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1,4-二氨基-3,6-二硝基吡唑[4,3-c]并吡唑的合成、热性能及 
量子化学研究 

李亚南 a    唐  婷 b    廉  鹏 a    罗义芬 a    杨  威 a    王友兵 a 

李  辉 a    张志忠 a    王伯周*,a 
(a西安近代化学研究所  西安 710065) 

(b西安瑞联近代电子材料有限责任公司  西安 710077) 

摘要  以自制的 3,5-二甲基-4-氨基吡唑为原料, 经重氮化、环化、硝化、氧化、脱羧硝化以及 N-胺化等反应合成了 1,4-
二氨基-3,6-二硝基吡唑[4,3-c]并吡唑(LLM-119), 采用红外光谱、核磁共振、质谱及元素分析等手段表征了中间体及目

标物的结构; 对 4-重氮基-3,5-二甲基吡唑内盐的后处理方法进行了改进, 采用冷冻结晶法代替萃取法, 避免大量使用

有机试剂, 简化操作过程, 收率由 77.0%提高到 86.1%; 初步探讨了 N-胺化反应的机理, 从理论上分析了收率偏低的原

因; 利用 DSC, TG 等热分析手段研究了 LLM-119 的热性能, 其热分解峰温为 232.05 , ℃ 表明 LLM-119 具有较好的热

稳定性; 首次采用 B3LYP 方法, 在 6-31G(d,p)基组水平上对 LLM-119 的结构进行了全参数优化, 获得其稳定的几何构

型和键级; 在振动分析的基础上求得体系的振动频率、IR 谱及不同温度下的热力学性质, 并得到了温度对热力学性能

影响的关系式; 用Monte-Carlo方法从理论上计算 LLM-119的密度为 1.85 g/cm3, 与实验值接近, 运用Kamlet公式预测

爆速为 8733.94 m/s.  
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Synthesis, Thermal Performance and Quantum Chemistry Study on 
1,4-Diamino-3,6-dinitropyrazolo[4,3-c]pyrazole 
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Abstract  Using 3,5-dimethyl-4-aminopyrazole as primary substance, 1,4-diamino-3,6-dinitropyrazolo[4,3-c]pyrazole 
(LLM-119) was synthesized by six steps of diazotisation, intramolecular cyclic condensation, nitration, oxidation, decarboxy-
lation nitration and N-amination. The structures of intermediates and target compound were confirmed by means of IR, 1H 
NMR, 13C NMR and elemental analysis. The post-treatment method of 4-diazonium-3,5-dimethylpyrazole salt was improved, 
the yield was increased from 77.0% to 86.1% because of using the freezing crystallization method instead of extractive 
method, which could avoid the use of organic reagent and shorten operation process. The mechanism of N-amination reaction 
was discussed in order to analyze the reason of low-yield theoretically. Using differential scanning calorimetry (DSC) and
thermogravimetric (TG) as thermal analysis methods, the thermal performance of LLM-119 was studied with thermal decom-
position peak temperature of 232.05 ℃ and the results showed that LLM-119 had preferable thermal stability. The structure 
of LLM-119 was also estimated by a B3LYP method on 6-31G(d,p) basis set in order that its steady geometric configuration
and bond order were obtained. The vibrational frequencies, IR spectra and thermodynamics properties in different tempera-
tures of the system were obtained on the basis of vibrational analysis, the relations of the effects of temperatures on
thermodynamics properties were also obtained. The density of LLM-119 calculated through the Monte-Carlo method was 1.85 
g/cm3, which approached with the experiment value, and the predicted detonation velocity was 8733.94 m/s by the formula of 
Kamlet.  
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目前, 富氮含能化合物因其具有高生成焓、高密度、

高氧平衡, 在含能分子合成领域成为热点. 富氮含能化

合物的分子中因含有大量的 N—N 和 C—N 键, 分解时

释放大量氮气, 产生较高能量, 可用于气体发生器, 低
特征信号推进剂, 烟火药和高能低感炸药等, 成为世界

上备受关注的含能材料[1]. 1,4-二氨基-3,6-二硝基吡唑

[4,3-c]并吡唑(LLM-119)是一种吡唑类富氮化合物, 其
密度为 1.845 g/cm3, 氮含量达 49.12%, 预测能量为

HMX 的 104%, 对摩擦、电火花刺激不敏感, 是一种性

能优良的含能材料[2]. 文献[3, 4]曾报道了 LLM-119 的

分子结构, 但未见具体实验条件和详细操作步骤的内

容, 也没有相关的结构表征数据, 国内未见其相关研究

报道. 
本文以 3,5-二甲基-4-氨基吡唑为原料, 经重氮化、

关环、硝化、氧化、脱羧硝化等反应合成 1H,4H-3,6-二
硝基吡唑[4,3-c]并吡唑(DNPP) (Scheme 1); 自行设计了

DNPP 的 N-胺化反应实验条件 , 在国内首次合成了

LLM-119 (Scheme 1), 并获得完整的结构表征数据; 改
进了关键中间体——4-重氮基-3,5-二甲基吡唑内盐的后

处理方法, 简化操作工艺, 缩短处理周期, 提高了收率; 
探讨了 N-胺化反应的机理及 LLM-119 的热分解过程; 
同时通过量子化学的方法阐明了 LLM-119 的几何构型、

键级、振动频率、IR 谱及热力学性质, 为其进一步研究

提供数据参考. 
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Scheme 1 

1  实验部分 

1.1  试剂及仪器 

3,5-二甲基-4-氨基吡唑, 自制; 冰醋酸, 分析纯, 天
津市化学试剂厂; 亚硝酸钠, 分析纯, 天津市纵横兴工

贸有限公司; 乙酸乙酯、氢氧化钠, 分析纯, 成都市科龙

化工试剂厂; 三氟乙酸, 分析纯, 姜堰市环球化工厂; 
重铬酸钠, 化学纯, 天津市化学试剂三厂; 羟胺磺酸, 
工业级 , 上海迈可生化科技有限公司 ; 浓硫酸(95～
98%)、浓硝酸(98%), 工业级, 西安福晨化学试剂有限公

司. 
NEXUS 870 型傅立叶变换红外光谱仪, 美国热电

尼高力公司; AV 500 型(500 MHz)超导核磁共振仪, 瑞
士 BRUKER 公司; GCMS-QP2010 型质谱仪, 日本岛津

公司; VARIO-EL-3 型元素分析仪, 德国 EXEMENTAR
公司; LC-2010A 型高效液相色谱仪(归一化法), 日本岛

津公司; Q-200 型差示扫描量热仪, 美国 TA 公司; X-6
型显微熔点测定仪, 北京泰克仪器有限公司; ZF-II 型三

用紫外仪, 上海市安亭电子仪器厂. 

1.2  差示扫描量热(DSC)实验条件 

美国 TA 公司 Q-200 型差示扫描量热仪, 动态氮气

气氛, 压力: 0.1 MPa, 升温速率为 10 /min; ℃ 试样量

0.5～1.0 mg, 试样皿为铝盘. 

1.3  热重(TG)实验条件 

美国 Nicolet 公司 TA 2950 热重仪, 动态氮气气氛; 
温度范围: 30～440 ; ℃ 升温速率: 10 /min; ℃ 试样量约

1.0 mg, 试样皿为铝盘. 

1.4  合成 

1.4.1  4-重氮基-3,5-二甲基吡唑内盐(2)的合成 

室温下, 将 1 (45.0 g, 0.41 mo1)与蒸馏水(128.0 mL)
混合搅拌, 缓慢滴加冰醋酸(71.0 mL), 待溶解后, 冰水

浴降温至 0～5 , ℃ 再缓慢滴加 NaNO2 (28.4 g, 0.41 
mo1)与蒸馏水(128.0 mL)的溶液, NaNO2 溶液的滴液过

程温度控制在 0～5 , ℃ 并在此温度下反应 4.5 h, 停止

反应, 用氨水中和至 pH＝8 后, 反应液放入冰箱冷冻过

夜, 低温快速过滤, 真空干燥得黄色晶体 42.6 g, 收率

86.1%. m.p. 63.1～65.2 (℃ 文献值[5] 62～64 )℃ ; 1H 
NMR (DMSO-d6, 500 MHz) δ: 2.376 (s, 6H); 13C NMR 
(DMSO-d6, 500 MHz) δ: 12.51 (d), 76.18 (d), 154.70 (s); 
IR (KB) ν: 3457 (NH), 2168 ( 2N＋ ), 1411, 1365, 1015(吡
唑环骨架) cm－1. Anal. calcd for C5H6N4: C 48.78, H 
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5.691, N 45.53; found C 48.08, H 5.420, N 45.02. 
1.4.2  1H,4H-3-甲基吡唑[4,3-c]并吡唑(3)的合成 

室温下, 将 2 (30.0 g, 0.24 mo1)与乙酸乙酯(2550.0 
mL) 混 合 搅 拌 , 待 固 体 全 部 溶 解 , 再 加 入 少 量

CH3COOH, 并缓慢加热至回流, 回流反应 5.5 h, 停止

加热, 继续搅拌待温度降至室温, 过滤出除去沉淀物, 
蒸干母液, 水洗、干燥得黄色固体 23.9 g, 收率 79.7%, 
m.p. 224.1～226.7 (℃ 文献值[6] 236～237 )℃ ; 1H NMR 
(DMSO-d6, 500 MHz) δ: 2.353 (s, 3H), 7.429 (s, 1H), 
11.895 (s, 1H), 12.309 (s, 1H); 13C NMR (DMSO-d6, 500 
MHz) δ: 12.09 (s), 117.96 (s), 126.15 (s), 137.51 (s), 
138.89 (s); IR (KBr) ν: 3150 (NH), 3083 (CH), 2989, 2915 
(CH3), 1263, 1188, 1063(吡唑并吡唑环骨架) cm－1. Anal. 
calcd for C5H6N4: C 49.18, H 4.918, N 45.90; found C 
48.94, H 4.921, N 45.22. 
1.4.3  1H,4H-3-甲基-6-硝基吡唑[4,3-c]并吡唑(4)的
合成 

室温搅拌下, 向三氟乙酸(195.0 mL, 99%)中分批加

入 3 (22.0 g, 0.18 mo1), 待溶解后, 冰水浴控制体系温

度 20 ℃左右, 再向溶液中缓慢滴加浓硝酸(40.0 mL), 
在 30 ℃左右反应 9 h, 停止反应, 将反应液倒入冰水中, 
过滤、水洗、干燥得黄色固体 20.3 g, 收率 67.4%. m.p. 
264.0～265.9 ℃(文献值[7] 266 )℃ ; 1H NMR (DMSO-d6, 
500 MHz) δ: 2.413 (s, 3H), 13.952 (s, 1H); 13C NMR 
(DMSO-d6, 500 MHz) δ: 11.54 (s), 128.73 (s), 130.26 (s), 
136.73 (s), 139.94 (s); IR (KBr) ν: 3582 (NH), 2918, 2853 
(CH3), 1504, 1374 (NO2), 1264, 1188, 1051(吡唑并吡唑

环骨架) cm－1. Anal. calcd for C5H5N5O2: C 35.93, H 
2.994, N 41.92; found C 35.67, H 2.687, N 41.53. 
1.4.4  1H,4H-6-硝基吡唑[4,3-c]并吡唑-3-羧酸(5)的
合成 

冰水浴搅拌下, 向浓硫酸(220 mL)中分批加入 4 
(20.0 g, 0.12 mol), 再分批加氧化剂 Na2Cr2O7•2H2O 
(42.0 g, 0.14 mol), 控制加料温度 20 ℃左右, 在 25～30 
℃反应 4 h, 然后将反应液倒入冰水中, 过滤、水洗、干

燥得黄色固体 17.5 g, 收率 74.2%. m.p. 262.1～263.9 
(℃ 文献值[7] 260 )℃ ; 1H NMR (DMSO-d6, 500 MHz) δ: 

14.271 (s, 1H); 13C NMR (DMSO-d6, 500 MHz) δ: 
1125.48 (s), 131.07 (s), 137.61 (s), 139.28 (s), 161.83 (s); 
IR (KBr) ν: 3596 (OH), 3552, 3236 (NH), 1699 (C＝O), 
1506, 1378 (NO2), 1234, 1131, 1042(吡唑并吡唑环骨架) 
cm－1. Anal. calcd for C5H3N5O4: C 30.46, H 1.523, N 
35.53; found C 30.83, H 1.452, N 35.13. 

1.4.5  1H,4H-3,6-二硝基吡唑[4,3-c]并吡唑(DNPP)的
合成 

冰水浴搅拌下, 将 5 (17.0 g, 0.086 mo1)分批加入到

浓硝酸(100.0 mL)中, 加完后稳定搅拌 20 min, 撤去冰

水浴, 缓慢升温至 45 , ℃ 薄层色谱[硅胶板, 展开剂为

V(乙酸乙酯)∶V(石油醚)＝1∶1, 紫外线显色]跟踪反应

到达终点, 将反应液倒入冰水中, 过滤、水洗、干燥得

淡黄色固体粉末 13.2 g, 收率 77.3%. m.p. 293.9～295.4 
(℃ 文献值[7] 295 )℃ ; 1H NMR (DMSO-d6, 500 MHz) δ: 

15.058 (s, 2H); 13C NMR (DMSO-d6, 500 MHz) δ: 131.58 
(d), 137.89 (d); IR (KBr) ν: 3266 (NH), 1548, 1521, 1373, 
1348 (NO2), 1244, 1145, 1038(吡唑并吡唑环骨架) cm－1. 
Anal. calcd for C4H2N6O4: C 24.24, H 1.010, N 42.42; 
found C 24.38, H 1.167, N 42.71. 
1.4.6  1,4-二氨基 -3,6-二硝基吡唑 [4,3-c]并吡唑

(LLM-119)的合成 

室温搅拌下, 将 NaOH (1.0 g, 0.025 mol)加入蒸馏

水(25.0 mol)中, 待温度稳定后, 分批加入 6 (0.5 g, 2.5×
10－3 mol), 然后再分批加入 H2NOSO3H (1.71 g, 0.015 
mol), 加完后缓慢升温至 55 , ℃ 保持反应 6 h, 停止反

应, 将反应液冷冻过夜, 析出固体, 过滤、水洗、干燥得

黄褐色固体 0.06 g, 收率 10.4%. m.p. 232.05 ℃ (DSC); 
1H NMR (DMSO-d6, 500 MHz) δ: 7.221 (s, 4H); 13C NMR 
(DMSO-d6, 500 MHz) δ: 128.49 (d), 131.94 (d); IR (KBr) 
ν: 3319, 3272, 1638 (NH2), 1532, 1395 (NO2), 1229, 1112, 
1019(吡唑并吡唑环) cm－1; MS (EI) m/z (%): 228 (M＋, 
56.21) cm－1. Anal. calcd for C4H4N8O4: C 21.05, H 1.753, 
N 49.12; found C 21.09, H 1.979, N 48.57; DSC (10 

/min): 232.05℃  ℃ (Tp). 

2  结果与讨论 

2.1  合成部分 

2.1.1  DNPP 的 N-胺化反应机理 

DNPP 为 3,6-二硝基取代双吡唑环共轭结构, 由于

硝基的强吸电子作用, 导致 DNPP 具有一定的酸性. 在
碱性条件下, DNPP 首先与氢氧化钠发生中和反应生成

DNPP 的二钠盐, 然后 DNPP 的二钠盐与羟氨磺酸发生

亲核取代反应, 即 DNPP 负离子进攻羟氨磺酸中氨基的

氮原子, 脱去 2
4SO － 生成 LLM-119, 其推测反应机理如

下(Scheme 2). 
DNPP 的 N-胺化反应是在碱性条件下进行, 在此条

件下, DNPP 的 N-胺化反应和胺化剂—羟氨磺酸的水解

反应同时存在, 属于竞争关系[3]. 由于 DNPP 分子中存 
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Scheme 2 

在硝基, 硝基是强吸电子基团, 从而降低了分子中亚氨

基 N 负离子的电子密度, 减弱了其对羟氨磺酸中＋NH2

的亲核能力, 使得DNPP的N-胺化反应速率低于羟氨磺

酸的水解反应速率. 因此, 造成此步反应的收率较低. 
2.1.2  LLM-119 的质谱解析 

LLM-119 的电离源(EI)质谱解析图谱如图 1 所示. 
质谱谱图中的 m/z 228 为 LLM-119 的分子离子峰, 这与

此物质的分子量 228 相吻合, 分子量为偶数, 与分子中

含有偶数个氮原子一致 ; m/z 182 的碎片离子峰为

LLM-119 分子裂解失去一分子 NO2 的碎片峰; 进一步

失去一分子 OH 自由基, 得到 m/z 165 的碎片离子; m/z 
165 的碎片离子进一步裂解, 分别失去一分子 HN3, N2, 
NO形成m/z 122, 137, 135碎片离子峰; m/z 135离子碎片

裂解一分子 N2得到 m/z 107 碎片, m/z 107 碎片分别失去

一分子 N2H2, HCN 形成更小的碎片 m/z＝77、80, 其推

测裂解途径见 Scheme 3 所示. 
2.1.3  4-重氮基-3,5-二甲基吡唑内盐后处理方法探

讨 
2.1.3.1  萃取法 

处理方式的影响: 4-重氮基-3,5-二甲基吡唑内盐(2)

属于重氮内盐, 其极性大, 极易溶解于水. 由于化合物

2 是分子内盐, 且分子结构中的 π 电子存在共轭效应, 
所以具有一定的稳定性, 但因分子中含有重氮基, 在室

温条件下含重氮基的化合物绝大多数稳定性较差, 存放

时间越长, 分解变质越严重. 如果采用先蒸干反应液, 
再用有机试剂淋洗出产物, 由于操作温度过高, 更容易

导致绝大部分产物分解变质, 从而严重影响收率和纯

度. 因此, 实验中一般采用沸点较低的试剂(如 CH2Cl2

等)先进行萃取, 然后低温减压蒸除萃取剂, 从而获得

产物. 
pH的影响: 由于化合物 2是分子内盐, 其分子结构

中同时存在阴离子和阳离子部分, 所以反应体系的酸碱

度对化合物的稳定析出有一定的影响. 如果体系处于强

酸性状态(即富含 H＋离子), 过多 H＋会和内盐中的阴离

子部分结合 ,  而阳离子部分会与酸根阴离子 (如
CH3COO－等)结合, 打破了分子内盐原有的平衡结构, 
从而增大了此化合物在水中的溶解度; 如果体系处于强

碱性状态(即富含 OH－离子), 过多的 OH－会和内盐中的

阳离子部分结合 , 而阴离子部分会与金属阳离子(如 
Na＋等)结合, 同样会打破原有的分子内盐平衡结构, 增
大化合物在水中的溶解度; 两种情况都会造成化合物 2
析出困难, 因此, 反应后的体系应该控制在弱酸或弱碱

状态. 实验中考察了反应体系pH为6～9, 萃取次数为3
时, 对化合物 2 收率和纯度的影响, 结果见表 1. 

从表 1的实验结果可以看出, 反应体系的 pH值从 6
到 8, 收率逐渐增大, 纯度基本不变; 再增加 pH 值时, 
收率开始减小. 因此, 体系最佳的 pH 值为 8. 

萃取次数的影响: 因为化合物 2 是重氮内盐, 其在

水中的溶解度非常大, 所以萃取次数对化合物的收率影

响很大. 因此, 实验中考察了不同萃取次数对化合物收

率和纯度的影响, 结果见表 2.

 
图 1  LLM-119 的质谱图谱 

Figure 1  Mass spectrogram of LLM-119 

表 1  pH 的影响 
Table 1  Effect of pH value 

pH 6 7 8 9 
Yield/% 35.7 37.1 39.0 35.4 
Purity/% 98.5 98.7 98.6 98.4 
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Scheme 3 

表 2  萃取次数的影响 
Table 2  Effect of extraction times 

Extraction times 3 5 7 9 10 
Yield/% 37.4 52.3 74.1 81.9 82.2 
Purity/% 98.5 98.4 98.6 98.5 98.6 

 
表 2 的实验结果表明, 开始随着萃取次数的增加, 

重氮盐的收率逐渐增大; 当萃取次数大于 9 次时, 再增

加萃取次数, 产物收率变化很小, 但纯度基本保持不变. 
因此, 实验中选择萃取次数为 9 次. 
2.1.3.2  冷冻结晶法 

针对 4-重氮基-3,5-二甲基吡唑内盐传统的后处理

方法——萃取法, 存在后处理时间长、萃取剂使用量大、

操作过程繁杂等缺点. 本文采用新的后处理方法——冷

冻结晶法, 将重氮化反应后的反应液, 用氨水中和至 
pH＝8, 反应液放入冰箱中, 冷冻过夜, 析出大量黄色

晶体, 保持低温状态下快速过滤, 真空干燥的黄色固体, 
收率达 86.1%, 较传统方法工艺优化后的收率高. 冷冻

结晶法具有操作过程简单、后处理时间短、避免使用大

量试剂、绿色环保等优点, 适宜作为新的工艺方法推广

应用. 

2.1.4  LLM-119 的热分析 

LLM-119 的 DSC 分析图谱如图 3 所示, 可以看出, 
在未达到分解温度以前, 比较稳定. LLM-119 的初始放

热温度为 212.46 , ℃ 放热峰顶温度位于232.05 , ℃ 放热

量为 1625 J/g. LLM-119 的热分解过程不经过吸热熔化

的相变过程, 而是固相直接分解, 且放热峰型尖锐, 温
度跨度较小, 放热量大, 出现突变现象, 表示 LLM-119
在 212～232 ℃温度范围内发生了剧烈的放热分解反应, 
表明此物质具有显著的起爆药放热特征, 可用于起爆

药. 
LLM-119的TG-DTG分析图谱如图 3所示, 从图中

可以看出, 试样的热分解至少分为两个阶段. 试样在

212 ℃以前比较稳定, 最大失重峰出现在 243.48 , ℃ 当

温度达到 250.32 ℃时, 物质累计分解深度为 77.82%;在
252.61 ℃时, 物质还存在一个小的失重峰, 温度达到 
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图 2  LLM-119 的 DSC 曲线 
Figure 2  DSC curve of LLM-119 

260.45 ℃时, 累计分解深度达到 83.13%; 随着温度的升

高, 物质进一步分解, 温度升高到 497.99 , ℃ 物质基本

分解完全, 只剩余 1.585%的黑色“残渣”. 

 

图 3  LLM-119 的 TG-DTG 曲线 
Figure 3  TG-DTG curve of LLM-119 

2.1.5  LLM-119 及 DNPP 的性能 

LLM-119 是一种黄褐色固体, 可溶于二甲基亚砜

(DMSO)、二甲基甲酰氨(DMF)等溶剂中, 不溶于水、乙

醚等, 热分解峰温度为 232.05 ; DNPP℃ 是一种淡黄色

固体, 熔点为 293.5～295.3 .℃  采用 Gaussian 09 程序包
[8]中的 B3LYP/6-31G(d,p)方法及 Kamlet 公式对性能进

行预估 : LLM-119 密度 1.85 g/cm3, 生成热 431.47 
kJ/mol, 爆速8733.94 m/s, 爆压33.70 GPa, 爆热5739.44 
kJ/kg, 爆温 4726.84 K; DNPP 密度 1.87 g/cm3, 生成热

244.79 kJ/mol, 爆速 8507.36 m/s, 爆压 32.30 GPa, 爆热

5439.12 kJ/kg, 爆温 4726.45 K. 

2.2  量子化学部分 

由于 B3LYP 法较充分考虑电子相关, 保持了从头

算法等诸多优点, 又较节省机时, 且在 6-31G(d,p)水平

上求出的分子结构和性能等参数接近于实验值, 在含能

材料[9～11]、光学材料[12]、药物分子[13]及反应机理模拟[14]

等领域已有广泛应用. 本文采用 Gaussian 09 程序[8], 对
LLM-119 作 DFT-B3LYP/6-31G(d,p)几何全参数优化, 
求得势能面上极小值, 振动分析无虚频, 进一步得到振

动频率、IR 谱及 273～1000 K 范围内的热力学性质. 
2.2.1  几何构型 

LLM-119 在几何优化后的构型及原子编号见图 4, 
键长、键角、二面角数据见表 3, 对几何优化后的构型

进行振动频率计算, 计算所得频率均为正值, 表明所得

构型为势能面上极小点, 即相对稳定结构. 

 

图 4  LLM-119 在 B3LYP/6-31G(d,p)基组水平上优化的构型 
Figure 4  Geometric configuration of LLM-119 after optimiza-
tion at B3LYP/6-31G(d,p) lever 

从图 4 和表 3 可以看出: LLM-119 优化后的几何构

型中, 吡唑并吡唑环上所有原子基本在同一个平面上, 
整个环形成一个共轭体系, 环上的 C-硝基也与吡唑并

吡唑环几乎在同一平面(1.603°～1.710°). 由于共轭体系

的形成, 环上的C—C和C—N键长(0.1330～0.1412 nm)
比标准的双键(0.122 nm)长, 比标准的单键(0.146 nm)
短 , 趋于平均化 . 从 C—N—O 键角有 115.230°和
119.623°之分以及两类 N—O 键长也不完全相等(0.1222
和 0.1247 nm), 说明 NO2 的两个 N—O 键是不等价的. 
另外, NH2上的两个 H 原子, 一个几乎与吡唑并吡唑环

共平面 (1.802°), 另一个与环平面呈一定的角度 (－
66.804°), 说明 H(13)原子与 O(19)原子可能有微弱的氢

键作用. 
2.2.2  原子电荷 

LLM-119 各原子的净电荷列于表 4. 由表 4 和图 4
可以看出: 吡唑并吡唑环上与NO2相连的C(1)原子带有

较多的正电荷, 这是由于 NO2的吸电子作用所致.
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表 3  LLM-119 在 B3LYP/6-31G(d,p)基组水平上优化的几何参数 
Table 3  Geometric parameters of LLM-119 after optimization at B3LYP/6-31G(d,p)level 

Bond length/nm Bond angle/(°) Dihedral angle/(°) 

C(1)—C(2) 0.1412 C(1)—C(2)—C(3) 104.792 C(1)—C(2)—C(3)—N(7) 0.753 
C(2)—C(3) 0.1394 C(2)—C(3)—N(7) 106.228 C(2)—C(3)—N(7)—N(8) 0.089 
C(3)—C(7) 0.1368 C(3)—N(7)—N(8) 112.109 C(3)—N(7)—N(8)—C(1) －0.944 
N(7)—N(8) 0.1330 C(1)—N(8)—N(7) 106.397 N(7)—N(8)—C(1)—C(2) 1.431 
C(1)—N(8) 0.1339 C(3)—N(7)—N(12) 127.893 N(8)—C(1)—C(2)—C(3) －1.372 
N(7)—N(12) 0.1399 N(8)—N(7)—N(12) 119.818 N(8)—C(1)—N(15)—O(17) 1.710 
C(1)—N(15) 0.1428 N(8)—C(1)—N(15) 122.202 C(2)—C(1)—N(15)—O(16) 1.603 
N(15)—O(16) 0.1247 C(1)—N(15)—O(16) 115.230 C(3)—N(7)—N(12)—H(13) 1.802 
N(15)—O(17) 0.1222 C(1)—N(15)—O(17) 119.623 N(8)—N(7)—N(12)—H(14) －66.804 

表 4  LLM-119 在 B3LYP/6-31G(d,p)基组水平上优化的原子电荷 
Table 4  Atomic charges of LLM-119 after optimization at B3LYP/6-31G(d,p) level 

Atom Charge Atom Charge Atom Charge Atom Charge 
C(1) 0.505e C(2) 0.385e C(3) 0.385e N(7) －0.359e 
N(8) －0.283e N(12) －0.412e H(13) 0.307e H(14) 0.293e 
N(15) 0.374e O(16) －0.441e O(17) －0.369e   

2.2.3  键级 

键级的大小对于判断分子中键的强弱起着非常重

要的作用. LLM-119 在 B3LYP/6-31G(d,p)几何优化后的

自然键轨道(NBO)分析所得键级见表 5(只给出对称轴一

侧的数据). 从表5可以看出: LLM-119结构中, NH2上的

N—H 键键级最小, 说明该键易于断裂, 并且 H(13)原子

比 H(14)原子更容易从 N—H 键处裂解掉, 这再次证明

H(13)原子与 O(19)原子有弱的氢键作用. 
2.2.4  振动与红外光谱 

LLM-119 振动频率与强度的计算结果(经过校正, 
校正系数为 0.96)见图 5. 由图 5 可见, LLM-119 主要有

以下几个强吸收峰: 3312.15 cm－1属于 NH2上 N—H 的

对称伸缩振动、3414.30 cm－1属于 NH2上 N—H 键的非

对称伸缩振动; 1564.75 cm－1属于 NO2上 N—O 键的非

对称伸缩振动和NH2基上N—H键的非对称面内弯曲振

动; 1325.07, 1393.86 cm－1 属于 C—NO2基上 N—C 键的

伸缩振动及所引起的吡唑环的弯曲振动; 1347.94 cm－1

属于吡唑环上 C—N 键、C—C 键的面内弯曲振动或剪

切振动; 1175.66 cm－1属于吡唑环上 N—N 键的面内伸

缩振动及所引起的环的弯曲振动; 970.38 cm－1属于 NH2

基的面内弯曲振动或剪切振动, 计算频率和强度与 

实验结果的整体吻合性较好. 

 

图 5  LLM-119 在 B3LYP/6-31G(d,p)基组水平上优化的计算

红外光谱 
Figure 5  Calculated IR spectrum of LLM-119 after optimiza-
tion at B3LYP/6-31G(d, p) level 

2.2.5  热力学性质 

LLM-119 在 B3LYP/6-31G(d,p)几何优化后求得的

273～1000 K 温度范围的标准热力学函数与温度关系曲

线见图 6. 

表 5  LLM-119 在 B3LYP/6-31G(d,p)基组水平上优化的键级 
Table 5  Bond order of LLM-119 after optimization at B3LYP/6-31G(d,p) level 

Bond Bond order Bond Bond order Bond Bond order 
C(1)—C(2) 1.1226 C(2)—C(3) 1.270 C(3)—N(7) 1.142 
N(7)—N(8) 1.277 N(8)—C(1) 1.423 N(7)—N(12) 1.026 
N(12)—H(13) 0.781 N(12)—H(14) 0.814 C(1)—N(15) 0.975 
N(15)—O(16) 1.410 N(15)—O(17) 1.525    
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图 6  LLM-119 的热力学函数与温度的关系曲线 
Figure 6  Relationships of thermodynamics properties of 
LLM-119 with temperature 

(a) Thermal energy, (b) thermal capacity, (c) entropy 

从图 6 可以看出, 所有热力学函数值在 273～1000 
K 范围内均随温度的升高而增加, 这是由于在高温时振

动加剧所致. 对 LLM-119 不同温度下的热力学性质与

温度进行关联, 得到 273～1000 K 温度范围内的热能

( t,mE－ )、热容( p,mC－ )、熵( p,mS－ )与温度(T)函数关系分别为:  

2
t,m 0.00003 0.0352 74.949E T T－＝ ＋ ＋

 

2
p,m 0.00007 0.149 18.245C T T－ ＝－ ＋ ＋

 

2
p,m 0.00005 0.1941 62.282S T T－ ＝－ ＋ ＋

 

相关系数分别为 0.9999, 0.9997 和 1. 另外, 还可以得出

p,md d 0.149 0.00007C T T－ ＝ － , 显然, 在 273～1000 K 范

围内温度越高, p,mC－ 随温度的变化越来越慢; 当 T＞
2129 K 时, p,md d 0C T <－ , p,mC－ 会随温度的升高而减小. 
上述各表达式和热力学量对深入研究 LLM-119 的其它

热力学性质及进一步研究爆炸性质有帮助. 

3  结论 

以 3,5-二甲基-4-氨基吡唑为原料, 经重氮化、环化、

硝化、氧化以及脱羧硝化等反应合成了 DNPP, 自行设

计实验条件 , 利用 N-胺化反应在国内首次合成了

LLM-119, 并通过红外、核磁、质谱、元素等分析方法

表征了中间体及 LLM-119 的结构. 初步探讨了 N-胺化

反应机理, 从理论上分析了收率偏低的原因. 考察了

LLM-119 的热性能, 结果表明, LLM-119 具有较好的热

稳定性. 改进了关键中间体——4-重氮基-3,5-二甲基吡

唑内盐的后处理方法: 采用冷冻结晶法代替萃取法, 避
免了大量使用有机试剂 , 简化了操作过程 , 收率由

77.0%提高到 86.1%. 量子化学计算表明: LLM-119 结构

中吡唑并吡唑环、硝基及氨基氮等原子基本处于同一个

平面上(约 180°), 整个 LLM-119 分子以 C(2)—C(3)键的

中点呈中心对称. 计算得到 LLM-119 的键级, 发现 N—

H 和 C—NO2 的键级相对较小 , 容易断裂 . 求得

LLM-119 的振动和红外谱, 发现计算频率和强度与实

验结果整体吻合较好 . 得到 273～1000 K 范围内

LLM-119 的热力学性质与温度关系式. LLM-119 的理论

密度为 1.85 g/cm3, 预测爆速为 8733.94 m/s. 
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