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[摘　 要]　 以 ４￣硝基咪唑为原料ꎬ通过与 ２￣氨基￣３ꎬ５￣二硝基￣６￣氯吡啶、２ꎬ６￣二氯￣３￣硝基吡啶缩合ꎬ合成出未见文

献报道的化合物 ６￣(４￣硝基￣咪唑￣１￣基)￣２￣氨基￣３ꎬ５￣二硝基吡啶(１＃ )及 ６￣氯￣３￣硝基￣２￣(４￣硝基￣咪唑￣１￣基)￣吡啶

(３＃)ꎬ收率分别为 ６５％ 、５２％ ꎻ并采用此种方法优化了 ３￣硝基￣２￣(４￣硝基￣咪唑￣１￣基)￣吡啶(２＃ )的合成ꎬ收率为

８５％ ꎮ 进一步尝试了化合物 ３＃的叠氮化反应ꎬ得到 ５￣叠氮基￣６￣硝基四唑基[１ꎬ５￣ａ]吡啶(４＃)ꎮ 采用核磁共振、质
谱、红外光谱、元素分析等方法对相关化合物的结构进行了表征ꎮ 利用 ＴＧ 和 ＤＳＣ 分析法研究了化合物 １＃的热行

为ꎬ结果表明:化合物 １＃的初始分解温度为 ２２１. ８３ ℃ꎬ分解放热总量为 ３０２. ６５ ｋＪ / ｍｏｌꎬ热失重温度范围为 ２０９. １７ ~
３９８. ６７ ℃ꎬ累计热失重 ７１. ８４％ ꎮ
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引言

硝基咪唑类化合物ꎬ因其分子结构中固有的氮

杂环体系ꎬ具有含氮量高、生成焓高及分解产物对环

境友好等特点ꎬ因而可以用来制备多种含能衍生物ꎬ
而且这些含能化合物往往表现出优良的爆轰性能、
较低的感度及较好的热安定性[１]ꎮ 近年来ꎬ关于此

类化合物的许多研究无不说明了这些优点[２￣５]ꎮ
４￣硝基咪唑是合成抗原虫药罗硝唑及多种抗

菌、抗肿瘤药的中间体[６]ꎬ也可作为多种聚合及缩

合反应的催化剂[７]ꎻ在含能材料领域ꎬ它是合成被

视为 ＴＡＴＢ 理想替代品的 ２ꎬ４￣二硝基咪唑的中间

体[８]ꎮ 吡啶类炸药也是近年来含能材料领域中研

究较为活跃的热点ꎬ其往往表现出钝感性[９]ꎬ２￣氨基

￣６￣氯￣３ꎬ５￣二硝基吡啶、２￣氯￣３￣硝基吡啶、２ꎬ６￣二氯￣
３￣硝基吡啶均可作为炸药合成的中间体ꎮ

本研究设计以上 ３ 种中间体与 ４￣硝基咪唑通过

缩合反应合成出未见文献报道的 ６￣(４￣硝基￣咪唑￣１￣
基)￣２￣氨基￣３ꎬ５￣二硝基吡啶(１＃)及 ６￣氯￣３￣硝基￣２￣
(４￣硝基￣咪唑￣１￣基)￣吡啶(３＃)ꎬ并采用此种方法优

化了已知化合物 ３￣硝基￣２￣(４￣硝基￣咪唑￣１￣基)￣吡
啶(２＃)的合成ꎬ操作更为简单ꎬ安全性更高ꎬ且产率

更高ꎮ 进一步研究了化合物 ３＃的叠氮化反应ꎬ得到

５￣叠氮基￣６￣硝基四唑基[１ꎬ５￣ａ]吡啶(４＃)ꎬ并研究了

化合物 １＃的热分解性能ꎮ
１　 试验部分

１. １　 试剂与仪器

试剂:２￣氨基￣３ꎬ５￣二硝基￣６￣氯吡啶ꎬ自制[１０]ꎻ２ꎬ
６￣二氯￣３￣硝基吡啶ꎬ自制ꎻ２￣氯￣３￣硝基吡啶、４￣硝基

咪唑ꎬ工业品ꎻ二甲基甲酰胺(ＤＭＦ)、丙酮、乙酸乙

酯、ＫＯＨ、ＣｕＩ 等均为分析纯ꎮ
仪器:Ｂｒｕｋｅｒ￣Ａｖａｎｃｅ ＤＲＸ ５００ ＭＨｚ 核磁共振仪

(瑞士)ꎻ岛津 ＩＲ Ｐｒｅｓｔｉｇｅ￣２１ 型傅里叶变换红外分光

光度计型红外光谱仪(日本)ꎻＦｉｎｎｉｇａｎ ＴＳＱ Ｑｕａｎｔｕｍ
Ｕｌｔｒａ ＡＭ 型质谱仪(美国)ꎻＸ￣４ 熔点仪(巩义市)ꎮ
１. ２　 合成路线

化合物的合成路线如图 １ 所示ꎮ
１. ３　 试验过程

１. ３. １ 　 ６￣(４￣硝基￣咪唑￣１￣基) ￣２￣氨基￣３ꎬ５￣二硝基

吡啶(１＃)的合成

室温下ꎬ于 ５０ ｍＬ 单口烧瓶中加入 ８ ｍＬ ＤＭＦꎬ
将 ０. ３１ ｇ (２. ７５ ｍｍｏｌ) ４￣硝基咪唑、０. １６ ｇ ＫＯＨ
(２. ７５ ｍｍｏｌ)加入 ＤＭＦ 中ꎬ磁力搅拌 １ ｈ 后ꎬ溶液变

澄清ꎬ缓慢加入２￣氨基￣３ꎬ５￣二硝基￣６￣氯吡啶０. ６ ｇ
(２. ７５ ｍｍｏｌ) ꎬ继续反应２. ５ ｈꎮ停止反应ꎬ将反应

体系倒入冰水中ꎬ析出固体ꎬ抽滤ꎬ将所得固体用丙

酮 / 乙酸乙酯重结晶得深黄色固体０. ３６ ｇꎮ产率:
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图 １　 合成路线

Ｆｉｇ. １　 Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｒｏｕｔｅ

６５％ ꎮ 熔点:２０４ ℃ꎮ １Ｈ ＮＭＲ (５００ ＭＨｚꎬ 丙酮) δ:
９. ８０ (ｓꎬ １Ｈ)ꎬ ９. ２１ (ｄꎬＪ ＝ ４０. ４ Ｈｚꎬ ２Ｈ)ꎬ ９. ０６
(ｄꎬ Ｊ ＝ １. ５ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ８. ６８ (ｄꎬ Ｊ ＝ １. ４ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎮ
１３Ｃ ＮＭＲ (１２６ ＭＨｚꎬ 丙酮) δ:１５３. ７２ (ｓ)ꎬ １４７. ８５ꎬ
１４３. ９３ꎬ １３６. ３５ ( ｓ )ꎬ １３６. ０３ ( ｓ )ꎬ １２７. ６０ꎬ
１２５. ９９ꎬ １１９. ８２ ( ｓ)ꎮ ＩＲ( ｖ / ｃｍ － １): ３ ６７５ꎬ ３ １７０ꎬ
３ １４４ꎬ ３ ０８６ꎬ ２ ９８８ꎬ ２ ９０１ꎬ １ ５５２(ＮＯ２)ꎬ １ ５３０ꎬ
１ ３４９(ＮＯ２)ꎬ １ ２４０ꎬ ９７５ꎬ ８２１ꎬ ７６０ꎬ ６３９ꎮ 元素分

析: Ｃ８Ｈ５Ｎ７Ｏ６(％ )ꎬ 计算值: Ｃꎬ ３２. ５５ꎻ Ｈꎬ １. ７１ꎻ
Ｎꎬ ３３. ２２ꎻ 实测值: Ｃꎬ ３２. ５３ꎻ Ｈꎬ １. ７３ꎻ Ｎꎬ ３３. ２５ꎮ
ＭＳ(ＥＳＩ)ｍ / ｚ:２９３. ９１(Ｍ － Ｈ)ꎮ
１. ３. ２ 　 ３￣硝基￣２￣(４￣硝基￣咪唑￣１￣基) ￣吡啶(２＃)的
合成

室温下ꎬ将 ０. ３６ ｇ (３. １６ ｍｍｏｌ) ４￣硝基咪唑、
０. １８ ｇ(３. １６ ｍｍｏｌ)ＫＯＨ 加入 ８ ｍＬ ＤＭＦ 中ꎬ磁力搅

拌 １ ｈ 后ꎬ缓慢加入 ０. ５ ｇ(３. １６ ｍｍｏｌ)２￣氯￣３￣硝基

吡啶ꎬ继续反应 ５ ｈꎮ 停止反应ꎬ将反应体系倒入冰

水中ꎬ析出固体ꎬ抽滤ꎬ将所得固体用丙酮 /乙酸乙酯

重结晶得米黄色固体 ０. ５６ ｇꎮ 产率: ８５％ ꎮ 熔点:
１４４ ℃ꎮ１Ｈ ＮＭＲ (５００ ＭＨｚꎬ 丙酮) δ:９. ４３ (ｄｄꎬＪ ＝
４. ７ꎬ １. ５ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ９. ２９ ( ｄｄꎬＪ ＝ ８. ２ꎬ １. ５ Ｈｚꎬ
１Ｈ)ꎬ ９. ０６ (ｄꎬＪ ＝ １. ５ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ８. ６７ (ｄꎬＪ ＝ １. ４
Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ８. ４５ ( ｄｄꎬ Ｊ ＝ ８. ２ꎬ ４. ７ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎮ１３ Ｃ
ＮＭＲ (１２６ ＭＨｚꎬ 丙酮) δ:１５４. ４１ ( ｓ)ꎬ １４９. ４６
(ｓ)ꎬ １４１. ６８ ( ｓ)ꎬ １４１. １１ ( ｓ)ꎬ １３７. ６０ ( ｓ)ꎬ
１３７. ００ ( ｓ)ꎬ １２７. ４０ ( ｓ)ꎬ １２１. ２８ ( ｓ)ꎮ ＩＲ ( ｖ /
ｃｍ － １): ３ １７０ꎬ ３ １４４ꎬ ３ ０８６ꎬ １ ５５２(ＮＯ２ )ꎬ １ ３４９
(ＮＯ２)ꎬ １ ２４０ꎬ ９７５ꎬ ８２１ꎬ ７６０ꎬ ６３９ꎮ 元素分析:

Ｃ８Ｈ５Ｎ５Ｏ４(％ )ꎬ 计算值: Ｃꎬ ４０. ８６ꎻ Ｈꎬ ２. １４ꎻ Ｎꎬ
２９. ７８ꎻ 实测值: Ｃꎬ ４０. ８３ꎻ Ｈꎬ２. １８ꎻ Ｎꎬ２９. ７５ꎮ ＭＳ
(ＥＳＩ)ｍ / ｚ:２３５. ９９(Ｍ ＋ Ｈ)ꎮ
１. ３. ３ 　 ６￣氯￣３￣硝基￣２￣( ４￣硝基￣咪唑￣１￣基) ￣吡啶

(３＃)的合成

室温下ꎬ将 ０. ５９ ｇ (５. ２１ ｍｍｏｌ) ４￣硝基咪唑、
０. ２９ ｇ(５. ２１ ｍｍｏｌ)ＫＯＨ 加入 ８ ｍＬ ＤＭＦ 中ꎬ磁力搅

拌 １ ｈ 后ꎬ加入 １ ｇ(５. ２１ ｍｍｏｌ)２ꎬ６￣二氯￣３￣硝基吡

啶ꎬ继续反应 ５ ｈꎮ 停止反应ꎬ将反应体系倒入冰水

中ꎬ析出固体ꎬ抽滤ꎬ将所得固体柱层层析分离ꎬ得米

黄色固体 ０. ５９ ｇꎮ 产率:５２％ ꎮ１Ｈ ＮＭＲ (５００ ＭＨｚꎬ
丙酮) δ:８. ８８ (ｄꎬＪ ＝ ８. ６ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ８. ６４ (ｄꎬＪ ＝
１. ５ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ８. ２５ (ｄꎬＪ ＝ １. ５ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ８. ０６ (ｄꎬ
Ｊ ＝ ８. ６ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎮ 元素分析: Ｃ８Ｈ４Ｎ５Ｏ４Ｃｌ(％ )ꎬ 计

算值: Ｃꎬ ３５. ６４ꎻ Ｈꎬ １. ５０ꎻ Ｎꎬ ２５. ９８ꎻ实测值: Ｃꎬ
３５. ６０ꎻ Ｈꎬ １. ５２ꎻ Ｎꎬ ２５. ９７ꎮ ＭＳ(ＥＳＩ)ｍ / ｚ:２６９. ９６
(Ｍ ＋ Ｈ)ꎮ
１. ３. ４　 ５￣叠氮基￣６￣硝基四唑基[１ꎬ５￣ａ]吡啶(４＃)
的合成

室温下ꎬ于 ５０ ｍＬ 单口烧瓶中加入 ２５ ｍＬ 丙酮ꎬ
加入 ０. ６ ｇ(２. ２３ ｍｍｏｌ)６￣氯￣３￣硝基￣２￣(４￣硝基￣咪唑

￣１￣基)￣吡啶(３＃)ꎬ搅拌几分钟后加入 ０. ４４ ｇ(６. ６９
ｍｍｏｌ)叠氮化钠ꎬ继续搅拌 １５ ｍｉｎꎬ加入 １. ２ ｍＬ 乙

酸ꎬ反应 ４ ｈ 后ꎬ真空旋蒸ꎬ加水ꎬ有白色固体析出ꎬ
过滤ꎬ得固体化合物(４＃)０. ３５ ｇꎬ收率 ７６. ５％ ꎮ 熔

点:１２１ ~ １２３℃ꎮ１Ｈ ＮＭＲ (丙酮ꎬ ５００ ＭＨｚ)δ:８. ５０
( ｄꎬＪ ＝ ８６ Ｈｚꎬ１Ｈ) ꎬ６ . ８８( ｄꎬＪ ＝ ８６ Ｈｚꎬ１Ｈ) ꎮ１３ Ｃ
ＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ１２５ ＭＨｚ) δ: １５６. ２１ꎬ１４７. ９６ꎬ１３７. ２８ꎬ
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图 ２　 由 ２ꎬ６￣二氯￣３￣硝基吡啶制得 ５＃并合成 ７＃的反应

Ｆｉｇ. ２　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ ａｂｏｕｔ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ５＃ ａｎｄ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ７＃ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｂｙ ２ꎬ ６￣ｃｈｌｏｒｏ￣３￣ｎｉｔｒｏ￣ｐｙｒｉｄｉｎｅ

１３０. ７６ꎬ １０８. ８８ꎮ 元素分析:Ｃ５Ｈ２Ｎ８Ｏ２ (％ )ꎬ计算

值:Ｃꎬ２９. １３ꎻＨꎬ０. ９８ꎻＮꎬ５４. ３６ꎻ实测值:Ｃꎬ２９. １８ꎻ
Ｈꎬ１. ０２ꎻＮꎬ５４. ３３ꎮ ＭＳ(ＥＳＩ)ｍ / ｚ:２０７. １１(Ｍ ＋ Ｈ)ꎮ
２　 结果与讨论

２. １　 关于化合物 ２＃和 ３＃的讨论

美国专利报道ꎬＫｌｉｎｋ 和 Ｈｅｐｄｉｎｇ[１１] 于 １９６８ 年

合成出了化合物 ２＃ꎬ并将其意义阐述为抗原虫药、
抗菌药ꎬ本研究中根据其分子中多硝基氮杂环结构

的特点ꎬ认为其还可作为含能化合物来研究ꎮ 另外ꎬ
Ｋｌｉｎｋ 和 Ｈｅｐｄｉｎｇ 使用在空气中极度活泼且量大时

容易发生爆炸的钠作为碱ꎬ可操作性和安全性均较

低ꎻ溶剂使用乙醇ꎬ由于乙醇对原料 ４￣硝基咪唑溶

解性较低ꎬ反应需要在煮沸的条件下才可快速进行ꎮ
本研究使用温和的 ＫＯＨ 作为碱ꎬ对 ４￣硝基咪唑溶解

性较好的 ＤＭＦ 做溶剂ꎬ反应更容易操作ꎬ安全性更

高ꎬ无需煮沸ꎬ在室温下即可得到化合物 ２＃ꎬ产率高

达 ８５％ ꎬ节省成本ꎬ更适合工艺放大ꎮ
化合物 ３＃分子中仍有 １ 个氯原子ꎬ但是 ２ 个硝

基的存在使得化合物 ３＃有望作为一种含能中间体ꎬ
通过诸如氨基(ＮＨ２)、叠氮基(Ｎ３)、偶氮基(Ｎ 􀪅Ｎ)
及其衍生基团的亲核取代反应或偶氮化反应制备系

列含能新化合物ꎮ
　 　 本研究尝试通过叠氮化反应取代化合物 ３＃中

的卤素氯ꎬ设计合成目标化合物 ６￣叠氮基￣３￣硝基￣２￣
(４￣硝基￣咪唑￣１￣基)吡啶(６＃)ꎬ试验后所得最终化

合物经鉴定是 ５￣叠氮基￣６￣硝基四唑基[１ꎬ５￣ａ]吡啶

(４＃)ꎬ此化合物之前已被马丛明成功合成[１２] (如图

２ 所示)ꎬ其将 ２ꎬ６￣二叠氮基￣３￣硝基吡啶(５＃)作为

前体合成[１ꎬ２ꎬ５]噁二唑并[３ꎬ４￣ｅ]四唑并[１ꎬ５￣ａ]

吡啶￣３￣氧化物(７＃)ꎬ而其 ５￣叠氮基￣６￣硝基四唑基

[１ꎬ５￣ａ]吡啶(４＃)的合成是通过 ２ꎬ６￣二氯￣３￣硝基吡

啶与叠氮化钠的亲核取代反应ꎮ
对比两个反应发现ꎬ无论是 ２ꎬ６￣二氯￣３￣硝基吡

啶还 是 ６￣氯￣３￣硝 基￣２￣( ４￣硝 基￣咪 唑￣１￣基 )￣吡 啶

(３＃)ꎬ与叠氮化钠反应均得到同一个化合物ꎬ即 ５￣
叠氮基￣６￣硝基四唑基[１ꎬ５￣ａ]吡啶(４＃)ꎮ 分析认

为ꎬ４￣硝基咪唑在一定条件下也是一种可以离去的

基团ꎬ在此反应体系下ꎬ其被叠氮基取代说明ꎬ亲核

性强弱:叠氮基 > ４￣硝基咪唑￣１￣基ꎮ
２. ２　 热分解特性

图 ３、图 ４ 分别为目标产物 １＃的 ＤＳＣ 和 ＴＧ 曲

线ꎮ Ｎ２ 流速为 ３０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ升温速率为 １０ ℃ / ｍｉｎꎬ
升温区间为 ５０ ~ ５００ ℃ꎮ
　 　 由图３可以得知ꎬ化合物１＃ 的ＤＳＣ曲线上在

２０４. １７ ℃处有一个熔融吸热峰ꎬ对应化合物１＃的熔

图 ３　 ６￣(４￣硝基￣咪唑￣１￣基)￣２￣氨基￣３ꎬ５￣二硝基

吡啶(１＃)的 ＤＳＣ 曲线

Ｆｉｇ. ３　 ＤＳＣ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ６￣(４￣ｎｉｔｒｏ￣ｉｍｉｄａｚｏｌ￣１￣ｙｌ)￣２￣
ａｍｉｎｏ￣３ꎬ５￣ｄｉｎｉｔｒｏ￣ｐｙｒｉｄｉｎｅ (１＃)
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图 ４　 ６￣(４￣硝基￣咪唑￣１￣基)￣２￣氨基￣３ꎬ５￣二硝基

吡啶(１＃)的 ＴＧ 曲线

Ｆｉｇ. ４　 ＴＧ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ６￣(４￣ｎｉｔｒｏ￣ｉｍｉｄａｚｏｌ￣１￣ｙｌ)￣２￣
ａｍｉｎｏ￣３ꎬ５￣ｄｉｎｉｔｒｏ￣ｐｙｒｉｄｉｎｅ (１＃)

点ꎬ与熔点仪测定结果一致ꎻ除此之外ꎬ有两个明显

的放热峰ꎬ可能是因为其热分解分为两个阶段ꎬ峰值

温度分别为 ２２１. ８３ ℃和 ３５８. ３３ ℃ꎬ曲线积分得其

分解放热量分别为 １７. １６ ｋＪ / ｍｏｌ 和 ２８５. ４９ ｋＪ / ｍｏｌꎬ
共放热 ３０２. ６５ ｋＪ / ｍｏｌꎮ

图 ４ 中ꎬ其 ＴＧ 曲线上有两个明显的热失重过

程:第一个阶段为 ２０９. １７ ~ ３００. ００ ℃ꎬ热失重

３７. ５３％ ꎻ第二个阶段为 ３００. ００ ~ ３９８. ６７ ℃ꎬ热失重

３４. ３１％ ꎻ两阶段共失重 ７１. ８４％ ꎬＴＧ 曲线与 ＤＳＣ 曲

线一致ꎮ 可见化合物 １＃热性能良好ꎮ
３　 结论

１) 合成了 ４￣硝基咪唑的含能衍生物 １＃、２＃及含

能中间体 ３＃ꎬ对其进行了结构表征ꎬ并得到了 ３＃的

叠氮化产物 ４＃ꎮ
２) 利用 ＤＳＣ 和 ＴＧ 热分析法研究了化合物 １＃

的热性能ꎬ初始分解温度为 ２２１. ８３ ℃ꎬ热失重温度

范围为 ２０９. １７ ~ ３９８. ６７ ℃ꎬ共热失重 ７１. ８４％ ꎬ热
稳定性良好ꎮ
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