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摘　要：以３，５二硝基吡唑为原料，三甲基苯磺酰羟胺（ＭＳＨ）为胺化剂，合成了 １氨基３，５二硝基吡唑（ＡＤＮＰ），收率 ６０．７％。
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１　引　言

　　近年来，硝基吡唑类含能材料由于具有高生成热，
良好的热稳定性和爆轰性能，得到了广泛关注

［１－３］
。

多种硝基吡唑类含能化合物已经相继被合成出来。比

如，３，４二硝基吡唑［４－５］
，３，５二硝基吡唑 （３，５

ＤＮＰ）［４，６－７］，３，４，５三硝基吡唑［８－１０］
，但关于硝基吡

唑氮氨化物的研究还比较少。硝基吡唑的 １位 Ｎ上
Ｈ比较活泼，因此在 １位引入氨基等官能团成为可
能

［１１］
。引入氨基可以形成分子内和分子间氢键，提高

化合物的热稳定性，降低感度；同时由于 Ｎ—Ｎ键的
存在，可以增加生成热。硝基吡唑氮氨化物还是重要

的中间体，因为氨基可以进一步形成硝氨基
［１２］
、三硝

基乙氨基
［１３］
等含能基团，因此对硝基吡唑氮氨化物研

究具有重大意义。

　　２０１４年，ＺＨＡＯ Ｘｉｕｘｉｕ等人［１４］
报道了 １氨基

３，５二硝基吡唑（ＡＤＮＰ）的合成方法，以 ３，５ＤＮＰ为
原料，对甲基苯磺酰羟胺（ＴＨＡ）作为胺化试剂与
３，５ＤＮＰ的铵盐反应，得到 ＡＤＮＰ，收率 ５０％，该法存
在反应时间长，后处理麻烦，产率低等不足。本研究对

其合成方法进行了改进，以 ３，５ＤＮＰ为原料，三甲基

苯磺酰羟胺（ＭＳＨ）为氨化试剂与 ３，５ＤＮＰ的钠盐反
应得到 ＡＤＮＰ，并研究了其晶体结构及热性能。

２　实验部分

２．１　仪器和试剂

　　３，５ＤＮＰ，自制［４］
，ＭＳＨ，自制［１５］

，Ｎ，Ｎ二甲基

甲酰胺（ＤＭＦ）、乙酸乙酯、ＮａＯＨ均为分析纯，以上试
剂均来自成都市联合化工试剂厂。熔点用 Ｂüｃｈｉ
Ｂ５４５熔点仪测定，温度未校正，ＡＤＮＰ的晶体结构用
德国 ＢｒｕｋｅｒＳＭＡＲＴＡＰＥＸＣＣＤⅡ型单晶 Ｘ射线衍射
仪测定，元素分析、红外、质谱及核磁分别用德国

Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ公司 ＶａｒｉｏＥＬⅢ型自动微量有机元素分析
仪、美国热电公司 Ｎｉｃｏｌｅｔ６７００红外光谱仪（ＫＢｒ压
片）、美国瓦里安公司 Ｖａｒｉａｎ３２５ＬＣＭＳ液相色谱质
谱联用仪及德国 ＢｒｕｋｅｒＡＶＩＩ４００ＭＨｚ核磁共振波
谱仪。热性能用美国 ＰＥ公司差示扫描量热仪（ＤＳＣ）
ＰＥＤｉａｍａｎｄ、ＴＡ公司 ＴＧＡＱ５００型热分析仪测定。

２．２　ＡＤＮＰ的合成和表征
　　将 １（１．５８ｇ，０．０１ｍｏｌ）和 ＮａＯＨ（０．４０ｇ，

０．０１ｍｏｌ）溶于４０ｍＬ蒸馏水中，常温下搅拌２ｈ，真空
旋干，得到钠盐２。冰浴条件下，将 ２溶于 ４０ｍＬ无水
ＤＭＦ中，搅拌，逐滴加入预先配制好的 ＭＳＨ（４．３ｇ，
０．０２ｍｏｌ）的无水 ＤＭＦ溶液，０℃反应 ３ｈ，然后升至
室温反应 ２０ｈ，减压蒸馏，用乙酸乙酯洗涤，析出沉
淀，过滤，收集滤液，减压蒸馏，得粗产物 ３；用蒸馏水
重结晶，得浅黄色针状晶体 １．０５ｇ，收率 ６０．７％，

４５６

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２２，Ｎｏ．５，２０１４（６５４－６５７） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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ｍ．ｐ．１１１～１１３℃。１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６）δ：７．８９（ｓ，

２Ｈ，ＮＨ２）；８．０１（ｓ，１Ｈ，Ｃ—Ｈ）；
１３ＣＮＭＲ（ＤＭＳＯ

ｄ６）δ：１０１．２（ｓ，４—Ｃ）；１４１．６（ｓ，３—Ｃ）；１４７．２

（ｓ，５—Ｃ）。ＩＲ（ＫＢｒ，ν／ｃｍ－１）：３３５５，３２８８，１６９０
（—ＮＨ２），３１５４（—ＮＨ），１５０８，１３５７（—ＮＯ２），１５５６，
８５０，７２８（Ｐｙｒａｚｏｌｅ）。ＭＳ（ＥＳＩ，ｍ／ｚ）：１７２．０１１４
［Ｍ －Ｈ］－。元 素 分 析 Ｃ３Ｈ３Ｎ５Ｏ４（％）：计 算 值
Ｃ２０．８１，Ｈ１．７５，Ｎ４０．４６，实测值 Ｃ２１．０２，Ｈ１．８３，
Ｎ４０．３２。

Ｓｃｈｅｍｅ１

２．３　ＡＤＮＩ晶体的培育和结构测试
　　取适量 ＡＤＮＰ溶解于无水乙醇中，室温静置，缓
慢挥发 １０天，得到淡黄色针状晶体。选用尺寸为
０．２１１ｍｍ×０．１７５ｍｍ×０．１２３ｍｍ的单晶，在 Ｘ射线
单晶衍射仪上，用经石墨单色器单色化的 ＭｏＫα射线
（λ＝０．７１０７３?）辐射，在２９３（２）Ｋ下用ω／２θ方式扫
描，在２．７０°≤θ≤２６．００°，－６≤ ｈ≤６，－１２≤ｋ≤１２，
－１１≤ｌ≤１４范围内共收集到 ３７６０个衍射点，其中独
立衍射点 １２５４个（Ｒｉｎｔ＝０．０６９２）。其中 ｌ＞２σ（ｌ）的
１１９７个可观察点用于结构测定和修正。晶体结构的
解析和结构修正分别用 ＳＨＥＬＸＳ９７（Ｓｈｅｌｄｒｉｃｋ，１９９０）
和 ＳＨＥＬＸＬ９７（Ｓｈｅｌｄｒｉｃｋ，１９９７）程序完成。

３　结果与讨论

３．１　ＡＤＮＰ的晶体结构分析
　　单晶结构分析结果表明：ＡＤＮＰ属于正交晶系，
Ｐ２（１）／ｎ空间群，ａ＝５．５４３（２）?，ｂ＝９．８６６（４）?，
ｃ＝１１．７４５（５）?，Ｚ＝４，Ｖ＝６４２．３（４）?３，Ｄｃ＝１．７９０ｇ·ｃｍ

－３
，

Ｆ（０００）＝３５２。Ｓ＝１．０８２，μ（ＭｏＫα）＝０．１６５ｍｍ
－１
。

ｗ＝１／［ｓ２（Ｆｏ２）＋（０．０４１５Ｐ）２＋０．０４５Ｐ］，Ｐ＝（Ｆｏ２＋
２Ｆｃ２）／３。最终偏离因子 Ｒ１＝０．０４３７，ｗＲ２＝０．０９２２。

最终差值Ｆｏｕｒｉｅｒ图上的最高峰（ΔＰ）ｍａｘ＝０．３３３ｅ·?
－３
，

最低峰（ΔＰ）ｍｉｘ＝－０．３１３ｅ·?
－３
。

　　晶体的分子结构和晶胞堆积如图 １和图 ２所示。
键长、键角、扭转角及氢键参数分别见表 １～表 ４。从
图１可见，ＡＤＮＰ分子中，Ｃ（１）、Ｃ（２）、Ｃ（３）、Ｎ（１）、

Ｎ（２）在同一平面上。表１中的键长结果显示，环上碳
原子与硝基相连的 Ｎ（５）—Ｃ（３）、Ｎ（４）—Ｃ（１）键长
分别为 １．４４０（２）?和 １．４３７（２）?，比一般的 Ｃ—Ｎ
键（１．４７０?）短，表明硝基与环的作用力比较强。整
个分子中 Ｃ（３）—Ｎ（５）键长（１．４４０（２）?）最长，表明
环上 Ｃ（３）—ＮＯ２键最易断裂，发生分解。由表３可
见，Ｏ（２）—Ｎ（４）—Ｃ（１）—Ｃ（２），Ｏ（１）—Ｎ（４）—
Ｃ（１）—Ｎ（２），Ｏ（４）—Ｎ（５）—Ｃ（３）—Ｃ（２），Ｏ（３）—
Ｎ（５）—Ｃ（３）—Ｎ（１）的扭转角分别是－９．６（３）°，
－９．０（３）°，５．５（３）°，４．７（２）°，表明硝基的所有原子与
吡唑环几乎共平面，这也预示着 ＡＤＮＰ分子具有较好
的稳定性。受氨基的影响，与氨基相邻的硝基与吡唑

环形成的扭转角 Ｏ（２）—Ｎ（４）—Ｃ（１）—Ｃ（２）最大，
为－９．６°。从分子的晶胞堆积（图 ２）和氢键参数（表
４）可以看出，ＡＤＮＰ中氨基上 Ｎ、Ｈ原子与相邻分子
之间形成较强的分子间氢键 Ｎ（３）—Ｈ（３）…Ｏ（１）和
Ｎ（３）—Ｈ（３）…Ｏ（３），Ｎ（３）—Ｈ（３）…Ｎ（３），这些
氢键相互连接形成三维超分子拓扑结构，有助于增加

分子稳定性。

图１　ＡＤＮＰ的分子结构

Ｆｉｇ．１　ＭｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＡＤＮＰ

图２　ＡＤＮＰ的晶胞堆积图

Ｆｉｇ．２　ＰａｃｋｉｎｇｏｆＡＤＮＰｍｏｌｅｃｕｌｅｉｎｔｈｅｃｒｙｓｔａｌｌａｔｔｉｃｅ

５５６
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表１　ＡＤＮＰ的键长

Ｔａｂｌｅ１　ＢｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓｆｏｒＡＤＮＰ

ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈ／?

Ｎ（１）—Ｃ（３） １．３１９（２）
Ｎ（１）—Ｎ（２） １．３２４（２）
Ｎ（２）—Ｎ（３） １．３９０（２）
Ｎ（３）—Ｈ（３Ａ） ０．９２（３）
Ｃ（１）—Ｃ（２） １．３５４（２）
Ｃ（２）—Ｃ（３） １．３７７（３）
Ｎ（２）—Ｃ（１） １．３６３（２）
Ｎ（３）—Ｈ（３Ｂ） ０．８８（３）
Ｃ（２）—Ｈ（２Ａ） ０．９３００

表２　ＡＤＮＰ的键角

Ｔａｂｌｅ２　ＢｏｎｄａｎｇｌｅｓｆｏｒＡＤＮＰ

ｂｏｎｄ ａｎｇｌｅ／（°）

Ｃ（３）—Ｎ（１）—Ｎ（２） １０３．８７（１４）
Ｎ（１）—Ｎ（２）—Ｃ（１） １１０．８３（１４）
Ｃ（１）—Ｎ（２）—Ｎ（３ １３１．６６（１６）
Ｃ（２）—Ｃ（１）—Ｎ（２） １０８．７０（１５）
Ｎ（２）—Ｃ（１）—Ｎ（４） １２４．２２（１５）
Ｃ（１）—Ｃ（２）—Ｃ（３） １０２．１４（１６）
Ｃ（３）—Ｃ（２）—Ｈ（２Ａ） １２８．９
Ｎ（１）—Ｃ（３）—Ｃ（２） １１４．４７（１５）
Ｃ（２）—Ｃ（３）—Ｎ（５） １２６．２１（１６）
Ｎ（１）—Ｎ（２）—Ｎ（３） １１７．４９（１５）
Ｃ（２）—Ｃ（１）—Ｎ（４） １２７．０６（１７）
Ｃ（１）—Ｃ（２）—Ｈ（２Ａ） １２８．９
Ｎ（１）—Ｃ（３）—Ｎ（５） １１９．３１（１６）

表３　ＡＤＮＰ的扭转角

Ｔａｂｌｅ３　ＴｏｒｓｉｏｎａｎｇｌｅｓｆｏｒＡＤＮＰ

ｂｏｎｄ ｔｏｒｓｉｏｎａｎｇｌｅ／（°）

Ｃ（３）—Ｎ（１）—Ｎ（２）—Ｃ（１） ０．２５（１７）
Ｃ（３）—Ｎ（１）—Ｎ（２）—Ｎ（３） －１７８．３８（１５）
Ｎ（３）—Ｎ（２）—Ｃ（１）—Ｃ（２） １７８．１６（１８）
Ｎ（１）—Ｎ（２）—Ｃ（１）—Ｎ（４） １７８．１４（１５）
Ｏ（１）—Ｎ（４）—Ｃ（１）—Ｃ（２） １６９．０７（１７）
Ｏ（２）—Ｎ（４）—Ｃ（１）—Ｃ（２） －９．６（３）
Ｏ（２）—Ｎ（４）—Ｃ（１）—Ｎ（２） １７２．３７（１５）
Ｎ（２）—Ｃ（１）—Ｃ（２）—Ｃ（３） ０．０８（１８）
Ｎ（２）—Ｎ（１）—Ｃ（３）—Ｃ（２） －０．２０（１８）
Ｎ（２）—Ｎ（１）—Ｃ（３）—Ｎ（５） －１７８．９８（１４）
Ｃ（１）—Ｃ（２）—Ｃ（３）—Ｎ（５） １７８．７６（１６）
Ｏ（４）—Ｎ（５）—Ｃ（３）—Ｎ（１） －１７５．８４（１５）
Ｏ（４）—Ｎ（５）—Ｃ（３）—Ｃ（２） ５．５（３）
Ｏ（３）—Ｎ（５）—Ｃ（３）—Ｃ（２） －１７３．９６（１７）
Ｎ（１）—Ｎ（２）—Ｃ（１）—Ｃ（２） －０．２２（１９）
Ｏ（１）—Ｎ（４）—Ｃ（１）—Ｎ（２） －９．０（３）
Ｎ（３）—Ｎ（２）—Ｃ（１）—Ｎ（４） －３．５（３）
Ｎ（４）—Ｃ（１）—Ｃ（２）—Ｃ（３） －１７８．２１（１５）
Ｃ（１）—Ｃ（２）—Ｃ（３）—Ｎ（１） ０．０７（１９）
Ｏ（３）—Ｎ（５）—Ｃ（３）—Ｎ（１） ４．７（２）

表４　ＡＤＮＰ的氢键参数

Ｔａｂｌｅ４　ＨｙｄｒｏｇｅｎｂｏｎｄｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＡＤＮＰ

Ｄ—Ｈ…Ａ ｄ（Ｄ—Ｈ）
／?

ｄ（Ｈ…Ａ）
／?

ｄ（Ｄ…Ａ）
／?

（Ｄ—Ｈ—Ａ）
／（°）

Ｎ（３）—Ｈ（３Ｂ）…Ｎ（１）０．８８（３） ２．６０（３） ３．２２５（３）１２８（２）
Ｎ（３）—Ｈ（３Ｂ）…Ｏ（１）０．８８（３） ２．４０（３） ２．８５２（３）１１２．３（１８）
Ｎ（３）—Ｈ（３Ｂ）…Ｏ（３）０．８８（３） ２．３７（３） ３．１９３（３）１５５（２）

３．２　ＴＧＤＳＣ分析
　　ＴＧＤＳＣ测试在敞开样品池、Ｎ２氛围条件下进

行，流速３０ｍＬ·ｍｉｎ－１，样品质量１．６４ｍｇ，升温速率
１０℃·ｍｉｎ－１，温度范围 ５０～４００℃。测试结果如图
３所示。ＤＳＣ曲线显示，在 １０８～１１３℃范围内有一
个明显熔融吸热峰，该峰值温度１１０℃为 ＡＤＮＰ的熔
点，与熔点仪测试结果（１１１～１１３℃）一致。随着温
度的升高，在１７０～２６８℃之间还有一个吸热峰，该峰
值温度２６４℃。ＴＧ曲线表现为急剧的失重过程，失
重９９．１％。在氮气流开放状态下，可能随着温度的升
高，氮气流的吹带下 ＡＤＮＰ发生了汽化，因此未出现
放热峰。

图３　ＡＤＮＰ的 ＴＧＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．３　ＴＧＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＡＤＮＰ

４　结　论

　　以３，５ＤＮＰ为原料，ＭＳＨ为氨化试剂合成了 ＡＤ
ＮＰ。本方法明显缩短反应时间，反应２５ｈ，简化了后处理
过程，采用蒸馏水进行重结晶，收率从文献［１４］的５０％提
高到了６０．７％。采用红外、核磁、质谱和元素分析手段进
行表征，晶体结构测试结果表明，ＡＤＮＰ属于正交晶系，
Ｐ２（１）／ｎ空间群，ａ＝５．５４３（２）?，ｂ＝９．８６６（４）?，
ｃ＝１１．７４５（５）?，Ｚ＝４，Ｄｃ＝１．７９ｇ·ｃｍ

－３
，整个分子有较

好共面性，分子间氢键作用较强，有利于增强分子稳定

性，降低感度。ＴＧＤＳＣ测试结果表明，ＡＤＮＰ的两个吸

６５６

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２２，Ｎｏ．５，２０１４（６５４－６５７） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ



１氨基３，５二硝基吡唑的合成、晶体结构及热性能

热峰峰温分别为１１０℃和２６４℃，在１７０～２６８℃之间为
急剧的失重过程，失重９９．１％，说明该化合物热稳定性良
好，有望作为低感的含能化合物。
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