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摘要：以 ２甲基咪唑为原料，通过低温硝化，硝化产物胺化开环，两步合成了 １，１二氨基２，２二

硝基乙烯（ＤＡＤＥ）。对文献中报道的反应路线进行了适当的放大并对反应条件进行了优化。放大

后产物最佳得率 １４．９％，比文献值（１３．１％）略高。经 ＩＲ，ＭＳ，ＮＭＲ和元素分析鉴定了产物结构。
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１　引　言

目前，炸药合成的重要研究方向之一是合成新的

高能钝感炸药，现在世界各国高能钝感炸药研究的重

点主要是寻找这样的炸药，它的能量接近 ＨＭＸ，而感
度接近 ＴＡＴＢ。１，１二氨基２，２二硝基乙烯（１，１ｄｉａ
ｍｉｎｏ２，２ｄｉｎｉｔｒｏｅｔｈｙｌｅｎｅ，又 称 ＦＯＸ７，以 下 简 称
ＤＡＤＥ）耐热性好，能量密度高于 ＴＡＴＢ，感度与 ＴＡＴＢ
相近

［１］
，首次报道

［２］
后立即成为炸药合成研究的热点

之一，但到目前为止，国内尚无合成方面的报道。

我们采用文献［１］中报道的两步法合成路线，如
下图所示。
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ＤＡＤＥ的放大研究尚未见报道。因为原合成条件
下一次合成的产品太少，不能满足实验需求，因此我们

在保持反应物配比不变的情况下，将投料量放大 ４倍
进行合成研究，对放大后的反应条件进行了优化并对

合成出的 ＤＡＤＥ进行了结构表征。

２　实验部分

２．１　仪器和试剂
２甲基咪唑，化学纯；浓硫酸（９８％），分析纯；发

烟硝酸（１．５１ｇ·ｃｍ－３
），化学纯；氨水（２５％），分析

纯；三氟乙酸，分析纯。ＦｉｎｎｉｇａｎＭＡＴ９５Ｓ型质谱仪；
ＢｒｕｋｅｒＡＶＡＮＣＥ３００型核磁共振仪；Ｎｉｃｏｌｅｔ８００型红
外光谱仪；ＥＡ１１０８型元素分析仪。
２．２　ＤＡＤＥ的合成

在剧烈搅拌下，温度 １７～１９℃，将研磨细化的 ２
甲基咪唑１６．５ｇ（０．２ｍｏｌ）溶解在 １６０ｍｌ９８％的浓硫
酸中，相同温度下，在９０ｍｉｎ时间内将３２ｍｌ发烟硝酸
加入反应体系，３ｈ后形成白色沉淀，搜集沉淀并用冷
的三氟乙酸溶液洗涤几次，然后在 ０℃真空干燥。干
燥完成后在室温放置５ｈ，得到白色固体 ２（二硝基亚
甲基）４，５咪唑烷二酮，将 ２（二硝基亚甲基）４，５咪
唑烷二酮加入 ３０ｍｌ水中，再加入 ２５％的氨水，调节
ｐＨ ＝８～９，几秒钟后，亮黄色晶体析出，用水洗涤几
次，然后在 ５０℃干燥 ３ｈ，得到 ＤＡＤＥ４．４ｇ，得率为
１４．９％。
２．３　产物的结构表征

产物没有明确熔点，在加热到 ２２０℃和 ２７５℃时
有两种不同的分解方式，经 ＩＲ，ＭＳ，ＮＭＲ和元素分析
确认。从质谱图上可以看出，主要质谱峰为：１４８
（Ｍ＋

），８６，６９，４４，４３（基峰），３０。ＩＲ（ｃｍ－１
）：３４０４

（ＮＨ２），３３３０（ＮＨ２），３２９８（ＮＨ２），３２２３（ＮＨ２），１６３３
（ＮＨ２），１５１８（ＮＯ２），１４６９，１３９３，１３５１（ＮＯ２），１２２１，
１１６６，１１３７，１０２３，６２０，４５８。合成产物经氘代 ＤＭＳＯ
溶解后进行ＮＭＲ分析，在１ＨＮＭＲ谱图上可看出只在
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８．７５９处出现一个较宽的峰，说明该化合物分子中只
有一种氢。在

１３ＣＮＭＲ谱图上可看出在 １２９．４１１和
１５９．０４０处有两个峰，通过积分可知两种 Ｃ原子的比
为１１。元素分析（％）：Ｃ２Ｈ４Ｎ４Ｏ４实测值（计算
值）：Ｃ１６．０９（１６．２２），Ｈ２．６８（２．７２），Ｎ３７．８７（３７．８４）。

３　结果与讨论

反应路线分硝化和胺化两步，但胺化反应在室温

下几秒钟即可完成，得率较高且比较稳定，因此我们主

要考察硝化反应的影响因素。

３．１　温度对反应的影响
实验表明，温度对反应的影响很大。当控制反应

温度在１５～２５℃时，可以得到 ＤＡＤＥ，由表 １可见，在
１８℃左右反应时得率最高；当温度低于 １３℃或高于
２８℃时，得不到 ＤＡＤＥ；因为硝化反应中间体本身很
不稳定，在温度很高时可能无法生成 ＤＡＤＥ或生成后
很快就分解了，因此在温度较高的情况下得不到

ＤＡＤＥ；在温度很低时，硝化反应难以进行或转向其它
副反应，也得不到 ＤＡＤＥ。

表 １　温度的影响

Ｔａｂｌｅ１　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎＤＡＤＥｙｉｅｌｄ

温度／℃ １３ １８ ２３ ２８

ＤＡＤＥ收率／％ ０ １３．６ ７．２ ０

　　注：浓硫酸 １６０ｍｌ，发烟硝酸 ３２ｍｌ，２甲基咪唑 ０．２ｍｏｌ，

反应 ３ｈ。

３．２　时间对反应的影响
由表 ２可见，当反应时间小于 １ｈ时，得不到

ＤＡＤＥ；当硝化反应时间大于 ２ｈ时，ＤＡＤＥ得率较高
且变化不大，说明反应 ２ｈ左右基本进行完全。有机
反应过程中反应底物一般都存在活化态，生成一种或

多种不同的活性中间体，而且它们的形成需要一定的

时间，是反应成功与否的关键，２甲基咪唑在硝化过程
中同样存在活化态，从反应时间上推断 １～２ｈ可能就
是２甲基咪唑的活性中间体完全形成所需的时间。

表 ２　反应时间的影响

Ｔａｂｌｅ２　ＥｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎＤＡＤＥｙｉｅｌｄ

时间／ｈ １ ２ ３ ４ ５ ６

ＤＡＤＥ收率／％ ０ １３．６ １４．９ １３．８ １４．２ １２．８

　　注：浓硫酸 １６０ｍｌ，发烟硝酸 ３２ｍｌ，２甲基咪唑 ０．２ｍｏｌ，

Ｔ＝１８℃。

３．３　硫酸浓度的影响
硫酸是硝化反应的脱水剂，它的浓度对反应有重

要影响。由表 ３可见，硫酸浓度较高时，催化效果显
著，ＤＡＤＥ得率较高；当硫酸浓度降低时，ＤＡＤＥ得率
也随之下降。众所周知，当用硝硫混酸进行硝化时，真

正起作用的是由以下形式离解产生的硝
!

离子：

２ＨＮＯ 幑幐帯帯３ ＮＯ＋２ ＋ＮＯ
－
３ ＋Ｈ２Ｏ

ＨＮＯ３ ＋Ｈ２ＳＯ 幑幐帯帯４ ＮＯ＋２ ＋ＨＳＯ
－
４ ＋Ｈ２Ｏ

　　硝
!

离子进攻反应底物形成硝化产物。当硫酸浓

度较高时，平衡右移，有利于硝
!

离子的生成，因此

ＤＡＤＥ得率较高；当硫酸浓度较低时，平衡左移，不利
于硝

!

离子的生成，导致 ＤＡＤＥ得率较低。

表 ３　硫酸浓度的影响

Ｔａｂｌｅ３　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｓｕｌｆｕｒｉｃａｃｉｄｏｎＤＡＤＥｙｉｅｌｄ

硫酸浓度／％ ９５ ９４ ９３ ９２

ＤＡＤＥ得率／％ １４．９ １１．８ ６．２ ５．４

　　注：浓硫酸 １６０ｍｌ，发烟硝酸 ３２ｍｌ，２甲基咪唑 ０．２ｍｏｌ，

Ｔ＝１８℃，反应 ２ｈ。

３．４　硝酸滴加速度的影响
硝酸的滴加速度对反应也有重要影响。由表４可

见，当硝酸的滴加速度较快，在 ４０ｍｉｎ内滴完时，得不
到 ＤＡＤＥ；当硝酸的滴加速度较慢，滴加时间为６０ｍｉｎ
时，ＤＡＤＥ得率明显提高，滴加时间超过 ７０ｍｉｎ时，
ＤＡＤＥ得率基本保持不变，说明适当的延长滴加时间
对硝化反应有利。上文已经提到，硝酸滴加到反应体

系后与浓硫酸作用最终形成活泼的硝
!

离子，是硝化

反应的关键步骤，适当延长硝酸的滴加时间，可能有助

于形成大量的硝
!

离子，从而有利于硝化反应的顺利

进行。

表 ４　硝酸滴加速度的影响

Ｔａｂｌｅ４　ＥｆｆｅｃｔｏｆｄｒｏｐｐｉｎｇｓｐｅｅｄｏｆｎｉｔｒｉｃａｃｉｄｏｎＤＡＤＥｙｉｅｌｄ

滴加时间／ｍｉｎ ３０ ４０ ５０ ６０ ７０ ８０ ９０

ＤＡＤＥ得率／％ ０ ０ ６．２ １２．０１４．２１４．９１４．９

　　注：浓硫酸 １６０ｍｌ，发烟硝酸 ３２ｍｌ，２甲基咪唑 ０．２ｍｏｌ，

Ｔ＝１８℃，反应 ３ｈ。

３．５　放大前后反应条件的比较
对文献［１］中报道的两步法反应路线放大 ４倍进

行研究后发现，在得率较高的情况下，放大前后主要的

不同之处在于硝酸的滴加时间由原来的不到 ３０ｍｉｎ
延长至６０～９０ｍｉｎ，一方面是由于发烟硝酸滴加到浓
硫酸中放热非常剧烈，放大后硝酸和硫酸的量均增加

较多，要控温在１７～１９℃就必然要延长硝酸的滴加时
间；另一方面，可能是由于反应物量增多后，生成足够

的活性反应中间体的时间相对延长。
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４　结　论

我们将文献［１］中报道的两步法反应路线放大 ４
倍进行合成研究，对反应条件进行了优化，对合成出的

ＤＡＤＥ进行了结构表征，得率最高为１４．９％，比文献值
（１３．１％）略高。

实验表明，温度和搅拌是影响硝化反应的关键因

素，温度过低和过高都得不到 ＤＡＤＥ衍生物中间体；
搅拌不充分时同样得不到目的产物，严格控制反应温

度和剧烈搅拌也有助于提高 ＤＡＤＥ的得率。
ＤＡＤＥ具有较好的能量密度和热稳定性，是钝感炸

药的一个新候选品种，对其化学性质
［３］
和配方研究

［４］
已

有报道。目前，ＤＡＤＥ的两个同分异构体顺式和反式１，２
二氨基１，２二硝基乙烯的合成尚未有文献报道，ＤＡＤＥ
新的合成方法和工艺参数仍在不断研究和改进之中。
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