
７２％（以 ＤＡＣＮＰ为起始物）。
　　Ａｎａｌ．ｃａｌｃｄｆｏｒＣ２Ｈ４Ｎ２Ｏ２Ｃｌ：Ｃ１５．０９，Ｈ２．５２，
Ｎ１７．６１；Ｆｏｕｎｄ：Ｃ１５．２１，Ｈ２．６２，Ｎ１７．１８。
２．４．３　ＡＰＸ的合成
　　２５ｍＬ三口瓶，加装搅拌、温度计及冷凝器。１ｇ

ＰＤＮＱ（５．５ｍｍｏｌ）溶于 ８ｍＬ丙酮中，将 ＤＣＮＰ的
丙酮溶液（０．４３ｇＤＣＮＰ溶于２ｍＬ丙酮）加入，然后，
加入 ＮａＩ（３００ｍｇ）和１８冠６醚（２００ｍｇ），加热至回
流，反应３ｈ，降至室温，过滤，黄色滤饼，丙酮洗至白
色，蒸馏滤液，得棕色油状液体，将其用 ７０％乙醇溶液
煮２０ｍｉｎ，冷却，过滤，乙醇洗，得白色固体 ０．８５ｇ，
收率８３％，总 收 率 ７５％ （以 ＤＮＱ 为 起 始 物），

纯度 ＞９９％（ＨＰＬＣ）。
　　１Ｈ ＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６／ＴＭＳ，δ）：９．８６（４Ｈ，ｂｒ，

ＮＨ２），６．５６（４Ｈ，ｓ，ＣＨ２）。
１３Ｃ ＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６／

ＴＭＳ，δ）：１５４．８（Ｃ ＮＨ ２ ），６３．６（ＣＨ２）。ＩＲ（ＫＢｒ

压片，ｃｍ－１
）υ：３４１８，３３１６（ ＮＨ ２ ）；２９５８，２８７５

（ＣＨ２）；１５６４，１３６２（—ＮＯ２）； Ａｎａｌ．ｃａｌｃｄ ｆｏｒ
Ｃ４Ｈ８Ｎ１２Ｏ１０：Ｃ１２．５１，Ｈ ２．１，Ｎ ４３．７５；Ｆｏｕｎｄ：
Ｃ１２．７２，Ｈ２．３１，Ｎ４３．１２。

３　结　论

　　以硝基胍为起始物，合成出了 ＤＮＱ、ＡＤＮＱ和
ＡＰＸ，总收率为７５％，通过红外、核磁及元素分析对结
构进行了鉴定；ＡＤＮＱ性能优异，是新型的高能低感
炸药，有望替代 ＲＤＸ。
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《化学推进剂与高分子材料》征订启事

《化学推进剂与高分子材料》是由黎明化工研究设计院有限责任公司主办，中国聚氨酯工业协会、全

国化学推进剂信息站协办的国内外公开发行的化工科技期刊，是《中国期刊网》、《中国学术期刊（光盘

版）》全文收录期刊，《万方数据数字化期刊群》全文收录期刊，《中国核心期刊（遴选）数据库》来源期刊，

《中国学术期刊综合评价数据库》统计源期刊，也是美国化学文摘（ＣＡ）收录期刊。

主要报道聚氨酯、胶黏剂、涂料、工程塑料等高分子材料，化学推进剂原材料以及精细化工其他相应专

业研究论文、专论与综述、生产实践经验总结、新产品和新知识介绍、国内外科技信息及市场动态等。

本刊内容新颖，信息量大，印刷质量好，在全国化工系统中有一定影响。在１９９３，１９９６，２００２年全国石

化系统化工期刊评比中连获优秀期刊奖。２００６年荣获第六届全国石油和化工行业优秀期刊（专业技术

类）二等奖。２０１１年被评为“全国石油和化工行业优秀报刊（一等奖）”，“河南省一级期刊”。

本刊为双月刊。国内刊号为 ＣＮ４１１３５４／ＴＱ，国际刊号为 ＩＳＳＮ１６７２２１９１，广告经营许可证号为

４１０３００２００００１１。采用国际标准大 １６开，由专业印刷厂精心承作。彩色封面印刷，设计装潢精美，正文内

容及插页广告均用铜版纸。内地：每期定价１５元，全年定价 ９０元；港澳台：５０美元／年（４００港元／年）；国

外：６０美元／年。皆含邮资。国内读者可在全国各地邮局订阅（邮发代号 ３６－３９９），也可通过银行或邮局

汇款至本编辑部订阅，同时为方便单位和个人订阅，又参加了全国非邮发报刊联合发行等，竭诚欢迎订阅

者随时来电来函索取订单。

内容丰富　　　　设计精良
印刷精美　　　　发行广泛

真诚欢迎您订阅、投稿以及发布广告！

本刊地址：河南省洛阳市王城大道６９号（４７１０００） 联系人：徐梅青　王喜荣
联系电话：０３７９－６２３０１６９４　　６２３０１６９１　　　　　户　名：黎明化工研究设计院有限责任公司
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