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摘 要为考察氨某毗脏硝化反间产物收率和硝化副产物的影响因素研究[.氨某毗脏和 2 . 6 二氨某他院在温段

和超股硝化体系中的倘化反应。结果表明 ，采用包阪俏化体系可以降低副产物比例并显著提内硝化产物收率。在

混酸硝化体系中.硝化产物 4 氨基 :-1， 5一一硝基毗吭相 2 ， 6一一氨基 :'; . 5硝基毗l定的收字分别为 55 %相 削 1 % .副

产物的含量为 S %~ Il % ; 在起酸硝化体系中 . 目标化合物的收率分别可达到IlS . S%和 92 % . 而副产物的含量降至1

0.5% 以下 。 采用核磁共振光谱 红外光语、质语对 目标化合物反副产物的结构进行 f表征.
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Abst ract , Tn onl er to study 什Ie factors affect ing t he nitrati on product ，电yie ld amI pr<唱ortion of hYPr<"I"cts υf

ammopyr地me lU t ra tωn reac tωn ， the dini tra tion reac tion o f 1-amino pyr idine and 2 .6--Jiamillopy ridine was carr ied

out in mixed acid and super acid. lt was obs町、led that nitration products yield increased p;r ea t1y in S llψer acid

哼附em . and prOj川rt ion of byprodu cts was red uced . In mi x叫Kid syst{,m, t h{, yidd of the 4-amin o- 3 , 5

dini帕 ，py rid ine and 2, 6-,liam ino-:'; . 5-,linit ro pyr idine wa街 5 5 % amI 66 . 1% , r es pect ively , and the pro庐川ion of

byproducts was 5 % Il%; While in super acid system. t he yield of the products incr eased to 1l5. 5 % and 92 %

H ,sp{,ct ivd y , and ,h{, prop orti on of byprodu门民 dn， rea s叶 10 O. 5%. T he struct ure of th{, aminon i tropyrid i n明and

bypn川 "ct was "harar 伴ri zed by ' TlNM R . JR 川" I MS

Ke~' wor ds , organic syn thesis; 1 -aminopyridi耻 ; 2. 6 --Jiam inopyridiI比 ; nitra tim';mixed acid ; super acid sytem

为寻求能量大于 TATH的新型间能低感炸药，

近年束多硝系毗院及其虱氧化物受到国内外广泛关

注【， .， 】 。 Ri tter 寺 [;; j 通过硝化2， 6 二氨基 ott脏得 到

2 .6 氧摹3. 5 硝慕毗院 . 而通过氧化得到2.6

氨基 3 . ;; 硝 基毗院 1氧化物 ; Holl ins l 川等在

R ill e r 和I .i rhl 工作基础 I 合成由 f钝感高能炸药

2 ， 1 ，6 一氨基3 ， 5 二硝基 ott 院 1 氧化物 g 此外 ，

Ritter 有lLicht 什成了 2 . 4 . 6 三的"" 止睫和2 .4 . 6 三

硝基毗院 1 氧化物17 1。氨基毗l且是λ多数硝l却比院

且其氮氧化物的起始胆料，其硝化反应是合成多硝

基毗院及其氨氧化物的关键步骤 ， 同 内丹 已有相关

引 言

报道:叫，硝化刘大多采用混酸，rr在 目标化合物收

率低、副产物间等植陷 。

为 了 克服以上融的 .本研究以 4 氨基毗院和

2 ，6 氨基毗院为xt象 .钻 合反应机理探讨两 者在

混酸和超酸硝化体系中 目标化合物且副产物收率的

变化II律 。

1 试验部分

1. \ 试lIJ a仪器

试剂 2 . 6 氨 "" 吐吭 ， -，-业级 .南通华峰化上

有限公司 ; 4氨基啦岖，工业姐，南厅、金陵化工J . LJt

他试剂J<J JJ 巾售化学纯成分析纯产品 ， 除特别说明

夕，不经处理直接使用 。
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仪器: Nicole ! 红外光谱仪 ; Rru kcT DRX 300 核

磁共振光谱仪s妻间 Finn i ，lJ;an T sq Quant um lJ lt ra

Am 液 质联用光谱仪;Mel-Temp 熔点仪 ，温度叶未

经校正 。

1. 2 1 氨基 3.5 二硝基，~睫的古成且表征

将 lO g (O . l mo l)1氨基毗院逐渐加入到 lOO mL

吉质量分数 20%503 的监烟硫酸中 . 球战指控制温

度在 I O c 以下 ， 1 0 min 内缓慢川人 l S g ( O . l S mo1)

KN句 ， 反应根度不超过 20 C ，圣泪下反应 1 h ，然后

缓慢加热到 15 C ，搅计下反应 1 h . 反应液用冰盐浴

控制温度在 1 0 r 以 卡 . 1 0 min 内缓慢加入 1 5 g ( O . 1 5

mol )KN屿 ， 室温下搅拌反应1 h. 然后缓慢加热剑

15 C .搅拌反应 1 h o 将反应液冷却flL豆泪 .倒入府昨

中 ，忻出橙黄色沉淀，用 2 . 5 mol/I. NaOH 榕液洗

撮，过滤，水洗. T燥得 18. 4g 橙黄色固 体. 收率

80% ，m. p.1 6 S 'C.反应方程如下

。血。皆由也过了。

号&~O， + ON'&\O

IHNM R ( COCIJ -d l , 300 M Rz) . 0: 9. 42 ( s .

2H , H川H，，) ， 8.70 (s , 2H , NH , ) ; JR ( KBr) ， ν

( cm- 1
) : 3 110 , 3215 . 162 -1, 1525. 1 360 . 1 305 ,

1 300 ,1280 . 1215 ，11 8 6 . 1 122 ， 900. 87 0 ， 7 30; 岛15

( m /z) : 183(M - ).1 53 , 136 ,120 ,106. 96 . 65 0

将所得滤液用 Z llIo l月， 的稀盐酣调 pH 值约h

G .析山黄色沉淀 ，过滤 ，水洗 ， 干燥得黄色 4 垣基3

硝基毗院固体 .m . p. 280 C 。

HNMR (口MSO-d 6 . 300MHz ) .o :l 2 . 1 ~)( brs ，

1H . HUH ) , 8. 7;; (d . l H . H l) .7. 7;;(dd , l H. H ,J .

6. 4:Hd. l H . H 5 ) ; IR ( KBr) . 1I ( cm I) : 2 744 . 1 635.

1 612. 1 513 , 1 195 ,1 335 ,1 210 ,1166. 810; MS (m!

z) : 1 40 (岛0 . 94 0

1. 3 2 . 6 二氨基3 . 5 二硝基毗睫的合成与最征

在 200m!.在有搅排器、温度计的一口烧瓶中加

入8Uml 吉质量分数20%503 的监烟H2SO， .搅拌 P

加入 30 g- ( O . 275 mol) 2 .6 二氨基毗眶 ，待 固体完伞

潜解后.冰在洛控制泪度低于20 'C ，在 1 5 min 内加

入 1 5 mLO mol )发炯 HNO:; .搅拌 I h 后，撤去冰水

浴，将混合物缓慢加热王室温，保温3 h " 然后将混合

物倒人 口， 碎掉中 ， 愤拧 ， 析 出 大量茧褐色沉淀 ， 用

2.5 mol月 . Na( )H溶陆洗法 .过滤 .水洗 ，干蝶得挥黄

色 2， 6 二氨基 3 ， 5 二硝基毗院同体1 !)' 3 饵 ， 收 率

90 %.m. p .34S 'C " 反 } ，y. .J'\如 卡

I I ，，5)N II 旦旦旦+叫

如』 : :XXI + ro:。

IHN MR (DMSO-d 6 . 300MHz)δτ8 . 99(s , lH ,

H也 ) ， 8. 13 ( brs ,2H ,NH' s) , 8 .2 7 ( b白 ， 2H , NH'

s ); TR ( KRr ) ，ν (cm- 1 ) : 31.79 . 3365 , 1629 . H 56 ,

1392 , 1371 , 1328 ,1 284 , 1 238 ,1041. 720 ; MS ( m/

z) :19S( M -) , 15 1 . 1 3 8 ， 6 6 ， 4 6 。

滤油用 2mol/L的稀盐酸调 pH值王7左右，析

出蓝色沉淀，过滤，水洗.千燥得茧色2氨基 6是基

3 .5 一硝'"毗吭 .m. p. 308 'C"

IHN MR ( DMSO -d !5' 3C附MHz)δ 1 1. 74(brs .

lH ， - NH ) ， 9. 08 ( 笃 . IH ， H4 ) ， 9 . 05(b口 ， IH ，

N H) . 8.04<brs. 1H. -NH) : IR ( KB叶 ， ν (em I)

:~ 38;号 .322 1 . 1703 . 1 643 . 1 570 . 15以). 139 5 . 1336 .

1 252 c:m - l
; MS ( m /z ) : 198(M - ) .151. 138 . 66 , ,16 0

2 结果与讨论

2. 1 机理分析

m酸的活化硝化剂~ NOt ， ，1 氨基毗院剧 2 ， 6

军某毗院硝化时，首先形成硝呆脑(N -NOz )中

间体，然后在HlS04 的作用下发生Bamberg盯 重排.

生成4氨基 3， 5 二硝基毗配租 2 . 6 二氨基 3， 5 二

硝基毗院。由于硝化过程中产牛水，混酸自身也常有

一定量的水 ， 因此 .硝胶中间体在重排的过程中将有

部分发生水解阳生成对应的毗院副等副J"物.水时

硝化产物也有定的本解作用」氨基3 . 5 二硝基

毗院和 2 . 6 一氧"'- 3 . 5 一硝慕毗脆的收率分别为

50%和60%左行 。

2.2 硝化悻革对产幢幢率的影响

混酸通常由优酸和质量分数为90%的硝酸组

成' "为了降低硝化体系中水的古旨.本研究用发烟

硝酸和KNO， 代曾质量分数为川%的硝酸 . 收率虽然

略有提高.但不能阵低困IJ l' 物的古 h击 ， 只主要原肉是

混酸硝化过程中不可耻兔的'f'成定暨的水，为了提

高产物收丰，降低副产物古量，采用超酸硝化体恶"

超酣硝化体系由发烟硫酸相宜炯硝酣业 KNO.，

所组成，硝化体系阜成NOT过程中没有'f'成水2
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S O , I HN03一→NOt I H S O ; I HtSO~

H，SO， 十SO"十2KNO"一→NOiHS口4十KHSO，

采用不同的的化体系对4氨慕毗睫相 2 .6氧

基毗 I"进行了硝化反应，结果见在 1 0

表 1 硝化体系对 2 . 6 二氨基毗咬硝化产物和副产物的影晌

T ahle 1 Effeet of nitrat ion syst em on the yield

of produns and hyproduns

日标化合物收丰低，而副产物含量偏高a采用超酸作

硝化剂耻免了硝化中间体及产物的酸性水解和硝

解，从而提高硝化产物收卒 ，降低副产物古量 。
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3 . 5 一硝且毗脏的生成经历两次硝肢巾 r'J体的生
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高，主要原因是 4 氨基毗脏和 2 ， 6 二氨基毗旺昂氧

化 ，发烟硝酸相对 KNOJ 氧化能)J稍强 ;不同浓度的

监烟优酸对产物收率影响小大 ，说明硝化剂的硝化

能力不是决宽广 物收率的主要网素 。

综合以 I分昕，说酸硝化体系中水的布在是氨

基毗院硝化产物收率低而副产物古量阔的根卒原

因。因此.茸用坦酸代替ill.酸硝化氨某日比院将会避免

以上副反应的发生，从而使得日标化告物收率显著

提高，副产物古量降低"
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