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摘 要/以甲醛0特丁胺和硝基胍为原料%经过1233456缩合反应和氯离子催化硝解反应得到!"硝亚胺基"#"硝基"
六氢化"$%&%#"三嗪’(()*+%利用核磁共振光谱0红外光谱和元素分析等鉴定了其结构%研究了温度对1233456缩

合反应的影响%优化了硝解反应条件7结果表明%在8-9时%1233456缩合反应的收率达8:;<当硝解反应温度提高

到!-9时%收率可提高到:=;%用工业硝酸代替纯硝酸在室温下进行硝解反应%收率可达88;7
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引 言

!"硝 亚 胺 基"#"硝 基"六 氢 化"$%&%#"三 嗪

’(()*+是近年来引起人们重视的含能化合物{$"=|7

(()*分子结构中既含有硝基%又含有氨基%分 子

间和分子内皆可形成氢键%其突出的特点是感度低7

(()*的密度为$w88c}5j&%撞击感度为8:5j{#".|7
目前%美国将其应用于枪炮发射药中%使武器性能得

到提高7在1&-@$配方中应用(()*可使发射药

的火药力提高8;<此外%(()*在提高发射药燃速

的同时%还降低了焰温{,|7

ab4rr{8|等人在合成(()*的过程中%利用氯离

子催化硝解法%加速硝解过程%并且使得该方法变得

更为经济7但实验中应用了纯硝酸进行硝解反应%不

利于扩大生产7本研究在文献{8|的基础上%采用工

业硝酸代替纯硝酸硝 解(Y)*@%且 提 高 了 硝 解 反

应温度%不仅提高了收率%而且使操作更简单%成本

更低7
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特丁胺0甲醛0氯化铵0丙酮0硫酸均为化学纯<
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立叶变换红外光谱仪!"#$%&’’元素分析仪(
)*% 合成路线

本实验参考文献+,-合成方法.以硝基胍/特丁

胺和甲醛为原料.经过0122345缩合反应得到%$硝
亚 胺 基$6$特 丁 基$六 氢 化$).7.6$三 嗪89:;<=>.
然 后.经 过 氯 离 子 催 化 硝 解 反 应 得 到 目 标 化 合 物

99;<(

图) 99;<的合成路线

?3@*) <5ABC2D5AD34EFGDAFH99;<

)*7 合成反应

)*7*) %$硝 亚 胺 基$6$特 丁 基$六 氢 化$).7.6$三 嗪

89:;<=>的合成

在 硝基胍8%6*’@.’*%&IFJ>和水8K’IL>的混

合体系中加入质量分数7MN的甲醛水溶液8&&*’@.
’*&)IFJ>.室 温 下 搅 拌 7’I32.再 滴 加 特 丁 胺

8)M*K@.’*%&IFJ>.室温下搅拌)5.在,’O下反应

)P5(降至室温.过滤/水洗和干燥得到白色粉末.用
丙 酮 重 结 晶 可 得 到 9:;<=白 色 晶 体87P*,@.
,KN>.熔点%)6O8文献值Q%)6O>+,-(

);90R.SQ,*PK8%;.B.%T9;>.&*7,8&;.
B.%TU;%>.)*)&8K;.B.U8U;7>7>!

?<$VR 8W:E>.X84IY)>Q77&689;>!7%’’.
7)7%.)P)68UZ9>!)6K’89[%>!
)*7*% %$硝 亚 胺 基$6$硝 基$六 氢 化$).7.6$三 嗪

899;<>的合成

8)>在 ’O.向 纯 硝 酸86*’IL>中 分 批 加 入

9:;<=8)*’@.&*K,IIFJ>.慢 慢 加 入 氯 化 铵

8%,’I@.6*%7IIFJ>固 体.%’O反 应 75.倒 入 冰

8P@>中(在常温下.继续搅拌)5.冷却至’O.析出白

色固体(过滤/水洗和真空干燥可得目标产物99;<
白色固体8,,MI@.K&N>.纯度为KKN.熔点%’MO
8文献值Q%’MO>+,-(

8%>在 ’O.向 工 业 级 浓 硝 酸8M*’IL>中 分 批

加入9:;<=8)*’@.&*K,IIFJ>.慢慢加入氯化铵

8%,’I@.6*%7IIFJ>固 体.%’O反 应 75.倒 入 冰

8P@>中(在常温下.继续搅拌)5.冷却至’O.析出白

色固体(过滤/水洗和真空干燥可得目标产物99;<
白色固体8,7’I@.,,N>.纯度为KKN.熔点%’MO
8文献值Q%’MO>+,-(

);90R.SQK*%M8%;.B.%T9;>.6*7%8&;.
B.%TU;%>(

?<$VR8W:E>.X84IY)>Q777’.7%)P89;>!
7)%7.7’&M.%KM%8U;>!)P’M8UY9>!)6M%
89[%>(

元 素分析8U7;P9P[&.N>Q理论值.U),*K6.9
&&*%’.;7*),!实测值.U)K*PK.9&7*,’.;7*%%(

% 结果与讨论

%*) 反应温度对0122345缩合反应的影响

在0122345缩 合 反 应 中 其 他 条 件 不 变 的 情 况

下.研究了温度对反应收率8\>的影响.如图%所示(

图% 0122345缩合反应收率随温度的变化

?3@*% <5AEAJ1D3F2B53] ÂD_AA2DAI]AE1DGEA

12‘C3AJ‘BFH0122345EA14D3F2
图%结果表明.当温度较低8小于,%O>时.随着

反应温度的升高.反应收率也随之升高(这是由于

0122345缩合反应是一个吸热平衡反应.温度对反

应收率的影响取决于反应速度和平衡转化率两个因

素(当温度较低时.反应达到平衡时的转化率较低.
而且所需时间较长(因为在低温下反应难以达到平

衡.故转化率较低.导致反应收率也偏低(随温度的

升高.反应速度加快.转化率也相应提高(
当温 度 升 高 到 ,%O以 上 时.随 反 应 温 度 的 升

高.反应收率降低(这是因为当反应速率很快.反应

在很短时间内达到平衡时.反应温度的升高反而导

致收率下降.因此.反应收率随温度的升高出现最大

值(另外.反应体系中的副反应也随着增加.进而影

响了收率(因此.,%O时.0122345缩合反应的收率

可以达到最高值8,KN>(
%*% 硝酸浓度和温度对硝解反应的影响

分别利用纯硝酸和质量分数为K,N的工业浓硝

酸作为硝化剂.在不同温度下进行硝解反应.结果如
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表!所示"
表! 反应条件对硝解反应的影响

#$%&’! ())’*+,-).’$*+/-0*-01/+/-0,-00/+.$+/-0

硝化剂 234 熔点34 收率35 颜色

纯硝酸 6 7689 :; 白色

纯硝酸 76 768 <= 白色

工业浓硝酸 6 76> ?6 黄绿色

工业浓硝酸 76 768 :: 白色

注@9代表该值与文献A:B值一致

表 !结果表明C在低温硝解条件下D64EC使用

工业硝酸替代纯硝酸时C得到产物的颜色为黄绿色C
而且熔点偏低"根据核磁共振分析结果可推测C这是

产物中可能含有的副产物7F硝亚胺基F;F亚硝基F六
氢化F!C>C;F三嗪DGHGI#E造成的"其化学结构式

如图>所示"

图> 硝基和亚硝基化合物的分子结构图

J/KL> #M’N-&’*O&$.,+.O*+O.’-)0/+.-F

$010/+.-,-F*-NP-O01
从图>可以看出C在GGI#分子中C由于硝基的

对称结构C使得六元环上的I原子形成两对等性原

子C表现在核磁光谱中分别对应于<L78D7IC,C7Q
GIE和 ;L>7D=IC,C7QRI7E两 组 单 峰S而 在

GHGI#分子中C亚硝基的引入导致六元 环 中 两 对

等性原子被打破C受到亚硝基磁场的屏蔽作用C这=
组氢的化学位移各不相同C表现在核磁光谱中C分别

对应于<L68和<L;>的两组单峰对应于环上的两组

TGIC而位于;L8>和;L!?的两组单峰则对应于环

上的两组TRI7"因此C可以得出C当使用工业级硝

酸在低温下进行硝解反应时C产物中含有亚硝基化

合物C这是由于工业级硝酸的硝解能力比纯硝酸弱

的缘故C使得产物不能完全转化为硝基化合物"
由 表!也可以看出C在室温D764E下分别用纯

硝酸和工业浓硝酸进行硝解反 应C较 64时 的 产 率

有所提高"使用纯IGU>硝解所得产品的颜色都是

白色V熔点值与文献报道值相一致"使用纯硝酸的收

率为<=5S使用工业级硝酸的收率为::5C两者收率

较为接近"工业级浓硝酸相对于纯硝酸来说C成本较

低C有更广的工业应用价值"

> 结 论

D!E以 硝 基 胍V特 丁 胺 和 甲 醛 为 原 料C经 过

W$00/*M缩 合 反 应 和 氯 离 子 催 化 硝 解 反 应 得 到

GGI#C并用核磁光谱V红外光谱和元素分析等手段

表征了其结构"
D7E在 :74时CW$00/*M缩 合 反 应 的 收 率 最

高C可达到:<5S温度为764时C氯离子催化纯硝酸

硝解反应的收率达<=5S反应的总收率达:=5"
D>E用工业浓硝酸代替纯硝酸进行硝解反应C

在室温下反应C收率可达到::5C与使用纯硝酸低温

条件下的收率接近"
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