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欢#王伯周#张叶高

!西安近代化学研究所"陕西 西安
'%$$()

#

摘
!

要!以尿素$甲醛和叔丁胺为原料"通过
<5994F@

缩合反应制备出
)/

叔丁基
/%
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]8C6/ES3

#"用核磁$红外光谱$质谱$元素分析等对

+Z+

和
]8C6/ES3

的结构进行了表征%探讨了
+Z+

环化反应历程"确定了制备
+Z+

的最佳工艺条件为'

@

!尿

素#'

@

!甲醛#'

@

!叔丁胺#

b%k#k%

"尿素和甲醛的反应时间
)A49

"叔丁胺的加料时间
)A49

"反应温度
)$d

"反应

时间
&@

"最高产率为
(#N$Y

%在
@

!硝酸#'

@

!乙酸酐#

b%k%

的硝化体系中"

@

!硝酸#'

@

!

+Z+

#

b#$k%

$硝化温度

为
#$d

$反应时间为
#@

时"

]8C6/ES3

的产率为
"&N$Y

"纯度高达
*&N&Y

"不含
ES3
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#
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D
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"

V+/GE
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A8F@594BA67F

D
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K

C4A5J>85FC469F69=4C469B76>

K

>8

K
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:

+Z+M8>8

'

C@8A6J5>>5C4667@

!
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#'

@

!

76>A5J=8@

D

=8

#'

@

!

C/PHC

D

J5A498

#

b%k#k%

"

>85FC469C4A867H>8559=

76>A5J=8@

D

=8)A49

"

788=49

:

C4A8670/PHC

D

J5A498)A49

"

>85FC469C8A

K

8>5CH>8)$d59=>85FC469C4A8&@

"

C@8

D

48J=67

+Z+M5BH

K

C6(#N$YN0@89C@8A6J5>>5C4667@

!

94C>4F5F4=
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@

!

5F8C4F59@

D

=>4=8

#
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=>4=8

"

@
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@

!
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#

b#$k%

"
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K
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"

C@8
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48J=67]8C6/ES3M5BH

K

C6"&N$Y

"
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:
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'
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]8C6/ES3

收稿日期!

#$%$/%%/!$

&

!

修回日期!

#$%%/$#/%(

作者简介!周诚!

%*'!R

#"男"副研究员"从事含能材料的合成研究%

引
!

言

%

"

!

"

)/

三硝基
/

六氢化
/%

"

!

"

)/

三嗪
/#/

酮!

]8C6/

ES3

"代号
((#

炸药#是我国自行设计的一种高能

单质炸药"系环脲硝胺化合物"具有密度大$爆速高

的特点"其能量输出超过
T<3

*

%/#

+

%所以"有关
]8/

C6/ES3

的合成得到了广泛重视%

国内报道了以乌洛托品和尿素或硝基脲为原

料"在硝酸$硝酸
/

硫酸$硝酸
/

硫酸
/

多磷酸和硝酸
/

五

氧化二氮等不同硝化体系中合成
]8C6/ES3

"但得

到的产物均为
]8C6/ES3

和
ES3

的混合物*

!/'

+

%在

直接硝解法制备
ES3

的废酸中加入尿素"也可以

得到
]8C6/ES3

*

&

+

%国外报道了以尿素$甲醛和叔

丁胺 为 原 料"合 成
)/

叔 丁 基
/%

"

!

"

)/

三 嗪
/#/

酮

!

+Z+

#"再经硝酸
/

乙酸酐硝化得到
]8C6/ES3

"该

法合成的产物中不含
ES3

*

*/%#

+

%

本实验按照文献*

*

+合成方法"优化了制备中

间体
+Z+

的工艺条件"最高产率为
(#N$Y

!文献*

&

+

值为
($Y

#%同时优化了硝化工艺条件"

]8C6/ES3

的产率达到
"&N$Y

"均略优于文献值*

%$

+

%

%

!

实
!

验

%N%

!

仪器与材料

美国
14F6J8C

公司
18LHB&'$

型傅里叶变换红

'%
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外光谱仪&日本岛津
2?/<\/-O#$%$OJHB

型质谱

仪&瑞士
Z>H̀8>

公司
.g)$$

型!

)$$<TQ

#超导核

磁共振波谱仪&德国
XJ8A89C5>

公司
g5>46XU

'

型

自动微量有机元素分析仪&上海精密仪器公司

0E\/%Z

数字熔点仪&美国
g5>459

公司
g5>459

)$$$

型高效液相色谱仪%

硝酸"工业品!质量分数
*&Y

#"陕西兴平化肥

厂&尿素"分析纯!质量分数
*&Y

#"天津百世化工有限

公司&甲醛"分析纯!质量分数
!'N$

!

"$N$Y

#"湖北大

学化工厂&叔丁胺"分析纯!质量分数
**Y

#"成都市科

龙化工试剂厂&醋酐"分析纯!质量分数
*&N)Y

#"陕

西西安化工厂&丙酮"分析纯!质量分数
*&N)Y

#"天津

化学试剂有限公司&实验用水为蒸馏水%

%N#

!

+Z+

的合成

向
%$$AU

三口烧瓶中加入
"$AU

!

$N)$A6J

#

甲醛"升温至
!$

!

!)d

"搅拌下分批加入
%)

:

!

$N#)A6J

#尿素"加完后继续反应
)A49

"升温至

)$d

"

)A49

内滴加
#(AU

!

$N#)A6J

#叔丁胺"保温

反应
&@

"降温至
%$d

以下过滤"冰水洗涤"丙酮$无

水乙醇淋洗"

($d

下烘干"得到白色固体
#"N!

:

"产

率
(#N$Y

"

AN

K

N%*&

!

#$$d

!文献*

%%

+值
%*&d

#%
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C

D
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#"
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"
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A

)
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"

Y
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<
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元素分析 !

?

'

T
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1

!

[

"

Y

#'计算值"

?)!N)$

"

T*N))

"

1#(N')

&实测值"

?)!N##

"

T *N)%

"

1

#(N*)

%

%N!

!

]8C6/ES3

的合成

向
%$$AU

三口烧瓶中加入
#)AU

!

$N($A6J

#

硝酸"冰 盐 浴 降 温 至
#)d

以 下"滴 加
))AU

!

$N($A6J

#醋酐"将温度控制在
)

!

%$d

"分批加入

"N'

:

!

$N$!A6J

#

+Z+

"然后升温至
#$d

反应
#@

"降

温至
$d

过滤"用水洗涤至中性"

($d

下烘干"得到

白色固体
!N"

:

"产率
"&N$Y

"

AN

K

N%&#

!

%&"d

!文

献*

%%

+值
%&%

!

%&#d

#%

%

T1<E

!

.F8C698

"

)$$<TQ

#"

+

'
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!

"T

"

B

"

#l?T

#

#%
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? 1<E

!

.F8C698

"
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#"

+

'
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"

(!N%%$
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V+/GE

!

]Z>

#"

'

!

FA
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!$)(

!

?T

#"
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"

%'()

!

?b[

#"

%($)

!

11[

#

#"

%")&

"

%#&%

!

11[

#

#"

%###

"

%$')

"

&'"

&

XG/<\

!

A

)

B

"

Y

#'

#!(

!

<
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元素分析!

?

!

T

"

1

(

[

'

"

Y

#'计算值"

?%)N#)

"

T%N'$

"

1!)N!*

&实测值"

?%)N")

"

T %N(*

"

1

!)N))

%

#

!

结果与讨论

#N%

!

环化反应历程

)/

叔丁基
/%

"

!

"

)/

三嗪
/#/

酮!

+Z+

#的合成是一

个
<5994F@

缩合反应%甲醛的活性极强"其羰基先

和脲中的氨基发生亲核加成反应"生成产物
(

"

(

和叔丁胺的伯胺基分子间脱水"发生环化反应"得

到产物
+Z+

%由于脲的
?

原子上也有一个羰基"同

时还有两个氨基"故
(

很不稳定"极易发生分子内

脱水"生成
"

%推测其反应历程如下'

#N#

!

尿素和甲醛的反应时间对
+Z+

产率的影响

在
@

!尿素#'

@

!甲醛#'

@

!叔丁胺#

b%k#k%

$

反应温度为
!$d

的情况下"研究了尿素和甲醛的反

应时间对
+Z+

产率的影响"结果见表
%

%

从表
%

可以看出"反应时间在
)A49

以内时"

+Z+

的产率$纯度都较高"而随着反应时间的延长"

+Z+

的产率下降幅度较大"纯度也降低%这主要是

因为
(

可以发生分子内脱水生成化合物
"

的反应"

特别是在酸性条件下"只能得到化合物
"

"而不能得到

+Z+

%加入叔丁胺后"才能由
(

得到
+Z+

%因此"尿素

和甲醛的反应时间越长"越不利于化合物
+Z+

的生

成%尿素和甲醛的反应时间以
)A49

内为宜%

&%



 

 
 

 

 
 

 

 
 

 
 

 
 

《火炸药学报》 

http://w
ww.hzyxb.cn 

 
 

 
 

 
 

 

 

 

!

第
!"

卷第
"

期
!!!!

周
!

诚"周彦水"霍
!

欢"等!

%

"

!

"

)/

三硝基
/

六氢化
/%

"

!

"

)/

三嗪
/#/

酮的合成与表征

表
%

!

尿素和甲醛的反应时间对
+Z+

产率的影响

+5PJ8%

!

X778FC67>85FC469C4A867H>8559=

76>A5J=8@

D

=869C@8

D

48J=67+Z+

0

)

A49

产率)
Y

纯度)
Y

% )) *(N&

) )& *'N#

%) #( *$N(

!$ * &$N#

#N!

!

叔丁胺加料时间对
+Z+

产率的影响

在
@

!尿素#'

@

!甲醛#'

@

!叔丁胺#

b%k#k%

$

尿素和甲醛的反应温度为
!$d

$尿素和甲醛的反应

时间为
)A49

的条件下"研究了叔丁胺加料时间对

+Z+

产率的影响"结果见表
#

%

表
#

!

叔丁胺加料时间对
+Z+

产率的影响

+5PJ8#

!

X778FC67788=49

:

C4A8670/PHC

D

J

5A49869C@8

D

48J=67+Z+

0

)

A49

产率)
Y

纯度)
Y

% )( *'N$

) ($ *&N&

%$ #! *"N(

!$ * *%N#

!!

当滴加叔丁胺的速度较快时"

+Z+

的产率较

高"即使是快速加入"仍能获得较高的产率%当加

料时间超过
%$A49

时"产率明显下降"这主要是存

在着生成化合物
"

的竞争反应%加料时间的增加

不利于
+Z+

产率提高"所以在尿素和甲醛反应完

毕后"应快速加入叔丁胺"这是影响
+Z+

产率的一

个重要因素%

#N"

!

反应温度对
+Z+

产率的影响

在
@

!尿素#'

@

!甲醛#'

@

!叔丁胺#

b%k#k%

$尿

素和甲醛的反应时间为
)A49

$叔丁胺加料时间为

)A49

的条件下"研究了反应温度对
+Z+

产率的影

响"结果见表
!

%

表
!

!

反应温度对
+Z+

产率的影响

+5PJ8!

!

X778FC67>85FC469C8A

K

8>5CH>869C@8

D

48J=67+Z+

0

)

d

产率)
Y

纯度)
Y

!$ ## &*N#

"$ )% *(N&

)$ ($ *&N(

($ "* &!N#

!!

由表
!

可看出"当反应温度为
)$d

时
+Z+

的

产率达到
($Y

%这是由于
<5994F@

缩合反应是一

个吸热平衡反应"较高的温度有利于反应的进行"

所以当温度较低!

!$d

#时"反应速率较慢"达到平

衡时的转化率也较低"导致
+Z+

产率低%随着温

度的升高"

+Z+

的产率和纯度都明显提高"在反应

温度为
)$d

时最高"继续升高反应温度到
($d

"

+Z+

的产率和纯度均下降"这是因为较高的温度也

加快了生成化合物
"

的反应速率"转化率提高"化

合物
"

的产率增加"

+Z+

的产率和纯度均下降%所

以适合的反应温度为
)$d

%

#N)

!

硝化温度对
]8C6/ES3

产率的影响

在
@

!硝酸#'

@

!乙酸酐#

b%k%

$

@

!硝酸#'

@

!

+Z+

#

b#$k%

$反应时间
#@

时"研究了硝化温度

对
]8C6/ES3

产率的影响"结果见表
"

%

表
"

!

硝化温度对
]8C6/ES3

产率的影响

+5PJ8"

!

X778FC6794C>5C469C8A

K

8>5CH>8

69C@8

D

48J=67]8C6/ES3

0

)

d

产率)
Y

纯度)
Y

R%$ %#N# *$N#

$ !*N% *"N&

%$ "%N* *&N!

#$ "&N$ *&N&

!$ !!N' *(N*

!!

+Z+

是环脲化合物"由于羰基的吸电子作用"

使得羰基旁的氨基电子云密度下降"在酸中的安定

性增加"硝化的难度也加大%但硝酸
/

乙酸酐硝化体

系摩尔比为
%k%

或
%k#

"大部分环脲化合物硝化

成环脲硝胺*

%!

+

"因为该硝化体系具有反应缓和$酸

度函数小$质子化能力弱$硝化能力中等的特点%

硝化温度较低时"

]8C6/ES3

的产率也较低"表

明在低温下硝化体系的硝化能力减弱"反应速率

慢"转化率降低"导致产率低%随着温度的升高"硝

化能力增强"产率逐渐提高"当硝化温度达
#$d

后"

产率反而下降"这说明硝化体系的硝解能力过强"

可能发生了脱硝和水解反应"影响了产率%

此外"硝酸
/

乙酸酐的配制温度对产率有较大影

响%当配制温度不大于
R%$d

时"

]8C6/ES3

的产

率极低"当配制温度在
#)d

左右时"

]8C6/ES3

的产

率较高%这是因为低温下配制的混酸"是硝酸溶解

在乙酸酐
/

乙酸溶液中"硝化能力较弱"而在高温下

时"硝酸与乙酸酐生成了乙酰硝酸酯"硝化能力

较强*

&

+

%

综合以上实验结果"最佳硝化条件是'在
#)d

左右配制硝酸
/

乙酸酐混酸"

#$d

进行硝化反应"

]8/

C6/ES3

的产率较高"纯度最高达到
*&N&Y

"用高压

液相色谱法分析样品"没有检测出
ES3

%

!

!

结
!

论

!

%

#以尿素$甲醛和叔丁胺为原料"合成出

*%
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+Z+

"经硝化制备出
]8C6/ES3

"用核磁$红外光谱$

质谱$元素分析表征结果为
+Z+

和
]8C6/ES3

%

!

#

#环化反应合成
+Z+

的最佳工艺条件为'

@

!尿素#

k@

!甲醛#

k@

!叔丁胺#

b%k#k%

"尿素和

甲醛的反应时间
)A49

"叔丁胺的加料时间
)A49

"反

应温度为
)$d

"反应时间
&@

"最高产率为
(#N$Y

%

!

!

#在
@

!硝酸#'

@

!乙酸酐#

b%k%

硝化体系中"

硝化反应的最佳工艺条件为'

@

!硝酸#'

@

!

+Z+

#

b

#$k%

"在
#)d

左右配制硝酸
/

乙酸酐混酸"硝化温

度为
#$d

"反应时间
#@

时"

]8C6/ES3

的产率为

"&N$Y

"纯度高达
*&N&Y

"产物中不含有
ES3
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