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由不同取代哌嗪合成 ＴＥＸ
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摘要：合成出六种取代哌嗪，并以１ＨＮＭＲ、ＩＲ和元素分析鉴定了其结构。从六种取代哌嗪得到

了 ＴＥＸ，分析了各自得率不同的原因在于取代哌嗪在混酸中稳定性不同。
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１　引　言

４，１０二硝基２，６，８，１２四氧杂４，１０二氮杂异伍
兹烷，学名为４，１０二硝基２，６，８，１２四氧杂４，１０二
氮杂四环［５．５．０．０５，９０３，１１］十二烷［１］

，代号为 ＴＥＸ。
ＴＥＸ密度为１．９９ｇ·ｃｍ－３

，具有低感度和高能量密

度，可作为高爆轰性能炸药，亦可作为含能成分或氧化

剂应用于含能材料。

１９７９年，于永忠教授率先合成出 ＴＥＸ［２］，美国的
Ｒａｍａｋｒｉｓｈｎａｎ［３］等人也于 １９９０年报道了由 １，４二甲
酰基２，３，５，６四羟基哌嗪（ＤＦＴＨＰ）和三聚乙二醛硝
化得到 ＴＥＸ的工艺。但该合成工艺所需反应时间约
５２ｈ，且产物纯度低、后处理工艺复杂而不适合放大生
产。

２０００年 Ｈａｊｉｋ［４］等人在一份世界专利中报道了
ＴＥＸ的合成工艺改进，通过将反应温度提高至 ５０～
７０℃，利用 ＤＦＴＨＰ分解释放的乙二醛使笼形化合物
形成。总得率为 ２０％，虽然低于 Ｂｏｙｅｒ工艺的 ９２％，
但产物纯度由２０％提高至９９．８％。

ＴＥＸ为高能低感度炸药（标准条件下 ＴＥＸ的的爆
炸百分率为 ３６％），爆轰性能良好（计算得爆速 Ｄ＝
８１７０ｍ·ｓ－１，爆压 ｐＣＪ＝３１．４ＧＰａ），可望作为 ＬＯＶＡ
炸药应用

［５］
。本文旨在寻求一种能为 ＴＥＸ应用奠定

基础的合成工艺。

２　合　成

２．１　二甲酰基２，３，５，６四羟基哌嗪（ＤＦＴＨＰ）
ＤＦＴＨＰ是合成ＴＥＸ的前体化合物，由乙二醛和甲

酰胺在碱催化下缩合而成，其反应机理为：第一步反

应是甲酰胺作为亲核试剂对醛中羰基的亲核加成；第

二步是生成的仲胺再进攻醛中羰基而成环。由于

ＤＦＴＨＰ母体环上的两个甲酰基在硝解时较难脱除，如
代之以易脱除的乙酰基、丙酰基等则利于哌嗪含能衍

生物的合成。但本文以乙酰胺、氯代乙酰胺代替甲酰

胺合成其它酰基取代哌嗪的尝试却未获成功，分析认

为可能是反应过程中生成的仲胺由于羰基吸电效应影

响，亲核性降低的原因。

２．２　１，４二甲酰基２，３，５，６四氯哌嗪（ＤＦＴＣＰ）
将１２．４ｇＤＦＴＨＰ加入 １２０ｍｌ亚硫酰氯中，回流

３ｈ后冷却，滤出产物倾入冰水中，充分水洗后得灰白
色 ＤＦＴＣＰ产物１３．０ｇ，得率 ７７．２％。产物熔点 １８７～
１９４℃。ＤＦＴＣＰ元素分析（％）：Ｃ６Ｈ６Ｎ２Ｏ２Ｃｌ２ 计算
值：Ｃ２５．７６，Ｈ１．９０，Ｎ１０．０；实测值：Ｃ２５．８９，
Ｈ１．９１，Ｎ ９．８４。ＩＲ（ＫＢｒ压 片，ｃｍ－１

）：３０４０
（—ＣＨ—），１７００（ Ｃ Ｏ）。１ＨＮＭＲ（ａｃｅｔｏｎｅｄ６）：
δ８．８３（２Ｈ，—ＨＣＯ），δ７．１８（１Ｈ，—ＣＨ—），δ７．０７
（１Ｈ，—ＣＨ—），δ６．７７（１Ｈ，—ＣＨ—），δ６．６５（１Ｈ，
—ＣＨ—）。
２．３　１，４二甲酰基２，３，５，６四（甲氧基）哌嗪（ＴＭＯＰ）

将１．１２ｇＤＦＴＣＰ加入２０ｍｌ甲醇中，加入缚酸剂
后升温至 ４５℃反应 ３ｈ后冷却反应液析出白色晶体
产物０．５０ｇ，得率４８％。产物熔点为 １９８℃。元素分
析（％）：Ｃ１０Ｈ１８Ｎ２Ｏ６ 计算值：Ｃ４５．８０，Ｈ ６．８７，
Ｎ１０．６９；实测值：Ｃ４５．４６，Ｈ７．０１，Ｎ１０．８３。ＩＲ
（ＫＢｒ 压 片，ｃｍ－１

）： ３ ０１０（—ＣＨ３），１ ６８０

（ Ｃ Ｏ ）。 １ＨＮＭＲ（ａｃｅｔｏｎｅｄ６）：δ８．３８（２Ｈ，
—ＨＣＯ），δ５．５４（２Ｈ，—ＣＨ—），δ４．６０（２Ｈ，—ＣＨ—），
δ３．３７～３．４５（１２Ｈ，—ＣＨ３）。
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２．４　１，４二甲酰基２，３，５，６四（乙酰氧基）哌嗪（ＴＡＯＰ）
最常用的乙酰化剂是 ＡｃＯＨ、（ＡｃＯ）２Ｏ、ＡｃＣｌ，其

中以乙酰氯最为有效，乙酐的酰化能力比乙酸强，反

应容易进行，单独使用时往往将底物和２～３倍理论量
的乙酐共热，应用浓 Ｈ２ＳＯ４时由于发生放热反应，故
不必加热。

将３０ｍｌ乙酸和０．７５ｍｌ浓Ｈ２ＳＯ４依次加入３０ｍｌ
乙酸酐中，加入１．０ｇＤＦＴＨＰ后于室温反应 ２４ｈ后倾
入４倍体积的冷水中，沉析出白色晶体产物，滤集、水
洗、干燥后重 １．３２ｇ，得率为 ７３．０％。产物熔点
２６６℃。元 素 分 析 （％）： Ｃ１４ Ｈ１８ Ｎ２Ｏ１０ 计 算 值：
Ｃ４４．９２，Ｈ４．８１，Ｎ７．４９；实测值：Ｃ４５．２６，Ｈ４．８３，
Ｎ７．３８。ＩＲ（ＫＢｒ压片，ｃｍ－１

）：３０４０（—ＣＨ—），１７４０
（ ＨＣ Ｏ ），１７３０（ Ｃ Ｏ ）。１ＨＮＭＲ（ａｃｅｔｏｎｅ
ｄ６）：δ８．５９（２Ｈ，—ＨＣＯ），δ６．３４～６．６７（４Ｈ，
—ＣＨ—），δ２．０６～２．１１（１２Ｈ，—ＣＨ３）。
２．５　１，４二甲酰基２，３，５，６四（氯乙酰氧基）哌嗪

（ＴＣＡＯＰ）
　　ＤＦＴＨＰ的两个甲酰基非常稳定，利用哌嗪环上的
四个羟基和酰氯反应可得到酰氧基取代的哌嗪。将

２．０７ｇＤＦＴＨＰ悬浮于８０ｍｌＤＭＦ中，冰冷下慢速滴加
４．５ｍｌ氯乙酰氯，抽空，１０ｈ后将反应液倾入 ４００ｍｌ
冷水中，析出白色固体产物，滤集、水洗、干燥后重

３．９５ｇ，得率７７．４％。产物熔点１８２～１８６℃。元素分
析（％）：Ｃ１４Ｈ１４Ｎ２Ｏ１０Ｃｌ４计算值：Ｃ３２．８１，Ｈ２．７３，
Ｎ５．４７；实测值：Ｃ３２．９１，Ｈ３．１４，Ｎ５．３２。ＩＲ（ＫＢｒ
压片，ｃｍ－１

）：３０４０（—ＣＨ—），２９８０（—ＣＨ３），１７９０，

１７００（ Ｃ Ｏ）。１ＨＮＭＲ（ａｃｅｔｏｎｅｄ６）：δ８．５２（２Ｈ，
—ＨＣＯ），δ６．４５～６．８５（４Ｈ，—ＣＨ—），δ４．０３～４．３０
（８Ｈ，—ＣＨ２—）。
２．６　１，４二甲酰基２，３，５，６四（叠氮乙酰氧基）哌嗪

（ＴＡｚＡＯＰ）
　　常温下将 １．２ｇＴＣＡＯＰ溶于 ３０ｍｌ丙酮，慢速滴
加０．６ｇ叠氮化钠的 ３ｍｌ水溶液，反应 ６ｈ后将反应
液倾入４倍体积的水中，沉析出白色固体，滤集、干燥
后重０．６８ｇ，得率５３．９％。元素分析（％）：Ｃ１０Ｈ１４Ｎ１４
Ｏ１０计算值：Ｃ３１．２３，Ｈ２．６０，Ｎ３６．３４；实测值：Ｃ

３１．５３，Ｈ２．８７，Ｎ３５．８２。ＩＲ（ＫＢｒ压片，ｃｍ－１
）：２１５０

（ｓ），２１４０（—Ｎ３）。
１ＨＮＭＲ（ａｃｅｔｏｎｅｄ６）：δ８．５６（２Ｈ，

—ＨＣＯ），δ６．５２～６．８２（４Ｈ，—ＣＨ—），δ４．０１～４．５５
（８Ｈ，—ＣＨ２—）。

叠氮乙酰基作为含能基团，可以通过氯乙酰化、叠

氮化而引入含能化合物。由于叠氮基的引入可提高含

能化合物的生成焓，文献［６］报道，引入叠氮基可使化
合物的生成焓提高 ３５６ｋＪ·ｍｏｌ－１。在合成得到 １，４
二甲酰基２，３，５，６四（叠氮乙酰基）哌嗪后，曾试图将
哌嗪环上的两个甲酰基硝解却未获成功。提高硝解温

度后得到产物 ＴＥＸ。
２．７　由 ＤＦＴＨＰ合成 ＴＥＸ

冷却下将４０ｍｌ９５％ Ｈ２ＳＯ４和４０ｍｌ９５ＨＮＯ３依

次加入 ０．５ｍｌ４０％乙二醛水溶液中，升温至 ２５℃后
分批加入１０ｇＤＦＴＨＰ，于 ４５℃反应 ７ｈ，冷却反应液
后滤集得 ５．７ｇ产物，得率 ４４．８％。ＴＥＸ元素分析
（％）：Ｃ６Ｈ６Ｎ４Ｏ８计算值：Ｃ２７．４８，Ｈ２．２９，Ｎ２１．３７；
实测值：Ｃ２８．１９，Ｈ２．１０，Ｎ２１．１０。ＩＲ（ＫＢｒ压片，
ｃｍ－１

）：３０４０，３０５０（—ＣＨ—），１６１０（Ｎ—ＮＯ２），

１１４０（Ｃ—Ｏ—Ｃ）。 １ＨＮＭＲ（ａｃｅｔｏｎｅｄ６）：δ６．９６
（４Ｈ，—ＣＨ—），δ５．９４（２Ｈ，—ＣＨ—）。
２．８　由取代哌嗪合成 ＴＥＸ

按照如上硝化工艺，由各种取代哌嗪硝化均得到

ＴＥＸ，反应情况见表１。

表 １　以各种取代哌嗪合成 ＴＥＸ的得率

Ｔａｂｌｅ１　ＹｉｅｌｄｓｏｆＴＥＸｆｒｏｍｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄｐｉｐｅｒａｚｉｎｅ

原料
投料

／ｇ

硝化剂

／ｍｌ

得到产物

／ｇ

得率

／％
ＤＦＴＨＰ １０ ４０ ５．７ ４４．８
ＤＦＴＣＰ １．２ ２０ ０．３３ ３７．２
ＴＭＯＰ ０．５ ２０ ０．２０ ４０．０
ＴＡＯＰ ０．６ ２０ ０．１４ ４７．９
ＴＣＡＯＰ ０．８ ２０ ０．１４ ３４．２
ＴＡｚＡＯＰ ０．８ ２０ ０．１１ ２７．５

３　 结　论

从 ＤＦＴＨＰ出发，经氯化、酰化、叠氮化等反应，得
到了一系列取代哌嗪衍生物，其中 ＴＡｚＡＯＰ含有四个
叠氮基，为一含叠氮乙酰基的高生成焓叠氮化物。

ＤＦＴＣＰ在混酸中硝解得到 ＴＥＸ，估计经历水解 －硝化
的过程。由烷氧基和酰氧基取代的哌嗪硝化均得到

ＴＥＸ，只是得率不同，得率依 ＴＭＯＰ、ＴＡＯＰ、ＴＣＡＯＰ、
ＴＡｚＡＯＰ顺次降低，这可能是四种取代哌嗪在硝硫混
酸中的稳定性不同所致。因传统的合成 ＴＥＸ工艺为
在三聚乙二醛的存在下由 ＤＦＴＨＰ硝化得到 ＴＥＸ，其中
三聚乙二醛的加入影响产物纯度。改进的合成 ＴＥＸ
工艺为不加三聚乙二醛，而利用取代哌嗪在混酸中分

解释放出的乙二醛参加反应，而这导致了得率的降低，
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取代哌嗪越不稳定，则得率越低。而由 ＤＦＴＨＰ经乙酰
化再合成 ＴＥＸ的总得率为３５％。
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ｗｅｒｅｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄｂｙ１ＨＮＭＲ、ＩＲａｎｄｅｌｅｍｅｎｔａｌａｎａｌｙｓｉｓ．４，１０ｄｉｎｉｔｒｏ２，６，８，１０ｔｅｔｒａｏｘａ４，１０ｄｉａｚａｔｅｔ
ｒｅｃｙｃｌｏ［５．５．０．０５，９０３，１１］ｄｏｄｅｃａｎｅ（ＴＥＸ）ｗａｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｂｙｎｉｔｒａｔｉｎｇｔｈｅｓｅｍａｔｒｉｘｓｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｙｉｅｌｄｓ
ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ，ａｎｄｔｈｅｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｔｈｅｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄｐｉｐｅｒａｚｉｎｅｅｘｐｌａｉｎｅｄｗｈｙｔｈｅｙｉｅｌｄｓｗｅｒｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：４，１０ｄｉｎｉｔｒｏ２，６，８，１０ｔｅｔｒａｏｘａ４，１０ｄｉａｚａｔｅｔｒｅｃｙｃｌｏ［５．５．０．０５，９０３，１１］ｄｏｄｅｃａｎｅ（ＴＥＸ）；
ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄｐｉｐｅｒａｚｉｎｅ；ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ

６０１ 第 ９卷　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 含　　能　　材　　料


