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摘要!为了研究四乙酰基六氮杂异伍兹烷!+,-."的混酸硝化反应机理#采用分阶段终止反应进程的方法#先后

分离并表征了五种反应中间体$ 四乙酰基二硝基六氮杂异伍兹烷%三乙酰基三硝基六氮杂异伍兹烷%二乙酰基四硝
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)*引*言

0/$'" 于 !%*: 年由美国 K7<?8<9 首次合成出来
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#

被誉为新一代高能量密度化合物#在固体推进剂%混合

炸药%发射药等领域具有广阔应用前景#其应用将使传

统武器性能得到巨大改进& '" 多年来#0/$'" 合成工艺

研究一直是含能材料领域研究的热点课题&

))作者试验室于 !%%( 年研发了以四乙酰基六氮杂异

伍兹烷!+,-."为硝化前体工艺路线
(' ;&)

#硝$硫混酸是

最有效的硝化剂#由于降低了氢解脱苄反应催化剂用量

并实现了催化剂多次循环使用#易于实现工艺放大#作

者一直认为 +,-.是制造 0/$'" 最佳硝化前体&

))关于+,-.在硝$硫混酸中的硝化反应机理#文献鲜

有报道& L>=7?EH9 等
(()

猜测是先发生酰胺基硝解%后发

生仲胺基硝化的反应历程& M<??>=N

(#)

则从 0/$'" 产品中

总是含!$乙酰基衍生物这一事实出发#认为游离胺基比

乙酰基应该更容易硝化#但都缺乏直接试验证据&

))本实验使用硝酸$硫酸为硝化剂与 +,-.反应#通

过适时终止反应进程#分离并表征了全部中间体#证明

了 +,-.先发生仲胺基的硝化%后发生酰基逐个硝解

的反应历程&
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))+,-.按文献(:)所述方法合成#所用试剂均为市
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))将 '3" P+,-. 加入到 !' =/硝$硫混酸硝化液

中#在 !( Z'" [搅拌#至 +,-.完全溶解#立即将反应

液倒入冰水中#静置过夜#出现白色沉淀 +,YK-.#用

蒸馏水洗至中性#干燥#得产品 '34 P!收率 %"3#\"&

$+$+$*硝酸硝化剂

))将 (3" P+,-.在 !" [下 ( =79 内加入到 '" =/纯

硝酸中#升温到 '" [保持 !( =79#然后将硝化液冷却到

!" [后倒入冰水中#得 +,YK-. (3# P!收率 **34\"&

$+$+0*硝酸!乙酸酐硝化剂

))将 (3" P+,-.在 " Z( [下 !" =79 内加入到硝酸

和乙酸酐各 !" =/配成的硝化剂中#升温至 !" [保持

'" =79#冷却反应液#倒入冰水中#放置过夜#得到

+,YK-. (3:! P!收率 %"3!\"&
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　　关于 ＴＡＤＮＩＷ元素分析，ＩＲ，１ＨＮＭＲ、１３ＣＮＭＲ，
ＦＤＭＳ见文献［７］。
２．２．４　ＴＡＤＮＩＷ 的 Ｘ射线单晶衍射分析
　　ＴＡＤＮＩＷ化学式为 Ｃ１４Ｈ１８Ｎ８Ｏ８，Ｍｒ＝４２６．３６，属于

单斜晶系，空间群为 Ｐ２１／ｎ，ａ＝１．１２２３１（８）ｎｍ，ｂ＝
１．４１０８３（１０）ｎｍ，ｃ＝１．１２３３１（８）ｎｍ，Ｚ＝４，Ｖ＝
１．７３９５（２）ｎｍ３，ｄｃ ＝１．６２８ｇ·ｃｍ

－３
，α＝９０°，β＝

１０２．０３９（２）°，γ＝９０°。详见文献［８］，ＴＡＤＮＩＷ的分子
立体构型和晶胞内分子堆积如图１和图２所示。

图 １　ＴＡＤＮＩＷ分子立体构型图

Ｆｉｇ．１　ＭｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＴＡＤＮＩＷ

图 ２　ＴＡＤＮＩＷ晶胞堆积图

Ｆｉｇ．２　ＭｏｌｅｃｕｌｅｐａｃｋｉｎｇｉｎａｕｎｉｔｃｅｌｌｏｆＴＡＤＮＩＷ

２．３　三乙酰基三硝基六氮杂异伍兹烷（ＴＡＴＮＩＷ）
　　取５．０ｇＴＡＩＷ加入到硝硫混酸中，在 １５～２０℃

搅拌，至 ＴＡＩＷ完全溶解，升温到 ３０℃，停止反应，将
反应液倒入到冰水中，过滤洗涤得４．６ｇ。用乙酸乙酯
溶解产物，不溶物为 ＴＡＤＮＩＷ。母液浓缩，得固体
２．４ｇ。采用闪式硅胶柱，以正己烷／乙酸乙酯（Ｖ／Ｖ＝
１２）为洗脱剂，对从乙酸乙酯母液中得到的固体分

离，收集 Ｒｆ＝０．２３１的组分即为 ＴＡＴＮＩＷ。
　　ＴＡＴＮＩＷ为白色粉末，易溶于丙酮、乙酸乙酯、乙
酸；不溶于水、石油醚、乙醚、正己烷、甲苯。

　　１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＤＭＳＯ，５０℃），δ：２．２２～２．１９

（ｍ，ＣＨ３），６．９７６，６．９６２（ｄ，Ｈ７），７．２９０，７．２７７（ｄ，
Ｈ１），７．６０１，７．５９４，７．５８１，７．５７５（ｑ，Ｈ１１），７．７１９～
７．６６７（ｍ，Ｈ５和 Ｈ９），７．９９２～７．９７３（ｍ，Ｈ３）。
１３ＣＮＭＲ（ＤＭＳＯ，５０℃），δ：２１．１４６，２２．１０６，３１．０１１

（ＣＨ３），６７．２８６，６７．４９１，６８．２５３，６８．８２３，６９．２１３（笼上

６Ｃ），１６７．５５５，１６８．１４８（Ｃ Ｏ）。ＦＴＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１
）：

１６９４（ Ｃ Ｏ），１５７３，１３０２（ＮＯ２），１３９１，３０２５（ＣＨ３）。
元素分析（％）：（Ｃ１２Ｈ１５Ｎ９Ｏ９），实测值（计算值）：
Ｃ３３．５０（３３．５７）；Ｈ３．４９（３．５２）；Ｎ２９．２１（２９．３６）。
　　未能培养出适合Ｘ衍射分析的ＴＡＴＮＩＷ分子单晶。
２．４　二乙酰基四硝基六氮杂异伍兹烷两种异构体

（ＤＡＴＮＩＷ 和 ＤＡＴＮＩＷ′）
　　取５．０ｇＴＡＩＷ加入到硝硫混酸中，在 １５～２０℃
搅拌，至 ＴＡＩＷ完全溶解，升温到 ７０℃，停止反应，将
反应液倒入冰水中，出现白色沉淀。过滤洗涤得白色

固体５．４ｇ。采用闪式硅胶柱层析，正己烷／乙酸乙酯
（Ｖ／Ｖ＝２１）为洗脱剂，对所得样品进行分离，收集
Ｒｆ＝０．２１６的组分经鉴定为 ＤＡＴＮＩＷ，收集Ｒｆ＝０．１９４
的组分经鉴定为 ＤＡＴＮＩＷ′。
　　理论上，四硝基衍生物可能会生成三种异构体即
ＤＡＴＮＩＷ，ＤＡＴＮＩＷ′和 ＤＡＴＮＩＷ″。但 ＴＬＣ分析表明，
只得到两种异构体 ＤＡＴＮＩＷ 和 ＤＡＴＮＩＷ′，其中，以
ＤＡＴＮＩＷ含量较多。当 ＴＡＴＮＩＷ引入第四个硝基时，
它进入到第三个硝基的同侧位置比较有利，可能同侧

的两个 Ｎ乙酰基在温升条件下围绕单键旋转加快造
成了对 ＮＯ＋２ 进攻 Ｎ原子空间障碍所致。
２．４．１　ＤＡＴＮＩＷ 结构表征

　　关于 ＤＡＴＮＩＷ元素分析，１ＨＮＭＲ、１３ＣＮＭＲ，ＦＤＭＳ
见文献［９－１０］。
　　分子和晶体结构［１１］

：将ＤＡＴＮＩＷ溶于乙腈中，慢慢
蒸发部分溶剂，数天后得到透明单晶。晶体结构属单斜

晶系，Ｐ２１／ｎ空间群，分子式 Ｃ１０Ｈ１２Ｎ１０Ｏ１０，Ｍｒ＝４３２．３０，其
晶胞参数为 ａ＝０．８５４５（２）ｎｍ，ｂ＝１．３１７０（３）ｎｍ，
ｃ＝１．５０１２（３）ｎｍ，Ｚ ＝４，Ｖ＝１．６２６７（６） ｎｍ３，ｄｃ＝

１．７６５ｇ·ｃｍ－３，α＝９０°，β＝１０５．６６（３）°，γ＝９０°。分子立
体构型和晶胞内分子堆积见图３和图４所示。

图 ３　ＤＡＴＮＩＷ分子立体构型图

Ｆｉｇ．３　ＭｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＤＡＴＮＩＷ
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图 ４　ＤＡＴＮＩＷ晶胞堆积图

Ｆｉｇ．４　ＭｏｌｅｃｕｌｅｐａｃｋｉｎｇｉｎａｕｎｉｔｃｅｌｌｏｆＤＡＴＮＩＷ

２．４．２　ＤＡＴＮＩＷ′结构表征

　　１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯ，５０℃），δ：２．２３（ｓ，６Ｈ，ＣＨ３），

７．２０８，７．１９３（ｄ，Ｈ７），７．７３１，７．７１５（ｄ，Ｈ１），７．７５３
～７．７４６（ｍ，Ｈ５、Ｈ９），８．１６２～８．１５３（ｍ，Ｈ３、Ｈ１１）。
１３ＣＮＭＲ（ＤＭＳＯ，５０℃），δ：２１．４５９（ＣＨ３），６７．７５８，
７０．６６３（笼 顶 ２Ｃ），７６．７８７（笼 底 ４Ｃ），１６７．９５４
（Ｃ Ｏ）。ＦＴＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１

）：１６９５（ Ｃ Ｏ），１５７８

（ＮＯ２），１３２７（ＮＯ２），３０３６（ＣＨ３），１４０７（ＣＨ３）。元素分
析（％）Ｃ１０Ｈ１２Ｎ１０Ｏ１０实测值 （计算值）：Ｃ２８．０２
（２７．７９），Ｈ２．８０（２．７８），Ｎ３２．３９（３２．４１）。
２．５　一乙酰基五硝基六氮杂异伍兹烷（ＭＰＩＷ）
　　在１５～２０℃下，将５．０ｇＴＡＩＷ加入到硝硫混酸
中，至 ＴＡＩＷ完全溶解后硝化液升温到８０℃保持 １ｈ，
把硝化混合物降温过滤，所得产物 ＴＬＣ分析表明以
ＣＬ２０为主。将产物用丙酮溶解，采用闪式硅胶柱层
析，用乙酸乙酯／正己烷（Ｖ／Ｖ＝１２）为洗提液，对样
品进行分离，收集 Ｒｆ＝０．４７０的组分，即为 ＭＰＩＷ。

　　关于 ＭＰＩＷ元素分析，１ＨＮＭＲ、１３ＣＮＭＲ，ＦＤＭＳ
见文献［１２－１３］。
　　未能培养出适合 Ｘ衍射分析的 ＭＰＩＷ分子单晶，
得到了 ＭＰＩＷ与二氧六环络合物的单晶，其 Ｘ射线衍
射分析详见文献［１４］：ＭＰＩＷ 溶于热的二氧六环水
混合溶剂，冷却７ｄ后得到了 ＭＰＩＷ·１．５ｄｉｏｘａｎｅ络合
物单 晶。化 学 式 Ｃ８Ｈ９Ｎ１１ Ｏ１１／１．５Ｃ４Ｈ８Ｏ２，Ｍｒ ＝
５６７．４２，属三斜晶系，空间群为 Ｐ１，其晶胞参数为 ａ＝
０．８１６７７（１６）ｎｍ，ｂ＝１．０１３９（２）ｎｍ，ｃ＝１．５０４６（３）ｎｍ，

α＝９０°，β＝８９．０９（３）°，γ＝９０°，Ｚ ＝２，Ｖ＝
１．１７２０（４）ｎｍ３，ｄｃ＝１．６０８ｇ·ｃｍ

－３
。化合物的晶体

结构和分子在晶胞中的堆积见图５、图６。
２．６　ＣＬ２０
　　上述２．５反应成熟一定时间后，降温处理，产品收

率９２％ ～９４％，少量杂质为硝解不完全产物，即一乙
酰基五硝基和二乙酰基四硝基六氮杂异伍兹烷［１５］

，

未检测到 Ｔｈｉｏｋｏｌ公司产品所含少量氧杂笼型类副产
物存在

［１６］
，产品纯度分析见图７。

图 ５　ＭＰＩＷ分子立体构型图

Ｆｉｇ．５　ＭｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＭＰＩＷ

图 ６　ＭＰＩＷ晶胞堆积图

Ｆｉｇ．６　ＭｏｌｅｃｕｌｅｐａｃｋｉｎｇｉｎａｕｎｉｔｃｅｌｌｏｆＭＰＩＷ

图 ７　εＣＬ２０ＨＰＬＣ图谱

Ｆｉｇ．７　ＨＰＬＣｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆεＣＬ２０

　　关于 ＣＬ２０分子和晶体结构见文献［１７］。

３　结果和讨论

３．１　仲胺基硝化比乙酰基硝解更容易
　　本实验分别使用硝硫混酸，硝酸醋酐，纯硝酸等
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三种强度不等的硝化剂与 ＴＡＩＷ反应，在常温条件下反
应，结果都能以较高收率（８８％ ～９０％）得到 ＴＡＤＮＩＷ，
这充分说明 ＴＡＩＷ的仲胺基硝化比酰基硝解更容易发
生。按照传统胺类硝解理论并不难理解，只有碱性较弱

的仲胺才易于被硝化；而胺的碱性越强，越不利于硝化

作用，且硝化得率也低并容易生成副产物
［１８］
。在 ＴＡＩＷ

分子中，由于四个乙酰基吸电子诱导效应和共振效应，

降低了游离仲胺基碱性，加之仲胺基氢原子空间位阻比

较小，有利于硝化剂的进攻，在升温的条件下，酰基才能

逐个实现硝解作用。

３．２　ＴＬＣ技术跟踪 ＴＡＩＷ 硝化进程
　　在硝化过程的不同时间点取样，用冰水稀释、过
滤、干燥后样品用二甲基亚砜（ＤＭＳＯ）或乙酸乙酯
（ＥｔＯＡｃ）溶解、点样，ＴＬＣ用 ＵＶ照射或碘熏显色。以
ＴＡＤＮＩＷ，ＴＡＴＮＩＷ，ＤＡＴＮＩＷ，ＤＡＴＮＩＷ′，ＭＰＩＷ 及

ＣＬ２０纯样品与反应进程中不同硝化度样品进行对照。
试验过程：① 按照 ＴＡＤＮＩＷ试验条件，１０℃加料

完成 待 ＴＡＩＷ 全 溶 后 取 样 品 １，只 有 ＴＡＩＷ 和

ＴＡＤＮＩＷ，没有发现酰基被硝解产物；② 升温至 ２０℃

时取样 ２，ＴＡＩＷ 消失，ＴＡＤＮＩＷ 量增多并出现了
ＴＡＴＮＩＷ；③ 至 ４０℃时取样 ３，ＴＡＤＮＩＷ 量减少，
ＴＡＴＮＩＷ量增多；④ 至５０℃时取样４，ＴＡＤＮＩＷ消失，
出现了 ＤＡＴＮＩＷ，同时在三硝基衍生物和 ＤＡＴＮＩＷ之
间又出现了四硝基衍生物的异构体；⑤ ７０℃时取样
５，主要产物为 ＤＡＴＮＩＷ 和少量 ＭＰＩＷ 及 ＣＬ２０；
⑥ ８０℃时取样 ６，ＭＰＩＷ 增多，有少量 ＤＡＴＮＩＷ 和
ＣＬ２０；⑦ ８４℃时取样 ７，ＣＬ２０明显增多并有少量
ＭＰＩＷ和 ＤＡＴＮＩＷ；⑧ 反应结束取样 ８，ＣＬ２０含量达
到９９％以上。ＴＬＣ跟踪检测到了 ＴＡＩＷ先仲胺基硝化
后发生酰基逐个硝解的整个反应进程。

３．３　硝硫混酸与 ＴＡＩＷ 反应历程
　　使用硝硫混酸为硝化剂与 ＴＡＩＷ反应，通过适时
淬灭反应进程，先后分离并表征了四乙酰基二硝基、
三乙酰基三硝基、二乙酰基四硝基、一乙酰基五硝基
和六硝基六氮杂异伍兹烷全部反应中间体及产物的
结构，试验结果表明：ＴＡＩＷ硝化反应遵循仲胺基先硝
化、酰基后逐步硝解的机理（Ｓｃｈｅｍｅ１）。

Ｓｃｈｅｍｅ１

４　结　论

　　ＴＡＩＷ是制造 ＣＬ２０最佳硝化前体，硝硫混酸是
最有效硝化剂，工艺过程易于控制、产品纯度高。

（１）使用不同强度的硝化剂硝化 ＴＡＩＷ，都能高
收率制得二硝化衍生物，表明 ＴＡＩＷ分子两个游离仲
胺基硝化比乙酰基硝解更容易发生。

（２）通过适时淬灭反应进程、分离并表征了全部反
应中间体，采用ＴＬＣ技术跟踪了反应中间体的生成过程。

（３）试验结果证明 ＴＡＩＷ在混酸中遵循仲胺基先
硝化、乙酰基后硝解、分步硝化反应机理，活性硝化剂

是 ＮＯ＋２。
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