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摘要：研究了苦味酸氨基脲盐的制备方法，并用元素分析、ＩＲ、ＤＳＣ和 Ｘ射线衍射对其进行了结

构表征。其分子式为：（Ｈ２ＮＣＯＮＨＮＨ３）
＋
［Ｃ６Ｈ２（ＮＯ２）３Ｏ］

－
。晶体属于三斜晶系，Ｐī的空间群，晶

体学参数为：ａ＝５．０２４（１）?，ｂ＝１０．２０９（１）?，ｃ＝１１．５５１（１）?；α＝７９．００（１）°，β＝８１．１１（１）°，

γ＝８２．４７（１）°；Ｖ＝５７１．４２（１４）?３，Ｚ＝２，Ｄｃ＝１．７６８ｇ·ｃｍ
－３
，μ＝０．１６２ｍｍ－１

，Ｆ（０００）＝３１２，

Ｒ１＝０．０３２４，Ｒｗ２＝０．０８７４。
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１　引　言

２，４，６三硝基苯酚（苦味酸，ＰＡ），是一种具有强
酸性的硝基酚化合物。它与铅、钡、铁、镍等金属生成

苦味酸金属盐，也易与氨或胺形成相关的盐。其盐类

在火炸药方面有很重要的用途，因而引起了人们的关

注
［１～３］

。但是目前还没有见到苦味酸与氨基脲形成苦

味酸氨基脲盐的报道，为了研究苦味酸盐的结构和性

能的关系，我们制备了苦味酸氨基脲盐，并培养了单

晶，分析了它的分子结构。

２　实　验

２．１　试剂及仪器
试剂：ＰＡ和氨基脲盐酸盐都是工业品重结晶后

得到的。

仪器：ＣａｒｌｏＥｒｂａ１１０６型全自动微量有机元素分
析仪；ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ６８３型红外光谱仪；ＳｉｅｍｅｎｅｓＰ４型
四圆衍射仪；ＰＣＴ２Ｇ型热天平，ＣＤＲ１Ｇ型差示扫描
量热分析仪。

２．２　苦味酸氨基脲盐的制备
取０．０３ｍｏｌ的氨基脲盐酸盐，加入 １００ｍＬ的蒸

馏水，使之完全溶解。取适量的 ＮａＯＨ，加入到氨基脲
盐酸盐的溶液中，调节其 ｐＨ值至 ８左右，并在水浴中

加热至６０℃，赶走氯化氢气体。在反应液中加入相同
计量比的苦味酸，搅拌，反应 １０ｍｉｎ后，停止反应、冷
却，反应液中产生大量的黄色沉淀。抽滤、干燥，即可

得到黄色的苦味酸氨基脲盐。

２．３　苦味酸氨基脲盐单晶的培养
取适量的苦味酸氨基脲盐，分散于适量的蒸馏水

中，加热至５０℃，使之充分溶解，冷却后，过滤，将滤液
放在３０℃的培养箱中，５ｄ后即可得到黄色的苦味酸
氨基脲盐晶体。

２．４　单晶结构测定
选取尺寸为０．４８ｍｍ×０．４４ｍｍ×０．４０ｍｍ的单

晶进行晶体结构测定。在 ＳｉｅｍｅｎｓＰ４四圆衍射仪上，
用 ＭｏＫα射线、石墨单色器、λ＝０．７１０７３?，在４．０９°≤
θ≤１５．５９°的范围内，用 ２５个衍射点精确测定晶胞参
数和取向矩阵。在 ２９６（２）Ｋ下，扫描范围：１．８１°≤
θ≤２６．００°，ｈ＝０～６，ｋ＝－１２～１２，ｌ＝－１４～１４，以 ω
扫描方式扫描，共收集衍射点 ２６０４个，其中独立衍射
点２２４４个（Ｒｉｎｔ＝０．００７９）。选取 Ｉ＞２σ（Ｉ）的 １９２０
个可观察点用于结构测定和修正。数据经 ＬＰ因子校
正，未经吸收校正。

该晶体属三斜晶系，Ｐī空间群。所得晶体学参数
为：ａ＝５．０２４（１）?，ｂ＝１０．２０９（１）?，ｃ＝１１．５５１（１）?；
α＝７９．００（１）°，β＝８１．１１（１）°，γ＝８２．４７（１）°；
Ｖ＝５７１．４２（１４）?３，Ｚ＝２，Ｄｃ ＝１．７６８ｇ· ｃｍ

－３
，

μ＝０．１６２ｍｍ－１
，Ｆ（０００）＝３１２。晶体结构测定中，非

氢原子坐标由直接法获得，氢原子坐标由差值 Ｆｏｕｒｉｅｒ
合成法得到。结构由全矩阵最小二乘法优化，氢原子
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采用各向同性热参数，其它原子均采用各向异性热参

数修正，最终偏离因子 Ｒ１＝０．０３２４，Ｒｗ２＝０．０８７４。

Ｗ＝［σ２（Ｆ２０）＋（０．０４５６Ｐ）
２＋０．１８６４Ｐ］－１，其中 Ｐ＝

（Ｆ２０ ＋２Ｆ
２
ｃ）／３。最终差值 Ｆｏｕｒｉｅｒ图上的最高峰：

（Δρ）ｍａｘ ＝０．３５８ ｅ· ?
－３
，最 低 峰：（Δρ）ｍｉｎ ＝

－０．２８５ｅ·?－３。所有的计算都是在 Ｅｃｌｉｐｅｓ／１４０计
算机上进行的。晶体结构的解析和结构修正分别使用

ＳＨＥＬＸＳ９７和 ＳＨＥＬＸＬ９７程序完成。非氢原子坐标和
等效温度因子列于表 １，键长和键角数据列于表 ２，氢
原子坐标和等效温度因子列于表 ３。苦味酸氨基脲盐
的分子结构和晶胞堆积如图１和图２所示。
２．５　苦味酸氨基脲盐的组成

元素分析结果，实测值（％）：Ｎ２７．４５，Ｃ２７．２０，
Ｈ２．２８；计算值（％）：Ｎ２７．６１，Ｃ２７．６１，Ｈ２．６０。

ＤＳＣ：该盐的熔化峰温度为：１８０．１℃，放热分解
峰温度为：１９６．９℃。

ＩＲ：１６４６ｃｍ－１
是 Ｃ Ｏ 伸缩振动峰，２９１３～

３０１９ｃｍ－１
之间的宽带是由于 ＮＨ＋

３ 基中不对称的伸

缩振动引起的；１５５４，１４３４ｃｍ－１
为苯环骨架振动吸

收峰；３４３７，３３２５，３１７５ｃｍ－１
为 Ｎ—Ｈ伸缩振动吸收

峰；１４９０，１３３０ｃｍ－１
为 ＮＯ２的伸缩振动吸收峰

［４］
。

表 １　非氢原子坐标（×１０４）与等效温度因子（?２×１０３）

Ｔａｂｌｅ１　Ａｔｏｍｉｃｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｓ（×１０４）ａｎｄｅｑｕｉｖａｌｅｎｔ

ｉｓｏｔｒｏｐｉｃｔｈｅｒｍａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓ（?２×１０３）

原子 ｘ ｙ ｚ Ｕ１）ｅｑ
Ｏ（１） ２２７０（２） ９８７６（１） ３４６８（１） ３２（１）
Ｏ（２） －２４５４（２） １１５０２（１） ３６６０（１） ４６（１）
Ｏ（３） －１６２５（３） １３５７９（１） ３２０７（１） ６１（１）
Ｏ（４） ３２２８（３） １４６１５（１） －８４５（１） ４９（１）
Ｏ（５） ７１８５（３） １３５１８（１） －１１１０（１） ４４（１）
Ｏ（６） ９２５０（２） ９３１３（１） １４０５（１） ４７（１）
Ｏ（７） ５８０７（２） ８２３３（１） ２１５９（１） ４２（１）
Ｏ（８） ２１３５（２） １３８８５（１） ５４９０（１） ３１（１）
Ｎ（１） －１０９０（３） １２３９３（１） ３１０６（１） ３５（１）
Ｎ（２） ４８９９（３） １３６７６（１） －５４５（１） ３４（１）
Ｎ（３） ６８２８（２） ９２７７（１） １７５１（１） ２９（１）
Ｎ（４） ２２８８（３） １１６７４（１） ５３８９（１） ３８（１）
Ｎ（５） －１６３５（３） １２８１３（１） ６０６５（１） ３２（１）
Ｎ（６） －３０４７（２） １４００８（１） ６３８６（１） ２９（１）
Ｃ（１） ２７９０（３） １０７１８（１） ２５４９（１） ２６（１）
Ｃ（２） １２８８（３） １２０３３（２） ２２８７（１） ２９（１）
Ｃ（３） １９４５（３） １２９８７（２） １３０６（１） ３１（１）
Ｃ（４） ４２０２（３） １２７０７（２） ５０８（１） ３０（１）
Ｃ（５） ５８２９（３） １１４９７（２） ６８４（１） ２８（１）
Ｃ（６） ５０９１（３） １０５４２（１） １６４５（１） ２６（１）
Ｃ（７） １０３５（３） １２８２７（１） ５６４４（１） ２５（１）

　注：１）Ｕｅｑ＝
１
３
（Ｕ１１＋Ｕ２２＋Ｕ３３）

表 ２　部分键键长和键角

Ｔａｂｌｅ２　Ｓｅｌｅｃｔｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓａｎｄａｎｇｌｅｓ

键 键长／? 原子 键角／（°）

Ｏ（１）－Ｃ（１） １．２４８０（１７）Ｏ（３）－Ｎ（１）－Ｏ（２）１２３．３５（１４）
Ｏ（２）－Ｎ（１）１．２３０３（１８）Ｏ（３）－Ｎ（１）－Ｃ（２）１１７．９５（１４）
Ｏ（３）－Ｎ（１）１．２２８９（１８）Ｏ（２）－Ｎ（１）－Ｃ（２）１１８．７１（１３）
Ｏ（４）－Ｎ（２）１．２２３６（１８）Ｏ（４）－Ｎ（２）－Ｏ（５）１２２．５９（１３）
Ｏ（５）－Ｎ（２）１．２３７８（１８）Ｏ（４）－Ｎ（２）－Ｃ（４）１１９．３０（１４）
Ｏ（６）－Ｎ（３）１．２２３７（１７）Ｏ（５）－Ｎ（２）－Ｃ（４）１１８．１１（１３）
Ｏ（７）－Ｎ（３）１．２２４７（１６）Ｏ（６）－Ｎ（３）－Ｏ（７）１２３．１０（１３）
Ｏ（８）－Ｃ（７） １．２４８１（１７）Ｏ（６）－Ｎ（３）－Ｃ（６）１１７．８８（１２）
Ｎ（１）－Ｃ（２） １．４５７６（１９）Ｏ（７）－Ｎ（３）－Ｃ（６）１１９．００（１２）
Ｎ（２）－Ｃ（４） １．４４１６（１９）Ｃ（７）－Ｎ（５）－Ｎ（６）１１７．５２（１２）
Ｎ（３）－Ｃ（６） １．４５６２（１８）Ｏ（１）－Ｃ（１）－Ｃ（６）１２４．０２（１３）
Ｎ（４）－Ｃ（７） １．３２２２（１９）Ｏ（１）－Ｃ（１）－Ｃ（２）１２４．５５（１３）
Ｎ（５）－Ｃ（７） １．３５５４（１９）Ｃ（６）－Ｃ（１）－Ｃ（２）１１１．３０（１２）
Ｎ（５）－Ｎ（６）１．４１１５（１７）Ｃ（３）－Ｃ（２）－Ｃ（１）１２４．５５（１３）
Ｃ（１）－Ｃ（６） １．４５０（２） Ｃ（３）－Ｃ（２）－Ｎ（１）１１６．４１（１３）
Ｃ（１）－Ｃ（２） １．４５４（２） Ｃ（１）－Ｃ（２）－Ｎ（１）１１９．０４（１３）
Ｃ（２）－Ｃ（３） １．３７５（２） Ｃ（２）－Ｃ（３）－Ｃ（４）１１８．９０（１４）
Ｃ（３）－Ｃ（４） １．３８２（２） Ｃ（３）－Ｃ（４）－Ｃ（５）１２１．５５（１３）
Ｃ（４）－Ｃ（５） １．３８８（２） Ｃ（３）－Ｃ（４）－Ｎ（２）１２０．０５（１４）
Ｃ（５）－Ｃ（６） １．３７０（２） Ｃ（５）－Ｃ（４）－Ｎ（２）１１８．４０（１３）

Ｃ（６）－Ｃ（５）－Ｃ（４）１１８．６９（１３）
Ｃ（５）－Ｃ（６）－Ｃ（１）１２４．９３（１３）
Ｃ（５）－Ｃ（６）－Ｎ（３）１１５．８２（１２）
Ｃ（１）－Ｃ（６）－Ｎ（３）１１９．２４（１２）
Ｏ（８）－Ｃ（７）－Ｎ（４）１２４．３３（１３）
Ｏ（８）－Ｃ（７）－Ｎ（５）１２０．３３（１３）
Ｎ（４）－Ｃ（７）－Ｎ（５）１１５．３２（１３）

表 ３　 氢原子坐标（×１０４）与等效温度因子（?２×１０３）

Ｔａｂｌｅ３　Ｈｙｄｒｏｇｅｎｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｓ（×１０４）

ａｎｄｉｓｏｔｒｏｐｉｃｔｈｅｒｍａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓ（?２×１０３）

原子 ｘ ｙ ｚ Ｕｅｑ

Ｈ（４Ａ） ３９７３ １１６２１ ５０９８ ４．５
Ｈ（４Ｂ） １４１８ １０９７８ ５５１５ ４．５
Ｈ（５Ｎ） －２４３９ １２１０３ ６１３５ ３．９
Ｈ（６Ａ） －２９２８ １４０２１ ７１４４ ３．５
Ｈ（６Ｂ） －４７８０ １４０４６ ６２８８ ３．５
Ｈ（６Ｃ） －２３２２ １４７１１ ５９２７ ３．５
Ｈ（３） ８８８ １３８０８ １１８１ ３．８
Ｈ（５） ７３９０ １１３３８ １６０ ３．４
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图 １　苦味酸氨基脲盐的分子结构图

Ｆｉｇ．１　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｓｅｍｉｃａｒｂａｚｉｄｅｐｉｃｒｉｃ

图 ２　苦味酸氨基脲盐的晶胞堆积图

Ｆｉｇ．２　Ｐａｃｋｉｎｇｏｆｓｅｍｉｃａｒｂａｚｉｄｅｐｉｃｒｉｃｉｎｃｒｙｓｔａｌｌａｔｔｉｃｅ

３　结构描述与讨论

由测试结果可知，苦味酸氨基脲盐的分子式应为：

（Ｈ２ＮＣＯＮＨＮＨ３）
＋
［Ｃ６Ｈ２（ＮＯ２）３Ｏ］

－
，其分子量为：

３０４．１９。从图 １和表 ２中看出，苦味酸氨基脲盐是由
一个氨基脲正离子与一个苦味酸负离子相结合而成的

离子型化合物。苦味酸在反应中失去了一个羟基的氢

离子，形成苦味酸一价负离子。氨基脲盐酸盐在反应

中，脱去了 Ｃｌ－，以氨基脲正离子的形式存在。由于氨
基脲正离子中肼基 Ｎ５的电负性比碳原子 Ｃ７强，即增
加了 Ｎ６原子上的电子云密度，从而增强了 Ｎ６原子结
合质子的能力，将氢离子结合在 Ｎ６基上，形成了
－ＮＨ＋

３型的氨基脲正离子，再与苦味酸负离子通过静

电引力作用形成稳定的苦味酸氨基脲盐。同时在反应

中伴有 ＨＣｌ气体被排放掉。
从图２中可以看出，由于不同形式氢键的作用，使

分子堆积成二维层状网络。晶胞中氢键参数如表４所
示。

表 ４　分子间氢键的键长和键角

Ｔａｂｌｅ４　Ｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓａｎｄａｎｇｌｅｓ

ｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎｂｏｎｄｂｅｔｗｅｅｎｍｏｌｅｃｕｌｅｓ

原子

Ｄ

原子

Ｈ

原子

Ａ

Ｄ－Ｈ

／（?）

Ｈ…Ａ

／（?）

Ｄ…Ａ

／（?）

Ｄ－Ｈ…Ａ

／（°）
Ｎ４ Ｈ４Ｂ Ｏ１ ０．８６ ２．２２ ２．９５１１（１８） １４２．６
Ｎ４ Ｈ４Ａ Ｏ２ ０．８６ ２．２６ ３．０６２５（１８） １５６．０
Ｎ５ Ｈ５Ｎ Ｏ１ ０．８６ １．９８ ２．７４６３（１６） １４８．１
Ｎ６ Ｈ６Ａ Ｏ５ ０．８９ １．９９ ２．８５８３（１８） １６４．１
Ｎ６ Ｈ６Ｂ Ｏ８ ０．８９ １．９６ ２．８０１５（１７） １５７．０
Ｎ６ Ｈ６Ｃ Ｏ８ ０．８９ １．９６ ２．７７５４（１６） １５２．０

通过分子结构图解析可知，由 Ｃ７、Ｎ４～Ｎ６、Ｏ８组
成的氨基脲正离子具有共面性，其平面方程为：

１．８２６ｘ－０．４４７ｙ＋１０．８８４ｚ＝５．７５２７（偏差为０．０１２０?）
由 Ｃ１～Ｃ６、Ｎ１～Ｎ３、Ｏ１～Ｏ７所组成的苦味酸负离子
也具有共面性，其平面方程为：

３．５４６ｘ＋５．６１６ｙ＋８．２１７ｚ＝９．０６９１（偏差为０．２０４７?）
二者之间的夹角为４４．６°。

从分析结果可以看出，苦味酸氨基脲盐具有稳定

的分子结构，可以保证生产、运输和使用等过程的安

全。其分子结构中具有强氧化基团，可用作起爆药、点

火药或延期药，具有一定的应用前景。在产气剂方面，

目前国内外都在寻找新型的非叠氮化物，它们都含有

有机碳化合物及有机氮化合物
［５］
，用于取代叠氮化

钠。苦味酸氨基脲盐中含有丰富的氮，且为有机碳化

合物，但其使用性能还有待于进一步研究。
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