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文章编号：１００６９９４１（２００８）０６０６７２０４

２，６二氨基３，５二硝基吡啶１氧化物的合成与性能

成　健１，姚其正２，周新利１，杜　扬１，方　东１，刘祖亮１
（１．南京理工大学化工学院，江苏 南京 ２１００９４；２．中国药科大学药学院，江苏 南京 ２１００９４）

摘要：以 ２，６二氨基吡啶为起始原料，经硝化、氮氧化两步反应得到 ２，６二氨基３，５二硝基吡啶１氧化物

（ＡＮＰｙＯ）。硝化反应和氮氧化反应收率分别为 ９０％、８４％，ＡＮＰｙＯ总收率为 ７５％，高于 ＲｉｔｔｅｒＬｉｃｈｔ公开的方法

（４５％）。测试了 ＡＮＰｙＯ的爆速（７０００ｍ·ｓ－１，１．５０ｇ·ｃｍ－３
）、ＤＳＣ放热峰（３６５℃），以及 ５ｓ延滞期爆发点

（４００℃）、摩擦感度（３６０Ｎ）和落锤感度（２５０ｃｍ）。结果表明：ＡＮＰｙＯ爆轰性能和安全性能与 １，３，５三氨基２，４，

６三硝基苯（ＴＡＴＢ）接近，是一种在含能材料领域有应用前景的新型高能钝感炸药。
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１　引　言

为了寻求能量大于 ＴＡＴＢ的新型高能钝感炸药，近
年来多硝基吡啶及其氮氧化物受到国内外广泛关

注
［１－４］

，Ｒｉｔｔｅｒ和 Ｌｉｃｈｔ［５］通过硝化２，６二氨基吡啶得到
２，６二 氨 基３，５二 硝 基 吡 啶，进 一 步 氧 化 得 到
２，６二氨基３，５二 硝 基 吡 啶１氧 化 物 （ＡＮＰｙＯ）；
Ｈｏｌｌｉｎｓ［６］等在 Ｒｉｔｔｅｒ和 Ｌｉｃｈｔ工作基础上合成出了钝感
高能炸药２，４，６三氨基３，５二硝基吡啶ｌ氧化物（密度
１．８７６ｇ·ｃｍ－３

）；此外，Ｒｉｔｔｅｒ和 Ｌｉｃｈｔ还合成了２，４，６
三硝基吡啶和２，４，６三硝基吡啶ｌ氧化物；目前，人们
正通过多种途径合成３，５二氨基２，４，６三硝基吡啶。
　　据文献［５］报道，ＡＮＰｙＯ熔点大于３４０℃，理论密
度为１．８７８ｇ·ｃｍ－３

，结构与 ＴＡＴＢ相似，推测 ＡＮＰｙＯ
可能是潜在的高能钝感炸药候选化合物。文献［７］通
过量子化学计算，从能量和感度两方面综合考虑，认为

ＡＮＰｙＯ的性能和 ＴＡＴＢ最接近。
　　 ＲｉｔｔｅｒＬｉｃｈｔ公开的合成路线中 （Ｓｃｈｅｍｅ１），
ＡＮＰｙＯ总收率为 ４５％左右，但尚存在以下缺点：（１）
硝化反应中伴随有中间体和产物的硝解、水解副反应，

同时，由于使用浓硝酸作硝化剂，原料 ２，６二氨基吡
啶本身的氧化副反应较明显，因而硝化产物的收率只

有６０％左右，并含有５％的副产物，需要纯化才能得到
纯品；（２）２，６二氨基３，５二硝基吡啶环上 １Ｎ原子
的氧化活性低，需较强烈的氧化反应条件，反应时间过

长，溶剂醋酸的消耗量大，故反应物在氧化的过程中发

生一定的分解，产物中含有较多的仍未反应原料。

　　为了克服以上缺陷，本实验对文献［５］方法作进
行了改进（Ｓｃｈｅｍｅ２），提高了目标化合物总收率和纯
度。研究了反应条件对收率的影响，对中间体和 ＡＮ
ＰｙＯ进行了结构表征，并讨论了影响反应产物收率的
主要因素。测试了 ＡＮＰｙＯ的爆速、ＤＳＣ放热峰、感度
等参数，结合测试结果和 ＴＡＴＢ的性能进行了对比。
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２　实验部分

２．１　试剂和仪器

　　ＩＲ用 Ｎｉｃｏｌｅｔ红外光谱仪测定（ＫＢｒ）；１ＨＮＭＲ用
ＢｒｕｋｅｒＤＲＸ３００（３００ＭＨｚ）核磁共振光谱仪测定；ＭＳ
用 ＦｉｎｎｉｇａｎＴｓｑＱｕａｎｔｕｍＵｌｔｒａＡｍ（Ｔｈｅｒｍａｌ，ＵＳＡ）液
质联用光谱仪测定；熔点用 ＭｅｌＴｅｍｐ熔点仪测定，温
度计未经校正。

　　ＷＬ１型落锤仪：锤重为（２５００±１０）ｇ，落高为
（２５０±１）ｃｍ，试样重 ５０ｍｇ；ＷＭ１型摩擦感度仪：
锤重（１５００±１．５）ｇ，摆角９０°，表压４ＭＰａ，滑柱移动
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距离 !"# $% &&!试样重 %' &(" 操作方法参照

)*+,,%"%'- ./0#炸药试验方法$撞击感度测定$爆炸

概率法%与 )*+,,%"%'/ .0!#炸药试验方法$摩擦感度

测定$爆炸概率法%"

11 234试验采用 560!'3 型 234仪!试样量约

!"' &(左右!升温速率 !' 7&&89

.!

!升温区间 :' $

#'' ;!<

%

流量为 =' &>&&89

.!

"

11%!-?二氨基吡啶! 工业级' 其它试剂均为市售化学

纯或分析纯产品!除特别说明外!不经处理直接使用"

!"!"!!#?二氨基?$!%?二硝基吡啶的合成

11在 %'' &>装有搅拌器$温度计的三口烧瓶中!加

/' &>含 %'@ 3A

:

的发烟 B

%

3A

=

!搅拌下加入 :' (

('"%,# &CD)%!-?二氨基吡啶!待固体完全溶解后!冰水

浴控制温度低于 %' ;下!在 !# &89 内加入 =# &>

(! &CD)发烟 B<A

:

!继续搅拌 ! E 后!撤去冰水浴!将混

合物缓慢加热到室温并保温 : E" 后将混合物倒入 ! >

碎冰中!搅拌!析出大量黄褐色沉淀!用 %"# &CD&>

.!

<FAB溶液洗涤沉淀!过滤!水洗!干燥得橙黄色

%!-?二氨基?:!#?二硝基吡啶固体 =0": (! 收率 0'@"

11熔点* :=/ ;'

!

B <GH(2G3A?!

-

! :'' GBI)

/"00(J! !B! B

=

)! /"=:(KLJ! %B! <BMJ)! /"%,( KLJ!

%B! <BMJ)' NH光谱(7+L压片OP&

.!

)* :=,0! ::-#!

!-%0! !=#-! !:0%! !:,!! !:%/! !%/=! !%:/! !'=!!

,%' P&

.!

' G3("#$)* !0/(G

.

)! !#!! !:/! --! =-"

11将所得的滤液用 % &CD&>

.!

的稀盐酸调 QB至 ,

左右!析出黄色沉淀!过滤!水洗!干燥得黄色 %?氨基?

-?羟基?:!#?二硝基吡啶"

11熔点* :'/ ;'

!

B <GH (2G3A?!

-

! :'' GBI)

!!",#( KLJ! !B!+<B)! 0"'= ( J! !B! B

=

)! 0"':

(KLJ! !B!?<B)! /"'( KLJ! !B!?<B)'NH光谱(7+L压

片OP&

.!

)* ::/'!:%%'!!,''!!-='!!#,'!!#''!!:0'!

!::'!!%#'' G3("#$)* !0/(G

.

)!!#!!!:/!--! =-"

!&$"!!#'二氨基'$!%'二硝基吡啶'('氧化物")*+,-,!#

的合成

11向 !' &>B6P中缓慢加入 %"# (('"'!%# &CD)

%!-?二氨基?:!#?二硝基吡啶!'": &>浓硫酸和 '"'% (

<FB3A

=

!搅拌至混合物成均匀状态!! &89 内慢慢滴入

%"= &>('"'% &CD):'@的 B

%

A

%

!升温至 #' ;保温! E!

然后升温至 /' ; 反应 % E!冷却!过滤! 分别用

! &CD&>

.!

的 7

%

4A

:

溶液和水各洗一次!真空干燥得

%"%, (亮黄色固体!收率 /=@" 用于分析可将所得固体

用三氟乙酸重结晶!二氯甲烷洗涤!干燥得亮黄色固体"

11熔点* :## ;'

!

B <GH (2G3A?!

-

! :'' GBI)

0"!0(J! !B! B

=

)! /"/-(KLJ! %B! <BMJ)! /"/'( KLJ!

%B! <BMJ)' NH光谱 (7+L压片OP&

.!

)* :=#%!:%/-!

!-=,!!-%%!!=0'!!=#%!!:-,!!::'!!%/%!!%:%!!':,!

,#%' G3("#$)* %!=(G

.

)!!0/!!-/!!:-!!%'!!'0!0!"

$"结果与讨论

$"("影响制备 !!#?二氨基?$!%?二硝基吡啶的因素

11混酸的活化硝化剂是 <A

R

%

!对 %!-?二氨基吡啶的

硝化时!首先形成硝基胺 (<+<A

%

)中间体!然后在

B

%

3A

=

的作用下发生 +F&KSL(SL重排!生成 %!-?二氨

基?:!#?二硝基吡啶" 由于硝化过程中产生部分的水!

混酸自身也含有一定量的水!因此!硝胺中间体在重排

的过程中将有部分发生水解而生成对应的吡啶酮

(3PES&S:)!水对硝化产物也有一定的水解作用!结果

使得产物中含有 #@以上水解副产物!产物收率也只

有 -'@左右"
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11文献,--中混酸由 0-@硫酸和 0'@的硝酸所组

成!为了降低硝化体系水的含量!发烟硝酸和 7<A

:

代

替 0'@的硝酸!收率虽然略有提高!却仍然不能降低

副产物的百分含量!主要原因是混酸硝化过程中不可

避免的生成一定量的水!为了提高产物收率!降低副产

物百分含量!尝试采用超酸硝化体系弥补以上缺陷"

11超酸硝化体系由发烟硫酸与发烟硝酸或 7<A

:

所

组成!在此硝化体系中!形成 <A

R

%

的过程中没有水的

生成*

3A

:

RB<A

$%%

:

<A

%

RB3A

.

=

RB

%

3A

=

B

%

3A

=

R3A

:

R%7<A

$%%

:

<A

%

RB3A

=

R7B3A

=

11分别采用含 %'@3A

:

$-#@3A

:

的发烟硫酸与发烟

硝酸或 7<A

:

组成的硝化体系对 %!- .二氨基吡啶进

行了硝化反应!结果使得产物收率提高至 0'@以上!

副产物的百分比降低至 '"!@以下" 相关结果见表 !"

11由表 ! 可以看出!随着硝化体系反应过程产生和

本身所带水总量的降低!反应副产物比例逐渐下降!目

标产物的收率逐渐提高!因为在无水环境下!硝胺中间

体和硝化产物不发生水解' 硝酸钾代替发烟硝酸作为

硝化剂在相同条件下收率略有提高!主要原因是
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%!-?二氨基吡啶易氧化!发烟硝酸相对 7<A

:

氧化能

力稍强'不同浓度的发烟硫酸对产物收率影响不大!说

明硝化剂的硝化能力不是决定产物收率的主要因素"

通过正交实验得出硝化反应的最佳工艺条件为* 反应

温度 !' $%' ;!反应时间 : E!发烟硝酸或硝酸钾向发

烟硫酸和 %!-?二氨基吡啶混合物中加料"

表 ("硝化体系对 !!#'二氨基吡啶硝化产物及副产物的影响

./01,("233,*4536748/47569:94,- 564+,

;85<=*4/6<;85;584756530:';85<=*4

98VLFV8C9 JWJVS& W8SDUO@ QLCQCLV8C9 CXKW?QLCUYPVO@

0'@B<A

:

! 0/@B

%

3A

=

-' #

!''@B<A

:

! 0/@B

%

3A

=

-# ="/

7<A

:

! 0/@ B

%

3A

=

--"= =",#

!''@B<A

:

! %'@?CDSY&

0' Z'"!

7<A

:

! %'@?CDSY&

0% Z'"!

!''@B<A

:

! -#@?CDSY&

0'"# Z'"!

7<A

:

! -#@?CDSY&

0!"/ Z'"!

$"!"影响制备 !!#?二氨基?$!%?二硝基吡啶?(?氧化物

的因素

11文献,--采用 B

%

A

%

OBA6P作氧化剂!对 %!-?二氨

基?:!#?二硝基吡啶环上的氮原子进行氧化!硝基是强

吸电子基团! 使得吡啶环的电子云密度降低!导致 吡

啶环上的 <较难发生氧化反应!因此!%!-?二氨基?:!

#?二硝基吡啶的氮氧化反应需要较强烈的反应条件"

文献采用的氧化体系活性不高!BA6P和 B

%

A

%

消耗量

大!氧化反应需在较高温度和较长时间内才能完成!产

物纯度不高!含有 =@未反应原料!由于原料和产物均

难溶于普通溶剂!这样给产品的纯化造成较大的困难"

11研究发现 B

%

3A

=

O<FB3A

=

对 %!-?二氨基?:!#?二

硝基吡啶的氮氧化反应有较好的催化作用" 研究显示

在 B

%

3A

=

O<FB3A

=

的催化作用下!溶剂 BA6P的用量

可降低到文献值的 !O!'!产物的最高收率提高至

/#@!产品纯度 [00@"

>"?@A:B的性能

11为全面比较和了解目标化合物的综合性能!对

6<\WA的爆轰性能和安全性能进行了测试!结果见表

% 和表 :" 由表 % 和表 : 的结果可以看出!6<\WA的部

分性能和 565+接近" 由于 6<\WA合成工艺简单!产

品易于精制!易于放大生产!因此!6<\WA在含能材料

领域将有广泛的应用前景"

%"结"论

11采用改进的合成方法制备了 6<\WA!6<\WA及其

中间体的结构通过
!

B<GH$NH$G3 测定得到了确证"

改进后的合成方法反应条件温和! 更加安全! 有利于

放大合成! 收率较高" 采用超酸硝化体系有效避免了

硝化中间体以及产物的酸性水解和硝解' 在 B

%

3A

=

O

<FB3A

=

的催化作用下!%!-?二氨基?:!#?二硝基吡啶

的氮氧化反应条件相对缓和$产物纯度提高$溶剂消耗

量降低" 因此!改进后的合成路线有较好的应用前景"

表 !"?@A:B的爆轰性能

./01,!".+,<,456/4756;85;,847,953?@A:B

PC&QCY9U

VESCLWUFVF

!

O(&P&

.:

%O&&J

.!

&O)\F

STQSL8&S9VUFVF

%O&&J

.!

&O)\F

565+ !"0:/ ,0#' %0", ,--'(!"/=,) %#"0(!"/=,)

,0''(!"/=)

,/-

6<\WA !"/,/ ,/=' %,"# ,'''(!"#')

%/(!"/=)

,/-

1<CVS* 5ES]FDYS89 VESQFLF9VESJS8JUS9J8VW"
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JW9VESJ8J,*-"'/01"*-/."2-34! %''%! :/=* !/, .%'="

,:-李金山!黄奕刚!董海山"多硝基吡啶及其氮氧化物性能的理论预

测,*-"含能材料! %'':! !!* #,- .#,0"

>N*89?JEF9! Ba6<)b8?(F9(! 2A<)BF8?JEF9"5ESCLSV8PFDQLSU8PV8C9

CXQLCQSLV8SJCXQCDW98VLCQWL8U89SJF9U VES8L<?CT8USJ, *-"5/.6070

(*8164+*9:601;03.-)4301.4+7(<46606; 54.+.4*)! %'':! !!* #,- .#,0"

,=-李金山!黄奕刚!董海山!等"多硝基吡啶的密度泛函理论研究

,*-"含能材料! %'':! !%* !,/ .!/!"

>N*89?JEF9! Ba6<) b8?(F9(! 2A<) BF8?JEF9! SVFD"2S9J8VW

XY9PV8C9FDVESCLWJVYUWC9 QCDW98VLCQWL8U89SJ,*-"5/.6070(*8164+*9

:601;03.-)4301.4+7(<46606; 54.+.4*) ! %'':! !%* !,/ .!/!"

,#-H8VVSLB! >8PEVBB"3W9VESJ8JF9U LSFPV8C9JCXU898VLFVSU F&89CF9U

U8F&89CQWL8U89SJ,*-"(<0301*0=-! 5/0"! !00#! :%* #/# .#0'"

,--BCDD89JH6! GSL̂89 >G! <8JJF9 H6"6&89C98VLCQWL8U89SJF9U VES8L

<?CT8USJ,*-"<0301*-=-+5/0"! !00-! ::* /0# .0'="

,, - BF9J?BS89L8PE >"\SLXCL&F9PSF9U JS9J8V8]8VWCXSTQDCJ8]SJ, *-"

>1*&0++4637:?&+*7.@07>=1*30-/6.-7! %'''! %#* !%- .!:%"

,/-c89SV8c>! GC2`B! 3S]S9CFdJ75"\FLV8PDSJ8IS&CU8X8PFV8C9 CX

VESL&FDDW JVFKDS JSPC9UFLW STQDCJ8]SJ XCLNG FQQD8PFV8C9J, *-"

>1*&0++4637:?&+*7.@07>=1*30-/6.-7! %''/! ::(!) * ## .#0"

=,- 第 !- 卷1111111111111111111 1含11能11材11料



):64+,979/6<A85;,847,953!!#'C7/-765'$!%'<767485;:87<76,'('5D7<,

4Be<)*8F9

!

! b6Ac8?IES9(

%

! fBAag89?D8

!

! 2abF9(

!

! 6̀<)2C9(

!

! >NafY?D8F9(

!

(!A,-/**+*95/0".-4+:6;.6001.6;! B46C.6; D6.@017.3=*9,-.06-0E'0-/6*+*;=! B46C.6; %!''0=! 5/.64'

%A,-/**+*9>/41"4-=! 5/.64 >/41"4-083.-4+D6.@017.3=! B46C.6; %!''0=! 5/.64)

?0948/*4*%!-?28F&89C?:!#?U898VLCQWL8U89S?!?CT8US(6<\WA) F̂JJW9VESJ8ISU YJ89(%!-?U8F&89CQWL8U89SFJVESJVFLV89(&FVSL8FDJ

89 V̂CJVSQJ89PDYU89(98VLFV8C9 F9U B?CT8UFV8C9"5ESW8SDUJCX98VLFV8C9 LSFPV8C9 F9U B?CT8UFV8C9 LSFPV8C9 FLS0'@ F9U /=@! VES
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