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摘　要：将含吡啶／氨基苯环炸药的钝感性与硝胺炸药的高能性相结合，同时在炸药分子中再引入含 Ｎ—Ｎ键的硝酰胺基团。采
用量子化学密度泛函理论计算，结合化学热力学和化学动力学研究，对此含吡啶／氨基苯环硝胺炸药进行了系统的理论计算，建立
了分子和晶体结构与爆炸性能和安全性能之间的规律性联系。研究表明，含吡啶／氨基苯环炸药具有良好的爆轰性能，Ｎ—ＮＯ２键
为热解和起爆的引发键。通过理论设计和筛选，提供多个高能低感含吡啶／氨基苯环硝胺炸药目标物，并进行合成路线设计和合成
实验研究，通过缩合反应、Ｎ硝化反应、Ｎ氧化反应、Ｃ硝化反应等可获得含吡啶／氨基苯环硝胺化合物。
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１　引　言

　　炸药是绝大多数战术武器的毁伤能源，几乎用于
所有的战略和战术武器系统，并在所有的军兵种装备

中使用，对国防科技武器装备发展有着重要影响，因而

受到各国的高度重视
［１－４］

。提高炸药爆炸的破坏威力

是武器对炸药始终不变的需求，也是炸药研究者始终

追求的目标，不断提高单质炸药的能量是提升炸药能

量威力的主要途径
［５－７］

。保持炸药的高能特性，同时

解决安全性问题，迫切需要合成安全的高能低感炸药。

　　吡啶类含能化合物具有钝感特征，而硝胺类炸药具
有高能量特性，将吡啶与硝胺的分子相结合，设计合成

含吡啶环的硝胺炸药；氨基苯类含能化合物，由于氨基

的存在，具有密度高和稳定、钝感的特征，而硝胺类炸药

由于 Ｎ—ＮＯ２基团的存在，具有高能量特性，将氨基苯
与硝胺的分子相结合，可设计合成含有氨基苯环的硝胺

炸药，使氨基与硝胺中的硝基形成分子内和分子间氢

键，含吡啶／氨基苯环硝胺炸药均可为高能低感单质炸
药的获得提供新的技术途径。在含吡啶／氨基苯环硝胺
炸药的设计过程中，尽可能在炸药分子中引入含 Ｎ—Ｎ
键的硝酰胺基团，并充分考虑炸药分子的对称性，不仅

可以提高炸药的稳定性，而且可以改善炸药的氧平衡，

有利于所设计的炸药向高能量密度低感方向发展。

　　本工作对含吡啶／氨基苯环硝胺炸药进行了理论
研究，建立了结构与性能的关系，探讨了能量与安全性

能（感度、稳定性）之间的规律性联系。研究中采用理

论方法进行分子设计，预测其晶体密度、生成焓、热稳

定性和爆速爆压等爆轰性能，考虑能量和安全性的统

一，筛选多个高能低感目标化合物。开展合成路线研

究并进行合成实验，通过缩合反应、Ｎ硝化反应、Ｎ氧
化反应、Ｃ硝化反应等以获得含吡啶／氨基苯环硝胺化
合物。该工作有利于从分子水平上探讨了含吡啶／氨
基苯环硝胺炸药结构和性能的规律性联系。

２　 理论研究进展

２．１　三个含吡啶环硝胺化合物的分子结构、电子结

构、能量和稳定性［８］

　　本课题组基于所设计的含吡啶硝胺炸药分子
（Ｓｃｈｅｍｅ１），运用 Ｇａｕｓｓｉａｎ０３程序包中的密度泛函
ＤＦＴＢ３ＬＹＰ方法，以６３１＋Ｇ（ｄ）基组，进行分子几何
全优化计算，获得其稳定的几何构型。振动分析无虚

频。应用 ＭｏｎｔｅＣａｒｌｏ方法由０．００１ｅ／Ｂｏｈｒ３等电子
密度面所包围的体积求得含吡啶硝胺炸药分子的理论

密度（ρ），采用半经验分子轨道 ＰＭ３方法预估了分子
的标准生成热，运用 ＫａｍｌｅｔＪａｃｏｂｓ公式计算了炸药分
子的爆速（Ｄ）和爆压（ｐ），并与 ＲＤＸ、ＨＭＸ的性能进
行了比较。通过计算炸药分子中较弱化学键的键离解
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能（ＢＤＥ），考察了化合物的稳定性。

Ｓｃｈｅｍｅ１　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｎｉｔｒａｍｉｎｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｐｙｒｉｄｉｎｅｒｉｎｇ

　　研究表明，硝基（—ＮＯ２）与 Ｎ—Ｏ键的接入，显
著提高了含吡啶硝胺炸药的爆轰性能。而氨基

（—ＮＨ２）的引入，对炸药分子的爆轰性能有所减弱。
Ｓｃｈｅｍｅ１中分子Ⅰ和Ⅱ的爆轰性能与炸药 ＲＤＸ基本
一致。分子Ⅲ的爆轰性能优于 ＲＤＸ，与 ＨＭＸ相当，是
潜在的高能量密度化合物。通过比较含吡啶硝胺炸药

分子中各化学键的 ＢＤＥ，发现均裂 Ｎ—ＮＯ２键所需能
量最小，预测热解引发反应始于 Ｎ—ＮＯ２均裂，亦即
Ｎ—ＮＯ２键是含吡啶硝胺化合物的热解和起爆引发
键。同时，分子内的五元环张力及基团间的排斥作用

对化合物的稳定性有较大的影响。

２．２　系列苯并二环戊烯、苯并二环已烯化合物的设

计与理论研究［９－１０］

　　本课题组设计了系列（１０个）苯并二环戊烯化合物
（Ｓｃｈｅｍｅ２），应用 Ｂ３ＬＹＰ／６３１＋Ｇ方法对其进行结
构优化。应用半经验分子轨道法（ＰＭ３）计算了生成焓，
用 Ｍｏｎｔｅｃａｒｌｏ方法基于０．００１ｅ／ｂｏｈｒ３计算结果求得
分子平均体积，进而求得其密度。应用ＫＪ方程估算了
它们的爆速和爆压并与典型炸药 ＲＤＸ和 ＨＭＸ等进行
了比较。研究表明，化合物 Ｇ（ρ＝１．９２ｇ·ｃｍ－３

，Ｄ＝
８．７１ｋｍ·ｓ－１，ｐ＝３４．９６ＧＰａ）与炸药 ＨＭＸ爆轰性能
相当，化合物Ｈ（ρ＝１．９９ｇ·ｃｍ－３

，Ｄ＝９．１５ｋｍ·ｓ－１，
ｐ＝３９．３６ＧＰａ）爆轰性能超过了 ＨＭＸ，是潜在的高能
量密度化合物。密度、爆速、爆压与硝基数存在着良好

的线性关系。随分子中硝基数目（ｎ）增加，苯并二环
戊烯化合物的生成热 ＨＯＦ增加，且其增幅增大。这
是因为随 ｎ增加，除硝基引进增加能量外，硝基的空
间位阻效应增强也对能量的增加做了一定贡献。

　　为了判断它们的稳定性和热解机理，计算了可能
的热解引发键的键解离能（ＢＤＥ）。根据 ＢＤＥ计算结
果，苯并二环戊烯化合物中 Ｎ—ＮＯ２键均具有较低的
ＢＤＥ值，为可能的热解引发键，这为新一代高能量密
度材料的分子设计提供了基础数据。

　　本课题组运用密度泛函理论 ＤＦＴＢ３ＬＹＰ／６３１＋
Ｇ方法，设计了系列（１０个）苯并二环己烯化合物

（Ｓｃｈｅｍｅ３），并对其结构进行了优化。应用半经验分
子轨道法（ＰＭ３）计算了其生成焓，用 Ｍｏｎｔｅｃａｒｌｏ方法
基于０．００１ｅ／ｂｏｈｒ３计算结果求得分子平均体积，进
而求得其密度。应用 ＫＪ方程估算了它们的爆速和爆
压并与典型炸药 ＲＤＸ和 ＨＭＸ等进行了对比。结果发
现，化合物 Ｈ（ρ＝１．８６ｇ·ｃｍ－３

，Ｄ＝８．５７ｋｍ·ｓ－１，
ｐ＝３３．２０ＧＰａ）与炸药 ＲＤＸ爆轰性能相当。体积、密
度、爆速、爆压与硝基数存在着良好的线性关系。

Ｓｃｈｅｍｅ２　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｂｅｎｚｏｄｉａｚｅｐｉｎｃｙｃｌｏｐｅｎｔｅｎｅ

Ｓｃｈｅｍｅ３　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｂｅｎｚｏｂｉｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎｅ
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　　同时，运用密度泛函理论 ＤＦＴＢ３ＬＹＰ／６３１＋Ｇ

方法，求得它们的静态电子结构参数如 Ａ—Ｂ键的电
子集居数（ＭＡ—Ｂ）、前线轨道能级（ＥＨＯＭＯ，ＥＬＵＭＯ）及其
差值（ΔＥ）和硝基上净电荷（ＱＮＯ２）以及热解反应动态
理论指标如键离解能（ＢＤＥ）和活化能（Ｅａ）．通过与实
验撞击感度进行比较并彼此进行关联，预示了热解机

理，证明了撞击感度大小的理论判据之间存在必然的

联系。

２．３　系列苯并二咪唑类化合物的设计与理论研究［１１］

　　本课题组设计了一系列（１２个）苯并咪唑类化合
物（Ｓｃｈｅｍｅ４），应用 Ｂ３ＬＹＰ／６３１＋Ｇ方法对其进
行结构优化。对生成焓同时应用 ＰＭ３和 ＤＦＴ两种方
法进行了对比计算，发现 ＰＭ３方法不仅方便快速而且
计算的生成焓结果较好。用 Ｍｏｎｔｅｃａｒｌｏ方法基于
０．００１ｅ／ｂｏｈｒ３计算结果求得分子平均体积，进而求得
其密度。应用ＫＪ方程估算了它们的爆速和爆压并与典
型炸药ＲＤＸ和ＨＭＸ等进行了对比；根据高能量密度化
合物（ＨＥＤＣ）的定量标准（Ｄ≈９ｋｍ·ｓ－１，ｐ≈４０ＧＰａ）
发现化合物 Ｆ（ρ＝１．９７ｇ·ｃｍ－３

，Ｄ＝８．９２ｋｍ·ｓ－１，
ｐ＝３７．１７ＧＰａ）和Ｌ（ρ＝１．９５ｇ·ｃｍ－３

，Ｄ＝８．８５ｋｍ·ｓ－１，
ｐ＝３６．３８ＧＰａ）可能是潜在的 ＨＥＤＣ。体积、密度、爆
速、爆压与硝基数存在着良好的线性关系。为了判断

它们的稳定性和热解机理，计算了可能的热解引发键

的键解离能（ＢＤＥ）。根据 ＢＤＥ计算结果，苯并咪唑类
化合物中 Ｎ—ＮＯ２键均具有较低的 ＢＤＥ值，为可能
的热解引发键。通过对其结构、热解机理、撞击感度及

其间的联系进行了计算研究，得到如下规律：

　　（１）苯并咪唑类化合物中均以 Ｎ—ＮＯ２键的键
集居数最小，表明 Ｎ—ＮＯ２键相对较弱，是热解和起
爆的引键。

　　（２）多种静态电子结构参数如 ＭＣＮ，ΔＥ和
ＱＮＯ２等，均可用于判别关联同系物，包括同分异构体
的稳定性和感度，预示苯并咪唑类化合物的稳定性随

分子中 ＮＯ２基增多而降低，同分异构体的稳定性随
ＮＯ２基间距离增大而升高，与实验事实相一致。
　　（３）比较分子中各化学键的键离解能（ＢＤＥ）或
活化能（Ｅａ），预示苯并咪唑类化合物的热解引发反应
为 Ｎ—ＮＯ２键均裂，以均裂引发键的 ＢＤＥ和 Ｅａ可等
价地预测苯并咪唑类化合物感度的相对大小。

　　（４）动态理论指标、静态理论指标及其间均存在
良好的线性关系，可平行或等价地用于判别其稳定性

和感度的相对大小。

Ｓｃｈｅｍｅ４　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｐｏｌｙｎｉｔｒｏｔｅｔｒａａｚａｂｅｎｚｉｍｉｄａｚｏｌｅｓ

３　实验合成进展

　　基于理论工作的进展，制定了详细的合成路线，并
对实验合成条件进行完善。通过已合成的四氨基吡

啶、四氨基苯进行缩合反应、Ｎ硝化反应、Ｎ氧化反
应、Ｃ硝化反应等以获得含吡啶环、含氨基苯硝胺目标
化合物。其中，含吡啶环、含氨基苯多氮杂环母体化合

物的合成是关键，中间体四氨基吡啶、四氨基苯的制备

是前提基础。

３．１　试剂和仪器
　　２０％发烟硫酸，ＡＲ，上海振欣试剂厂有限公司；
８０％水合肼，ＡＲ，上海凌峰化学试剂有限公司；浓盐
酸，ＣＰ，南京宁试化学试剂有限公司；ＲａｎｅｙＮｉ，工业
品，上海凌峰化学试剂有限公司；六水合三氯化铁

ＣＰ，南京宁试化学试剂有限公司；Ｈ３ＰＯ４，ＡＲ，上海
凌峰化学试剂有限公司；乙醇，ＡＲ，上海凌峰化学试
剂有限公司；原甲酸三乙酯，ＡＲ，国药集团化学试剂
有限公司；甲酸，ＣＰ，南京宁试化学试剂有限公司；硝
酸，ＡＲ，江苏双菱化工集团有限公司。ＤＭＳＯ，ＡＲ，国
药集团化学试剂有限公司。

　　Ｂｒｕｋｅｒ５００ＭＨｚ核磁共振光谱仪，德国 Ｂｒｕｋｅｒ公
司；ＰｒｏｍｉｎｅｎｅｃｅＵＦＬＣ高压液相色谱仪，日本 Ｓｈｉｍａｄｚｕ
公司；ＺＦＩ型三用紫外分析仪，上海顾村电光仪器厂。
３．２　２，６二氨基３，５二硝基吡啶的制备
　　在２５０ｍＬ装有搅拌器、温度计的四口烧瓶中，加
２０％ ＳＯ３发烟Ｈ２ＳＯ４（１３０ｍＬ），搅拌，加入２，６二氨
基吡啶（３０．０ｇ，０．２７５ｍｏｌ），固体完全溶解后，冰水
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浴，温度控制在 ２０℃以下，加 ９５％ ＨＮＯ３（２６ｍＬ，
０．５８ｍｏｌ），继续搅拌１ｈ，撤去冰水浴，将混合物缓慢
加热到３０℃，保温３ｈ。将混合物倒入１Ｌ碎冰中，搅
拌，析出大量黄褐色固体，过滤，水洗，加入１０ｍｏｌ·Ｌ－１

ＮａＯＨ溶液调 ｐＨ＝１０～１１左右，过滤，水洗，干燥。蒸
馏水（１ｇ／１０ｍＬ）中煮沸１ｈ，ＤＭＳＯ重结晶（１００ｍＬ／
２０ｇ），得纯品 ５０．６ｇ，产率 ９２．５％。ｍ．ｐ．＞３００℃；
１ＨＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６）：δ９．００（ｓ，１Ｈ，
ＰｙＨ），８．４１（ｓ，２Ｈ，ＮＨ２），８．２６（ｓ，２Ｈ，ＮＨ２）。
３．３　２，３，５，６四氨基吡啶盐酸盐的制备
　　 将 ２，６二 氨 基３，５二 硝 基 吡 啶 （１５．０ｇ，
０．０７５ｍｏｌ）溶解于热的 Ｈ３ＰＯ４和 Ｃ２Ｈ５ＯＨ的混合溶
液 （１００ｍＬ，Ｖ／Ｖ＝２０／８０），冷却至２５℃。依次加入饱
和氯化氢乙醇溶液（１３５ｍＬ）、浓盐酸（１５ｍＬ），１０％的
ＲａｎｅｙＮｉ（１．５ｇ）。然后将上述混合物倒入５００ｍＬ高
压釜中，调压力至１ＭＰａ，升温，温度控制在５０℃左右。
当压力不再下降时，表明反应已结束，降温、出料、过滤，

用５０ｍＬ乙醇洗涤滤饼。将滤液倒入 ＴＨＦ与浓盐酸的
混合溶液（３００ｍＬ，Ｖ／Ｖ＝５／１），封存放置冰箱过夜，旋蒸
溶剂，过滤，真空干燥，得黄色固体１６．５ｇ，收率为８９％。
ｍ．ｐ．

!

３００℃；１Ｈ ＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６）：
δ７．６（ｓ，１Ｈ，ＰｙＨ），７．１ （ｂｒｓ，８Ｈ，ＮＨ２），
１ＨＮＭＲ（５００ＭＨｚ，Ｄ２Ｏ）：δ７．６（ｓ，１Ｈ，ＰｙＨ）。

Ｓｃｈｅｍｅ５　Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｓｏｆｐｙｒｉｄｉｎｅ２，３，５，６ｔｅｔｒａａｍｉｎｅ

３．４　母体化合物１，５二氢二咪唑并［４，５ｂ：４′，５′ｅ］
吡啶的制备

　　称取２．７ｇ（１０ｍｍｏｌ）２，３，５，６四氨基吡啶盐
酸盐，加入７．４ｇ（５０ｍｍｏｌ）原甲酸三乙酯，磁力搅
拌，Ｎ２保护，冷凝回流，１００℃反应 １８ｈ，旋蒸，加入
５０ｍＬ浓盐酸回流１ｈ，将反应液倒入１０ｍＬ冰水中，
加入碳酸钾中和至弱碱性，产物沉淀出来，抽滤，甲醇

洗涤，真 空 干 燥，液 相 表 征 ９９．２５ ％。１ＨＮＭＲ
（５００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６）：δ１２．７４（ｓ，２Ｈ ＮＨ），
δ８．３８（ｓ，２ＨＣＨ），δ８．１５（ｓ，１ＨＣＨ）。

Ｓｃｈｅｍｅ６　Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｓｏｆ１，５ｄｉｈｙｄｒｏｄｉｉｍｉｄａｚｏ［４，５ｂ：

４′，５′ｅ］ｐｙｒｉｄｉｎｅ

３．５　１，２，４，５四氨基苯盐酸盐的制备
　　量取１８ｍＬ水和１ｍＬ异丙醇加入到配有回流冷
凝管的三口烧瓶中，将１．２ｇ（６ｍｍｏｌ）１，５二氨基２，４
二硝基苯、０．３５ｇＦｅＯ（ＯＨ）／Ｃ加入烧瓶中，氮气保护
下反应，升温至 ７０℃，在 ４５ｍｉｎ内缓慢滴加１．５ｇ
（２４．０ｍｍｏｌ）质量分数为 ８０％的水合肼，滴加完毕继
续反应 ２．５ｈ，降温，过滤，将滤液迅速倒入事先备好
的放入冰箱的四氢呋喃与浓盐酸 １∶１的溶液中，放
入冰箱放置 ４８ｈ，使产品形成盐酸盐沉淀出来，称量
得产物１．７ｇ，收率为 ９８％，ｍ．ｐ．＞３００℃；１ＨＮＭＲ
（５００ＭＨｚ，Ｄ２Ｏ）：δ７．０（ｓ，１Ｈ，ＡｒＨ）。
３．６　母体化合物１，５二氢二咪唑并［４，５ｂ：４′，５′ｅ］

苯的制备

　　将２．８ｇ（１０ｍｍｏｌ）１，２，４，５四氨基苯盐酸盐，
２．５ｇ（４５ｍｍｏｌ）质量分数为 ８８％甲酸加入到装有回
流冷凝管的烧瓶中，磁力搅拌，氮气保护下 １００℃回
流反应 １４ｈ，冷却至室温，将反应液倒入 １０ｍＬ冰水
中，用碳酸钾中和至弱碱性，产物析出，抽滤，冰水洗

涤，干燥得浅棕色固体，柱色谱（正己烷：乙醇 ＝７∶１）
纯化产物得乳白色产物０．９４ｇ，收率为６０％，ｍ．ｐ．＞
３００℃，１Ｈ ＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６）：δ７．４８
（ｓ，２Ｈ，ＡｒＨ），７．９５（ｓ，２Ｈ，ＡｒＨ），８．４０（ｓ，１Ｈ，
Ｎ—Ｈ），１２．６８（ｓ，１Ｈ，Ｎ—Ｈ）。

Ｓｃｈｅｍｅ７　Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｓｏｆ１，５ｄｉｈｙｄｒｏｄｉｉｍｉｄａｚｏ［４，５ｂ：

４′，５′ｅ］ｂｅｎｚｅｎｅ

３．７　氮杂三环母体合成过程中环合剂的选择
　　以１，２，４，５四氨基苯盐酸盐、２，３，５，６四氨基吡
啶盐酸盐为原料合成相应氮杂三环母体，采用以下两

种方法：第一种是与甲酸回流反应后中和；第二种是与

原甲酸三乙酯回流反应，旋蒸后加入盐酸回流，中和萃

取产物。实验条件：分别将 １０ｍｍｏｌ１，２，４，５四氨
基苯盐 酸 盐 和 ２，３，５，６四 氨 基 吡 啶 盐 酸 盐 与
２０ｍｍｏｌ甲酸及原甲酸三乙酯回流反应，实验结果如
表１所示。可以看出，以１，２，４，５四氨基苯盐酸盐为
原料合成母体的过程中，与甲酸反应完全所需时间为

１４ｈ，而与原甲酸三乙酯反应需回流 １７ｈ，原料才反
应完全，且收率稍低，与甲酸反应温度较低，操作简便，

后处理方便，符合绿色化学合成的要求，所以 １，５二
氢二咪唑并［４，５ｂ：４′，５′ｅ］苯的制备以甲酸为环合
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剂反应效果较好；在以２，３，５，６四氨基吡啶盐酸盐为
原料合成１，５二氢二咪唑并［４，５ｂ：４′，５′ｅ］吡啶的
反应过程中，以甲酸为环合剂收率只有 １９％，而以原
甲酸三乙酯为环合剂反应收率为 ４９％，所以，合成
１，５二氢二咪唑并［４，５ｂ：４′，５′ｅ］吡啶时采用原甲
酸三乙酯为环合剂。

表１　两种合成方法的对比

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｗｏｓｙｎｔｈｅｔｉｃｍｅｔｈｏｄｓ

ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｃｙｃｌｉｚｉｎｇ
ａｇｅｎｔ

ｔｉｍｅ
／ｈ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
／℃

ｙｉｅｌｄ
／％

ｂｅｎｚｅｎｅ１，２，４，５ｔｅｔｒａａｍｉｎｅ ｆｏｒｍｉｃａｃｉｄ １４ １０１ ４９

ｂｅｎｚｅｎｅ１，２，４，５ｔｅｔｒａａｍｉｎｅ ｔｒｉｅｔｈｙｌ
ｏｒｔｈｏｆｏｒｍａｔｅ １７ １５４ ３８

ｐｙｒｉｄｉｎｅ２，３，５，６ｔｅｔｒａａｍｉｎｅ ｆｏｒｍｉｃａｃｉｄ １７ １０１ １９

ｐｙｒｉｄｉｎｅ２，３，５，６ｔｅｔｒａａｍｉｎｅ ｔｒｉｅｔｈｙｌ
ｏｒｔｈｏｆｏｒｍａｔｅ １８ １５４ ４０

３．８　环合剂用量对产物收率的影响
　　１，２，４，５四氨基苯盐酸盐及 ２，３，５，６四氨基吡
啶盐酸盐与环合剂反应时，环合剂甲酸及原甲酸三乙

酯理论用量为反应物的 ２倍（ｍｏｌ／ｍｏｌ），考察了环合
剂实 际 用 量 对 产 物 的 影 响，实 验 条 件：２．８ ｇ
（１０ｍｍｏｌ）１，２，４，５四氨基苯盐酸盐在甲酸中回流
反应１４ｈ；２．７ｇ（１０ｍｍｏｌ）２，３，５，６四氨基吡啶盐
酸盐在原甲酸三乙酯回流反应 １８ｈ，改变环合剂用
量，得结果如图１所示。

图１　环合剂用量对产物收率的影响

Ｆｉｇ．１　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｃｙｃｌｉｚｉｎｇａｇｅｎｔｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆｐｒｏｄｕｃｔ

　　由图１可以看出，随着环合剂与反应物摩尔比的
增大，产物氮杂三环母体的收率逐渐增加，当甲酸物质

的量为１，２，４，５四氨基苯盐酸盐的 ４．５倍时，产物
１，５二氢二咪唑并［４，５ｂ：４′，５′ｅ］苯收率达到
６０％，继续增加甲酸用量，收率无明显提高，说明甲酸

物质的量为１，２，４，５四氨基苯盐酸盐的 ４．５倍时，可
以满足环合反应的需要；当原甲酸三乙酯物质的量为

２，３，５，６四氨基吡啶盐酸盐的５倍时，产物１，５二氢
二咪唑并［４，５ｂ：４′，５′ｅ］吡啶收率达到 ５５％，继续
增加原甲酸三乙酯用量，收率无变化。由于甲酸和原

甲酸三乙酯的沸点均在１００℃以上，回流反应时会有
部分环合剂挥发粘附在回流冷凝管上而未能参与到反

应中，所以环合剂的实际用量要稍大于理论用量，以满

足环合反应的需要。

４　结　论

　　（１）以二（１，３二硝基二氢１Ｈ咪唑）并［４，５ｂ：
４′，５′ｅ］吡啶氮氧化物（Ⅰ）、二（１，３二硝基二氢
１Ｈ咪唑）并［４，５ｂ：４′，５′ｅ］４氨基基吡啶氮氧化物
（Ⅱ）、二（１，３二硝基二氢１Ｈ咪唑）并［４，５ｂ：４′，
５′ｅ］４硝基吡啶氮氧化物（Ⅲ）为典型进行了较细致
的理论研究。设计了系列苯并二环戊烯（１０个）、苯并
二环已烯（１０个）、苯并二咪唑类（１２个）化合物并进
行了密度泛函理论研究，在 Ｂ３ＬＹＰ／６３１＋Ｇ水平下对
其分子结构进行优化，获得了其几何结构参数、能量和

电子结构，预测了其爆轰性能、稳定性和热解机理等。

　　（２）探索了 ２，３，５，６四氨基吡啶盐酸盐、１，２，４，
５四氨基苯盐酸盐操作简便、成本低廉的的合成方法，
并进一步与甲酸、原甲酸三乙酯缩合制备氮杂三环，成

功合成 １，５二氢二咪唑并［４，５ｂ：４′，５′ｅ］吡啶、
１，５二氢二咪唑并［４，５ｂ：４′，５′ｅ］苯，获得较佳反
应工艺条件：

　　① １，５二氢二咪唑并［４，５ｂ：４′，５′ｅ］吡啶：２，
３，５，６四氨基吡啶盐酸盐和原甲酸三乙酯回流反应
１８ｈ，再浓盐酸中回流 １ｈ，用量为 ５ｍＬ·ｍｍｏｌ－１，
ｎ（２，３，５，６四氨基吡啶）∶ｎ（原甲酸三乙酯）＝１∶５，
收率为５５％。
　　② １，５二氢二咪唑并［４，５ｂ：４′，５′ｅ］苯：１，２，
４，５四氨基苯盐酸盐在 ８８％的甲酸回流反应 １４ｈ，
ｎ（１，２，４，５四氨基苯）∶ｎ（甲酸）＝１∶４．５，收率为
６０％。
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