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１，３，５三硝基２，３二氢１Ｈ咪唑并［４，５ｂ］吡啶２酮的合成及热分解

!"#

１，
$%&

１，
'()

１，２

（１．
*+,-./0-/1

，
23 *+

２１００９４；２．
4567./6/1

，
23 *+

２１０００９）

摘　要：以２，３二氨基吡啶为原料，经闭环得到２，３二氢１Ｈ咪唑并［４，５ｂ］吡啶２酮（１），并在 ＨＮＯ３／Ａｃ２Ｏ体系中硝化，合成
出１，３，５三硝基２，３二氢１Ｈ咪唑并［４，５ｂ］吡啶２酮（２），产率为 ４４．６％。采用核磁共振、质谱、红外对其进行了结构表征。
利用差示扫描量热技术和热重分析法研究了化合物 ２的热性能，分解温度为 １５３．０℃，热重变化范围为 １３０～４５０℃，共失重
５５．５％，热稳定性差。
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１　引　言

　　近年，在设计高能量密度单质炸药方面，含吡啶环
硝胺类化合物受到关注，其原因在于该类化合物综合了

吡啶含能化合物钝感性和硝胺类炸药高能性的特点
［１］
。

考虑到环脲硝胺类化合物的一些特性：如脲结构的高

密度特性，有助于炸药氧平衡的改善等
［２－４］
，将环脲硝

胺单元与硝基吡啶化合物组合成一个分子，这或许能

对提高与完善高能量单质炸药的性能有益。基于此设

想，本研究拟以含吡啶环脲化合物———２，３二氢１Ｈ
咪唑并［４，５ｂ］吡啶２酮（１）作为母体化合物，通过
Ｎ硝化和 Ｃ硝化反应获得吡啶环脲硝胺炸药。为此，
研究以２，３二氨基吡啶与尿素为原料，经较高温度下
的环合反应，得到母体化合物１（Ｓｃｈｅｍｅ１）。
　　对于化合物 １，目前仅见到 Ｓｍｏｌｙａｒ等［５］

曾用硝

硫混酸对其进行硝化，得到单一 Ｃ硝化产品 ５硝基
２，３二氢１Ｈ咪唑［４，５ｂ］吡啶２酮（３，熔点为 ３５０
～３５３℃，Ｓｃｈｅｍｅ１）。在较强的硝化剂中没发生
Ｎ硝化反应，可能由于该硝化体系酸性强，易使化合
物１形成相应的硫酸盐，阻碍了 Ｎ硝化过程。为了制
得 Ｎ硝化和 Ｃ硝化产品，本研究首先用温和的
ＨＮＯ３／Ａｃ２Ｏ硝化剂对化合物１进行 Ｎ硝化，然后再

用硝硫混酸进行 Ｃ硝化；在用 ＨＮＯ３／Ａｃ２Ｏ对 １硝
化时即获得未见文献报道的 Ｃ／Ｎ三硝化产物———
１，３，５三硝基２，３二氢１Ｈ咪唑并［４，５ｂ］吡啶２酮
（２），用核磁共振、质谱、红外和元素对其进行了表征。

Ｓｃｈｅｍｅ１

２　实验部分

２．１　试剂与仪器
　　试剂：２，３二氨基吡啶，工业品；无水乙醇、尿素、
乙酸酐、发烟硝酸等均为分析纯。

　　仪器：ＢｒｕｋｅｒＡｖａｎｃｅＤＲＸ５００ＭＨｚ核磁共振仪
（瑞士）；ＦｉｎｎｉｇａｎＴＳＱ Ｑｕａｎｔｕｍ ｕｌｔｒａＡＭ型质谱仪
（美国）；岛津 ＩＲＰｒｅｓｔｉｇｅ２１型傅里叶变换红外分光光
度计型红外光谱仪（日本）；ＳＤＴＱ６００热重差热综合
热分析仪（美国）。

２．２　合　成
２．２．１　２，３二氢１Ｈ咪唑并［４，５ｂ］吡啶２酮（１）

的制备

　　在５０ｍＬ单口烧瓶中加入７６３．９ｍｇ（７．０ｍｍｏｌ）
２，３二氨基吡啶和 １．４０ｇ（２３．３ｍｍｏｌ）尿素，混合均
匀，减压条件下加热至１４０℃，持续１ｈ。冷却的反应混
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１，３，５三硝基２，３二氢１Ｈ咪唑并［４，５ｂ］吡啶２酮的合成及热分解

合物用煮沸的乙醇（５×６ｍＬ）提取，过滤收集晶体。将
滤液置于冰箱中冷藏，过夜后有固体析出，抽滤，干燥，

得到产品９０１．２ｍｇ，产率９５％。ｍ．ｐ．２７３～２７５℃。
　　１Ｈ ＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，５００ＭＨｚ）δ：６．９３（ｄｄ，
Ｊ＝１．４０，５．２５Ｈｚ，１Ｈ），７．２１（ｄｄ，Ｊ＝１．４０，７．６５
Ｈｚ，１Ｈ），７．８５（ｄｄ，Ｊ＝５．２５，７．６５Ｈｚ１Ｈ），１０．８１
（ｓ，１Ｈ），１１．２８（ｓ，１Ｈ）；ＩＲ（ν／ｃｍ－１

）：３３８６（Ｎ—Ｈ
伸缩振动），１６１５（ＮＨ面内弯曲振动），１７３１（ＣＯ
伸缩振动），２９８８（Ｃ—Ｈ伸缩振动），１４３４（Ｃ—Ｈ弯
曲振动），１２４１（Ｃ—Ｃ骨架振动），７８５，７０４，５９１；
元素分析：Ｃ６Ｈ５Ｎ３Ｏ·１．２５ｕｒｅａ，计算值：Ｃ，４１．４３；
Ｈ，４．８０；Ｎ，３６．６５；实测值：Ｃ，４１．３９；Ｈ，４．８３；
Ｎ，３６．６０；ＭＳ（ＥＳＩ）ｍ／ｚ：１３６．０３（Ｍ＋Ｈ）。
２．２．２　１，３，５三硝基２，３二氢１Ｈ咪唑并［４，５ｂ］

吡啶２酮（２）的制备
　　在装有温度计的５０ｍＬ烧瓶中，量取２０ｍＬ的乙
酸酐缓慢滴入 １０ｍＬ发烟硝酸中，搅拌，维持溶液温
度在５～１０℃之间。称取 １．５ｇ（１１ｍｍｏｌ）２，３二
氢１Ｈ咪唑并［４，５ｂ］吡啶２酮（１），分批加入上述
溶液中，搅拌１ｈ后缓慢升温至２０℃，继续反应 ８ｈ，
将混合物倒入碎冰中，抽滤，滤饼经水洗至中性，干燥，

得到１．１２ｇ淡黄色固体２，收率４４．６％。
　　１Ｈ ＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，５００ＭＨｚ）δ：８．２０（ｄ，
Ｊ＝８．４５Ｈｚ，１Ｈ），８．２９（ｄ，Ｊ＝８．４５Ｈｚ，１Ｈ）；
ＩＲ（ν／ｃｍ－１

）：１５３９（ＮＯ２ 不对称伸缩振动），１３４６
（ＮＯ２对称伸缩振动），１７８６（Ｃ Ｏ 伸缩振动），
２９２０（Ｃ—Ｈ伸缩振动），１４３５（Ｃ—Ｈ弯曲振动），
１２５３（Ｃ—Ｃ骨架振动）；元素分析：Ｃ６Ｈ２Ｎ６Ｏ７（％），
计算值：Ｃ，２６．６８；Ｈ，０．７５；Ｎ，３１．１１；实测值：
Ｃ，２６．６２；Ｈ，０．９２；Ｎ，３１．１５；ＭＳ（ＥＳＩ）ｍ／ｚ：
２２３．９２（Ｍ－４６）。
２．３　热分解研究

　　在 Ｎ２ 流速为 ３０．０ｍＬ· ｍｉｎ－１，升温速率为

１０．０℃·ｍｉｎ－１，升温区间为５０～４５０℃条件下得到了新
化合物 ２的 ＤＳＣ和 ＴＧ 曲线（图 １），２的用量为
０．９２８ｍｇ。由图１可知，ＤＳＣ曲线上有一个比较尖锐的
放热峰，温度为１５３．０℃；ＴＧ曲线表明，１，３，５三硝基
２，３二氢１Ｈ咪唑并［４，５ｂ］吡啶２酮（２）的热分解分
为三个阶段：第一阶段为 １３０～１７０℃，失重１４．３％；
第二阶段为１７０～３４０℃，失重３２．３％；第三阶段为３４０
～４５０℃，失重 ８．９％，从开始分解到结束共失重
５５．５％。研究结果表明，化合物２的热稳定性较差。

图 １　１，３，５三硝基２，３二氢１Ｈ咪唑并［４，５ｂ］吡啶２酮

（２）的 ＴＧ和 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．１　ＴＧａｎｄＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆ１，３，５ｔｒｉｎｉｔｒｏ２，３ｄｉｈｙｄｒｏ１Ｈ

ｉｍｉｄａｚｏ［４，５ｂ］ｐｙｒｉｄｉｎ２ｏｎｅ（２）

４　结　论

　　（１）使用温和的 ＨＮＯ３／Ａｃ２Ｏ硝化体系对２，３二

氢１Ｈ咪唑并［４，５ｂ］吡啶２酮（１）进行硝化，合成出未
见文献报道的Ｃ／Ｎ三硝化产物———１，３，５三硝基２，３
二氢１Ｈ咪唑并［４，５ｂ］吡啶２酮（２），产率４４．６％。
　　（２）利用 ＤＳＣ和 ＴＧ研究了新化合物 ２的热分
解过程，分解温度为１５３．０℃，热重变化范围为１３０～
４５０℃，总共失重 ５５．５％。其热稳定性较差，而单一
Ｃ硝化物３的熔点为 ３５０～３５３℃，可能是因为化合
物２结构的不对称性，引入多硝基后造成电性不均衡
所致。这再次说明，对高能量密度材料而言，分子结构

的对称性是其性质稳定的重要因素。
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