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摘　要　在酸性条件下, 用高锰酸钾氧化 1, 1-二氨基-2, 2-二硝基乙烯( FOX-7)时, 得到一种非预期的

新化合物。通过元素分析、红外、核磁和质谱等波谱分析数据,鉴定样品的结构为 1-氯-1, 1-二硝基-2-(N -

氯脒基)乙烷,并对其裂解途径进行了推断。
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1　引言
1, 1-二氨基-2, 2-二硝基乙烯( FOX-7)是一种不敏感高能单质炸药,综合性能较好,有望成为不

敏感弹药组分而备受关注[ 1—4]。因此有关FOX-7合成方法[ 5—8]的研究得到了大家的重视。但FOX-7

分子是含有硝基、氨基和双键 3种官能团的对称结构 [ 9] , 存在多种晶型的转变,可能会给配方应用

带来一定的难题。因此本文设想对 FOX-7的分子结构进行修饰,将氨基转换为偶氮基,获得偶氮类

化合物。实验方法是在酸性介质中用高锰酸钾氧化 1, 1-二氨基-2, 2-二硝基乙烯, 反应完毕后,得到

一种白色晶体。对样品进行红外、核磁和元素分析等结构表征后, 发现并非偶氮类化合物。进一步

对样品进行质谱分析后,借助于红外、核磁和元素分析等分析数据,鉴定其结构为 1-氯-1, 1-二硝

基-2-( N -氯脒基)乙烷,并对其裂解途径进行了探讨。该化合物结构独特, 为 1, 1-二氨基-2, 2-二硝

基乙烯发生亲电取代反应的产物。

2　实验部分

2. 1　仪器与试剂

GC-M S-QP 2010 Plus型质谱仪(日本岛津公司) ; Nexus 870型傅里叶变换红外光谱仪(美国

Nicolet 公司) ; AV 500型( 500MHz)超导核磁共振波谱仪(瑞士 Bruker 公司) ; Vario EL Ⅲ型自动

微量有机元素分析仪(德国 Elementar 公司)。

FOX-7为自制, 纯度为 98. 5%;盐酸、高锰酸钾、二氯甲烷、甲醇均为分析纯。实验用水为蒸馏

水。

2. 2　1-氯-1, 1-二硝基-2-(N-氯脒基)乙烷的合成

在 100mL 四口烧瓶中, 搅拌下将 1. 50g ( 0. 01mol ) FOX-7 加入到 20mL( 36% )盐酸中。用

10mL 水溶解 1. 60g( 0. 01mol)高锰酸钾,于 20℃时缓慢滴加,加料完毕后,升温至 35℃反应 1h, 降



温至室温过滤,蒸馏水洗涤两次,在干燥箱中于 50℃下干燥 1h。用二氯甲烷重结晶,得到白色晶体

1. 49g, 收率为 70% , m. p. : 90℃(毛细管法)。

3　结果与讨论

3. 1　红外吸收光谱分析( IR)

图 1为化合物的红外吸收光谱。从图中可以看出, 3435cm
- 1
为 N—H 反对称伸缩振动,

3300cm
- 1
为 N—H 对称伸缩振动, 是伯胺的两个明显的特征峰, 1604cm

- 1
为 N—H 弯曲振动,

3210cm
- 1
尖峰是 1604cm

- 1
处的倍频形成的 Ferm i共振; 1647cm

- 1
和 1299cm

- 1
为硝基(—NO2 )的

N O伸缩振动峰。

图 1　1-氯-1, 1-二硝基-2-(N -氯脒基)乙烷的红外光谱图

图 2　1-氯-1, 1-二硝基-2-(N -氯脒基)乙烷的1H NMR 图谱

(二甲基亚砜-d6, 25℃)

3. 2　核磁共振光谱分析( NMR)

图 2为化合物的1
H NMR 谱, 图 3

为质子宽带去耦 13C NMR 谱, 图 4 为
15N NMR谱。通过对样品的1H NMR、
13C NMR、15 N NMR 谱 分 析 认 为:
1H NMR 图 谱中 显 示有 1 个 单峰

�H 8. 412, 这表明样品只有 1 种氢;
13
C NMR图谱中显示有 2 个峰, 分别为

�C 120. 523、�C156. 147,这表明样品有 2

种碳; 15
N NMR图谱中显示有 3 个峰,

分 别 为 �N 85. 115、�N 215. 569 和

�N 357. 277, 这表明样品有 3种氮, 从化

学位移判断, �N 85. 115为氨基上的氮信

号; �N 215. 569为 C N上的氮信号; �N 357. 277为硝基上的氮信号。
1
H NMR谱、

13
C NMR谱和

15
N NMR谱显示的 H、C、N 原子数和标题化合物分子是一致的。

3. 3　有机质谱分析(MS)

样品的质谱图见图 5所示, 结合红外吸收光谱和1H NMR谱、13C NMR谱、15N NMR谱,对其

进行解析后初步确定样品的结构为1-氯-1, 1-二硝基-2-( N -氯脒基)乙烷。图5中最右边的组峰,由

于在其左边 3—14u 之间没有其他峰出现, 基本可以判断为分子离子峰( m/ Z= 216)。根据“氮规

则”[ 10] ,分子中应不含氮原子或含有偶数个氮原子。
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图 3　1-氯-1, 1-二硝基-2-(N -氯脒基)乙烷的

13C NMR图谱(二甲基亚砜-d6, 25℃ )

图 4　1-氯-1, 1-二硝基-2-(N -氯脒基)乙烷的

15N NMR 图谱(丙酮-d6, 25℃)

从图 5中可以看出,离子峰( M
+ )m/ Z= 216相对丰度为 22. 5, M+ 2= 218和 M+ 4= 220同位

素峰的相对丰度分别为 14. 6和 2. 2,丰度比接近 9∶6∶1,根据同位素规则可以确定该分子中含有

2个氯原子。

图 5　1-氯-1, 1-二硝基-2-(N -氯脒基)乙烷的质谱图

图 6　1-氯-1, 1-二硝基-2-( N -氯脒基)乙烷的裂解途径
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m/ Z= 216和 m/ Z= 170、m / Z= 140 3组峰有相同的同位素比例,由此可以推断 m/ Z= 170为

分子离子峰m/ Z= 216失去一个NO2 后形成的碎片离子, 这主要是因为偕二硝基化合物的C—NO 2

键较弱,易断裂生成 NO2
[ 11]

,同时在偕二硝基的碳上还连有 1个体积较大的氯原子,更降低了其稳

定性。m/ Z= 170随后继续失去中性碎片 NO 而生成 m/ Z= 140离子峰。

m/ Z= 140离子峰中 C—Cl的断裂而失去 1个氯自由基( Cl·)后生成 m/ Z= 105碎片离子, 其

再失去中性碎片 CO而生成 m/ Z= 77离子峰。

m/ Z= 89和 m/ Z= 77、m/ Z= 62 3组离子峰中同位素比例均为 M∶( M + 2)≈3∶1,说明分子

中有 1个氯原子。m/ Z= 89碎片离子峰应来源于 m/ Z= 105失去氧自由基( O·) ,其继续失去中性

碎片HCl而生成m/ Z= 53碎片离子峰。

根据以上 MS谱图, 推断 1-氯-1, 1-二硝基-2-( N -氯脒基)乙烷的裂解途径如图 6所示。

3. 4　元素分析( EA)

化合物的元素分析结果为( C2H 2Cl2N 4O4 , % ) : 计算值, C 11. 07, H 0. 929, N 25. 82; 实测值:

C 11. 10, H 0. 932, N 25. 72。实测值与计算值基本一致, C、H、N 的分析数据均在误差范围之内。

4　结论

通过对样品红外吸收光谱、核磁共振光谱(
1
H NMR谱、

13
C NMR谱、

15
N NMR谱)和有机质谱

等光谱数据的解析, 结合元素分析结果, 确证所得到的新化合物的结构为 1-氯-1, 1-二硝

基-2-( N -氯脒基)乙烷,并推断了其裂解途径。
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Identification of 1-Chloro-1, 1-Dinitro-2-( N-Chloroamidino) -Ethane
by Spectrometry

ZHOU Cheng　ZHOU Yan-Shui　M A Ya-Nan　HUO Huan　BI Fu-Qiang　LI Wen-Jie
( X i’an M od ern Chemist ry Resear ch I nstitut e, X i’an 710065, P. R . China)

Abstract　 In acid condit ion, 1, 1-diamino-2, 2-dinit roethylene ( FOX-7) w as ox idized by
potassium permanganate, and a new unexpected compound 1-chloro-1, 1-dinitro-2-( N -

chloroamidino) -ethane w as obtainded. The st ructure of the compound w as ident if ied by elemental
analysis, IR, NMR, and M S. The fragmentat ion pathw ay of MS spectra w as discussed as well.

Key words 　 1-Chloro-1, 1-Dinitro-2-( N -Chloroamidino ) -Ethane; Synthesis; Structural
Characterizat ion; MS; Fragmentation Pathw ay

821第 2期 周诚等: 1-氯-1, 1-二硝基-2-( N -氯脒基)乙烷的波谱解析


