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３，５二硝基吡唑合成研究

汪营磊，张志忠，王伯周，郑晓东，周彦水
（西安近代化学研究所，陕西 西安 ７１００６５）

摘要：以 ３硝基吡唑为原料，经过硝化、重排、氨气中和得到 ３，５二硝基吡唑铵盐，然后酸化得到 ３，５二硝基吡

唑，用元素分析、红外、核磁共振及质谱对 ３，５二硝基吡唑及中间体结构进行了表征；通过液相色谱（ＨＰＬＣ）、薄层

色谱（ＴＬＣ）跟踪确定重排最佳反应温度为 １４７℃、时间为 ７７ｈ，转化率为 ９６．５％；重排反应液中，采用通入氨气的

新方法，直接得到二硝基吡唑铵盐固体，优化了后处理条件。
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１　引　言

　　近年来各国对硝基氮杂环含能化合物进行了广泛的

研究，并合成出了一系列的新型低感高能炸药
［１－５］
。

２０世纪五六十年代，硝基吡唑类化合物就成为国外研究
的热点之一

［６］
。吡唑环含有高焓的 Ｃ Ｃ双键和

Ｎ—Ｎ单键，它们提供了增加生成焓的条件。３，５二硝
基吡唑分子呈对称分布，分子比较稳定，可以作为一种单

质炸药，其密度１．８００ｇ·ｃｍ－３、爆热８００．４５ｋＪ·ｍｏｌ－１、

爆速８．１５ｋｍ·ｓ－１、分解温度３１６．８℃［３］
，也可以作为一

种关键中间体用于不敏感炸药的合成。３，５二硝基吡唑
通过亲核取代氢（ＶＮＳ）反应可以合成钝感炸药４氨基３，
５二硝基吡唑（ＬＬＭ１１６）［５］。
　　本实验以３硝基吡唑为原料，经硝化得到１，３二硝
基吡唑，在苯腈中重排，向反应液中通入氨气得到 ３，５
二硝基吡唑铵盐，然后酸化得到 ３，５二硝基吡唑，采用
元素分析、核磁共振、红外光谱、质谱等方法对３，５二硝
基吡唑及其中间体结构进行表征。针对文献［７］重排反
应时间长，本文采用 ＨＰＬＣ、ＴＬＣ跟踪反应，确定了最佳
反应温度为１４７℃、反应时间为７７ｈ，大幅度缩短了反
应周期。探讨重排后处理方法，首次提出通氨中和得到

３，５二硝基吡唑铵盐新方法，提高了后处理效率。

２　反应原理

　　以３硝基吡唑为原料，硝化，重排，氨气中和得到

３，５二硝基吡唑铵盐，再酸化得到 ３，５二硝基吡唑，反
应路线如下：

３　实验部分

３．１　仪器与试剂
　　ＮＥＸＵＳ８７０型傅立叶变换红外光谱仪；５９８９型质
谱分析仪；ＡＶ５００型（５００ＭＨＺ）超导核磁共振仪；
ＧＣ２０１０型高效液相色谱仪；ＰＥ２４００型元素分析仪；
ＤＳＣ６０型差示扫描光谱仪；数字熔点仪 ＷＲＳ１Ｂ。
　　冰醋酸，醋酸酐，苯腈等试剂为分析纯；浓硝酸为工
业用品；Ｎ硝基吡唑 ３硝基吡唑参考文献［７－８］自制。
３．２　实　验
３．２．１　１，３二硝基吡唑的合成
　　在室温搅拌下，将 ２．９ｇ（０．０２６ｍｏｌ）３硝基吡唑
加入盛有 １８．０ｍＬ冰醋酸的反应瓶中，冰水浴冷却。
慢慢滴加 ２．６ｍＬ的浓硝酸，待温度稳定后，再滴加
６．５ｍＬ醋酸酐。室温下，继续搅拌 ４～５ｈ，搅拌下，将
反应混合物倒入碎冰中，有白色固体析出，然后过滤，用

冷水洗涤，干燥。收集母液，用 Ｎａ２ＣＯ３中和，仍有固体
析出，过滤，收集滤饼。得产物 ２．５ｇ，收率为６１．７３％
（文献

［７］
值：５７％），ｍ．ｐ．：６８℃（文献［７］

值：６７℃）。
　　ＩＲ光谱（ＫＢｒ，ｃｍ－１

）：１６４０，１２８５（ＮＮＯ２），１５５１，

１３５３（ＣＮＯ２）；
１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，δ）：９．１（ｓ，１Ｈ，５ＣＨ），
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７．４５（ｓ，１Ｈ，４ＣＨ）；１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３ｄ６，δ）：８．４（ｓ，

１Ｈ，５ＣＨ），７．０６（ｓ，１Ｈ，４ＣＨ）；１３ＣＮＭＲ（ＤＭＳＯ）
１０４．６（ｓ，４Ｃ），１２９．９（ｓ，５Ｃ），１５２．４５（ｓ，３Ｃ）。元
素分析 Ｃ３Ｈ２Ｎ４Ｏ４（％）：实测值（计算值）：Ｃ２３．０４
（２２．７８），Ｈ１．４２８（１．２６６），Ｎ３５．３３（３５．４４）。ＤＳＣ
（１０℃·ｍｉｎ－１）：１６１．０６（Ｔｐ）。
３．２．２　３，５二硝基吡唑铵盐的制备
　　在室温搅拌下，将１，３二硝基吡唑２．０ｇ（０．０１３ｍｏｌ）
溶于３０．０ｍＬ苯腈中。然后油浴加热至１４７℃，保持温度
７７ｈ，待温度冷却至室温时，通氨气，得到３，５二硝基吡唑
铵盐２．０ｇ，收率９０％。
　　ＩＲ光谱（ＫＢｒ，ｃｍ－１

）：３００４，１６００（ＮＨ＋
４），１５２８，

１５３７，１３７５，１３５０（—ＮＯ２）。
１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６）：７．３１

（ｓ，１Ｈ，Ｃ—Ｈ），７．１（ｔ，ＮＨ＋
４Ｈ）。

１３ＣＮＭＲ（ＤＭＳＯ）
９８．２５（ｓ，４Ｃ），１５６．２８（ｄ，３Ｃ，５Ｃ）。
　　元素分析 Ｃ３Ｈ５Ｎ５Ｏ４（％）：实测值（计算值）：
Ｃ２０．７８（２０．５７），Ｈ３．００６（２．８６），Ｎ３９．７１（４０）。
３．２．３　３，５二硝基吡唑的制备
　　将 ３，５二硝基吡唑铵 ０．９ｇ（０．００５ｍｏｌ）溶于水
中，盐酸中和后用乙醚萃取，无水硫酸镁干燥，过滤，除

去乙醚得到 ３，５二硝基吡唑，水重结晶，得 ３，５二硝
基吡唑 ０．７５ｇ，收率 ９２．６％，ｍ．ｐ．：１７０～１７１℃（文
献

［７］
值１７３～１７４℃）。

　　ＩＲ光谱（ＫＢｒ，ｃｍ－１
）：３２１９（ＮＨ），１５７０，１５３１，

１３７１，１３２７（—ＮＯ２）；
１ＨＮＭＲ（丙酮ｄ６）：７．７５（ｓ，１Ｈ，

Ｃ—Ｈ）。１３ＣＮＭＲ（丙酮）１００．０８（ｓ，４Ｃ），１５２．３８（ｄ，
３Ｃ，５Ｃ）；元素分析 Ｃ３Ｈ２Ｎ４Ｏ４（％）：实测值（计算
值）：Ｃ２２．５１（２２．７８），Ｈ１．４６６（１．２７），Ｎ３５．４２
（３５．４４）。ＭＳ 光 谱 （ｍ／ｚ）： １５８（Ｍ＋

）。 ＤＳＣ
（１０℃·ｍｉｎ－１）：３１６．８℃（Ｔｐ）。

４　结果与讨论

４．１　热重排反应机理
　　１，３二硝基吡唑含有一个 Ｎ—ＮＯ２，一个Ｃ—ＮＯ２，

Ｎ—ＮＯ２的键能比 Ｃ—ＮＯ２小，易发生迁移或脱硝，达
到更为稳定的结构。重排反应机理可能是：首先 １位
上的硝基进行分子内［１，５］迁移，即硝基从 １位迁移
到５位。两个硝基间位且对称的化合物相对比较稳
定。重排机理如下：

４．２　反应温度、时间对热重排转化率的影响
　　实验发现，反应温度和反应时间对热重排反应的
转化率有很大的影响，通过液相色谱（条件：Ｃ１８色
谱柱，６０％乙醇为流动相，流速 ０．９ｍＬ·ｍｉｎ－１，波长
２５０ｎｍ）跟踪显示实验结果见表１。
　　通过多次取样分析可看出：当反应温度为１４７℃、
反应时间达到７７ｈ时转化率最高，达到９６．５％，继续反
应转化率逐渐下降。在温度为１５７℃时，虽然开始反应
速率较快，但是随后分解速率也加快，收率明显不高。

另外，还通过 ＴＬＣ对反应进程进行了跟踪，展开剂为石
油醚乙酸乙酯 ＝２１，反应物 １，３二硝基吡唑的 Ｒｆ
＝０．５１４。随着反应进行，有新的显示斑点出现，其 Ｒｆ
值为０．２８８，根据极性判断，该点应为３，５二硝基吡唑。
随着反应的进行，原料斑点逐渐变淡，产物斑点逐渐加

深。当反应时间为７７ｈ，原料完全消失。由液相色谱、
ＴＬＣ跟踪反应综合说明，最佳重排反应温度为１４７℃、
反应时间为７７ｈ。（文献［８］

值：１１０ｈ）。
４．３　通氨气时间对铵盐收率的影响
　　取７份反应液，每份 ２０ｍＬ，以一定速率通氨气，
以测定 ｐＨ值确定成盐反应终点。通氨时间对铵盐收
率的影响见表２。
　　由表２中可以看出，当 ｐＨ值达到 ８时，铵盐的收
率不再发生变化。通氨气 １３ｍｉｎ时 ｐＨ值为 ８，铵盐
收率最高（９０％）。此后随着通氨气时间的进一步增
加，铵盐收率不再变化。

表 １　温度、时间对热重排转化率的影响

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｔｉｍｅｏｎｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｔｈｅｒｍａｌｒｅａｒｒａｎｇｅｍｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎ

Ｔ／℃
ｔ／ｈ

２４ ３６ ４８ ５６ ６８ ７７ ８３ ８６ ９５ ９９ １０５
１４０ ６３．００ ７４．００ ７６．５０ ８３．００ ８９．００ ９０．００ ９１．８５ ９５．６０ ９３．００ ９０．９４ ８９．５０
１４７ ７０．００ ７４．２０ ８０．００ ８５．００ ９０．００ ９６．５０ ９４．３０ ９２．２３ ９０．１０ － －
１５７ ７７．０３ ７５．５６ ７２．４３ ７２．９６ ６８．５９ ６８．．３５ ６６．３５ ６５．３０ ６２．２０ － －

　　Ｎｏｔｅ：ｔ１，ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ；Ｔ，ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．
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表 ２　通氨气时间对铵盐收率的影响

Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｂｕｂｂｌｉｎｇａｍｍｏｎｉａｔｉｍｅｏｎ

ｙｉｅｌｄｏｆａｍｍｏｎｉｕｍｓａｌｔ

ｔｉｍｅ／ｍｉｎ ３ ５ ７ ９ １１ １３ １５

ｐＨ ３ ４ ５ ６ ７ ８ ９
ｙｉｅｌｄ／％ ４０．５ ４９．２ ５５．７ ６５ ７８．２ ９０ ９０

４．４　热重排后处理探讨
　　１，３二硝基吡唑热重排后得到 ３，５二硝基吡唑，
但是３，５二硝基吡唑在苯腈中的溶解度太大，且苯腈
沸点较高，产物分离困难。本文探讨了不同的后处理

方式对分离的影响，详见表３。
　　从表３可以看出：热重排苯腈溶液中，通入干燥
的氨气可以产生白色沉淀，过滤、干燥后可以得到白色

固体，经红外光谱，核磁共振光谱，元素分析鉴定，该白

色固体为３，５二硝基吡唑铵盐。

５　结　论

　　（１）通过硝化、重排、中和、酸化等反应合成了
３，５二硝基吡唑，采用红外光谱、核磁共振、质谱和元
素分析等确定其结构。

　　（２）采用通氨中和热重排反应液的新方法，得到
未见文献报道的 ３，５二硝基吡唑铵盐新化合物，优化
了反应条件，提高了后处理效率。

　　（３）通过液相色谱、ＴＬＣ跟踪热重排反应，确定了
最佳反应温度为１４７℃、反应时间为７７ｈ，较文献方法
相比，大大缩短了反应时间。

表 ３　产物后处理方法选择

Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅｓｅｌｅｃｔｉｏｎｏｆｄｉｓｐｏｓａｌｍｅｔｈｏｄｓ

Ｎｏ． ｄｉｓｐｏｓａｌｍｅｔｈｏｄｓ ｅｘｐｅｃｔｅｄｒｅｓｕｌｔｓ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｓ

１ ＮａＯＨｎｅｕｔｒａｌｉｚａｔｉｏｎ ３，５ｄｉｎｉｔｒｏｐｙｒａｚｏｌｅ ｅｍｕｌｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ
２ ＮＨ４ＯＨｎｅｕｔｒａｌｉｚａｔｉｏｎ ３，５ｄｉｎｉｔｒｏｐｙｒａｚｏｌｅａｍｍｏｎｉｕｍｓａｌｔ ｕｎｓｕｃｃｅｓｓｆｕｌ
３ ｓｏｄｉｕｍａｌｋｏｘｉｄｅｎｅｕｔｒａｌｉｚａｔｉｏｎ ３，５ｄｉｎｉｔｒｏｐｙｒａｚｏｌｅａｍｍｏｎｉｕｍｓａｌｔ ｕｎｓｕｃｃｅｓｓｆｕｌ
４ ＮＨ３ｎｅｕｔｒａｌｉｚａｔｉｏｎ ３，５ｄｉｎｉｔｒｏｐｙｒａｚｏｌｅａｍｍｏｎｉｕｍｓａｌｔ ｇａｉｎｅｄｗｈｉｔｅｓｏｌｉｄ
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