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摘　要：以２，６，８，１２四乙酰基２，４，６，８，１０，１２六氮杂异伍兹烷（ＴＡＩＷ）为原料，经过三氟乙酸酐保护、硝化、脱保护等反应，制得了
２，６，８，１２四硝基２，４，６，８，１０，１２六氮杂异伍兹烷（ＴＮＨ２ＩＷ）；用 ＳｎＣｌ２分步还原六硝基六氮杂异伍兹烷（ＨＮＩＷ，ＣＬ２０）也可制得

ＴＮＨ２ＩＷ。在 ＤＦＴＢ３ＬＹＰ／６３１Ｇ
水平下求得了 ＴＮＨ２ＩＷ 的分子几何、电荷分布和热力学性质，计算了 ＴＮＨ２ＩＷ 的热容、熵等热力

学参数，给出了这些参数和温度之间的函数关系。在不破坏笼形结构和硝基的原则下通过构建等键反应求得 ＴＮＨ２ＩＷ 的生成热为

４６１ｋＪ·ｍｏｌ－１。计算表明 ＴＮＨ２ＩＷ 的爆速为９．１３ｋｍ·ｓ
－１
，爆压为３８．９ＧＰａ，爆轰性能高于 ＴＮＴ和 ＲＤＸ，与 ＨＭＸ相当。
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１　引　言

　　六硝基六氮杂异伍兹烷（ＨＮＩＷ，ＣＬ２０）和八硝
基立方烷等笼形化合物的能量除来自骨架碳原子的燃

烧外，其能量更多的则来自于笼形结构的张力
［１］
。

ＨＮＩＷ 具有高能量输出（其超出现役能量水平最高的
炸药 ＨＭＸ１４％）、高 密 度 （其 ε晶 型 密 度 可 达
２．０４ｇ·ｃｍ－３

）、高爆速（９．５ｋｍ·ｓ－１）、由 ＨＮＩＷ 与
粘结剂组成的炸药或推进剂配方能显著提高比冲、燃

烧速度和起爆能等优点。自 １９８７年 ＨＮＩＷ 问世以
来，其一直为世界各国含能材料研究者所青睐，有关

ＨＮＩＷ 衍生物及类似物的合成也一直是人们研究的
热点

［２－５］
。

　　２，６，８，１２四硝基２，４，６，８，１０，１２六氮杂异伍兹
烷（ＴＮＨ２ＩＷ）保留了异伍兹烷的笼体结构，同时具有
两个仲胺，其合成方法研究和相关性能预测对于研究

异伍兹烷类化合物笼形结构的特点及进行进一步化学

修饰具有重要价值。２０００年 Ｗａｒｄｌｅ［６］在其专利中称
ＴＮＨ２ＩＷ 可由 ＴＡＩＷ 直接硝化得到，但Ａｎｔｈｏｎｙ等

［７－８］

报道此方法无法重复。２００５年和 ２００７年 Ａｎｔｈｏｎｙ
等报道了采用不同的路线可以合成出 ＴＮＨ２ＩＷ

［７，９］
，

进行了初步的表征和测试，但缺乏各种性能参数。本

试验通过不同方法制备出 ＴＮＨ２ＩＷ，对其各中间产物
进行了较详细的表征；用量子化学方法对 ＴＮＨ２ＩＷ 的
分子结构进行全优化，给出不同温度下的熵和热容，通

过构建等键反应，首次求得 ＴＮＨ２ＩＷ 生成热，并计算
了其自然电荷分布、能级分布、热力学性质和爆轰性能

（爆速和爆压）。

２　实验和计算方法

２．１　仪器和试剂

　　ＴＡ６０型示差扫描量热仪（升温速率１０℃·ｍｉｎ－１），
ＶａｒｉａｎＭｅｒｃｕｒｙｐｌｕｓ４００型核磁共振仪（ＴＭＳ内标），
Ｎｉｃｏｌｅｔ公司 ＭａｇｎａＩＲ７５００型傅立叶变换红外光谱
仪，ＷＲＳ１Ｂ型 数 字 熔 点 仪，ＥｌｅｍｅｎｔａｒＡｎａｌｙｓｅｎ
ｓｙｓｔｅｍｅＧｍｂＨ 公 司 Ｖａｒｉｏ ＥＬ 型 元 素 分 析 仪，
Ｍｉｃｒｏｍａｓｓ公司 ＺＡＢＨＳ型双聚焦高分辨有机质谱仪。
２，６，８，１２四乙酰基２，４，６，８，１０，１２六氮杂异伍兹烷
（ＴＡＩＷ）和 ＨＮＩＷ 为实验室自制，三氟乙酸酐、二氯甲
烷、氯化亚锡、发烟硝酸、发烟硫酸、无水醋酸钠、四氢

呋喃、乙醇均为国产分析纯。

２．２　合成方法
２．２．１　合成路线
　　合成路线见 Ｓｃｈｅｍｅ１。
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Ｓｃｈｅｍｅ１

２．２．２　２，６，８，１２四乙酰基４，１０二三氟乙酰基２，４，
６，８，１０，１２六氮杂异伍兹烷（ＴＡ（ＴＦＡ）２ＩＷ）的

合成［７，１０］

　　在 ５０ｍＬ三口烧瓶中，加入 １５ｍＬ三氟乙酸酐
（ＴＦＡＨ，１０６ｍｍｏｌ），１５ｍＬ氯仿或二氯甲烷，剧烈搅
拌下加入 ６．７３ｇ（２０ｍｍｏｌ）精制 ＴＡＩＷ，在 ４０℃回
流２０ｈ，室温蒸干，得白色泡沫状固体，将此固体用
２０ｍＬ三氯甲烷或二氯甲烷溶解后于４０℃旋干，反复３
次，得白色固体１５．６ｇ（ａ），然后５５℃真空干燥过夜，
得白色固体１０．７ｇ（ｂ），经鉴定为 ＴＡ（ＴＦＡ）２ＩＷ，粗产

率１０１％。ｍ．ｐ．＞３００℃；１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，ａ）δ：
２．１５～２．１９（ｓ，１２．０Ｈ，４ＣＯＣＨ３），６．５４～７．２０（ｍ，
５．７６Ｈ，６ＣＨ），１０．３７（ｂｒ，１．９７Ｈ，ＴＦＡ）；ＩＲ（ＫＢｒ）
ν：３０４１，１７８６，１７２８，１６８０，１４１７，１３９８，１３５６，１２８７，
１１６０，９６０，７００ｃｍ－１

。

２．２．３　２，６，８，１２四硝基４，１０二三氟乙酰基２，４，６，
８，１０，１２六氮杂异伍兹烷（ＴＮ（ＴＦＡ）２ＩＷ）的

合成［４，７，１１］

　　在 １００ｍＬ三口瓶中加 ３０ｍＬ９５％发烟硝酸，于
５～１５℃下滴加３０ｍＬ３０％的发烟硫酸，降温至０５℃
后，剧烈搅拌下加入７．９０ｇ（～１５ｍｍｏｌ）ＴＡ（ＴＦＡ）２ＩＷ，
升温至４０～４５℃反应５ｈ，然后再升温至６０℃反应２ｈ，
降至室温后，倒入约５００ｍＬ冰水中，过滤，用蒸馏水洗
涤至 ｐＨ≈７，真空干燥过夜，得白色粉状固体 ７．３０ｇ，
经鉴定为 ＴＮ（ＴＦＡ）２ＩＷ，收率 ９１％．ｍ．ｐ．２００．６℃

（ｄｅｃ．）；１Ｈ ＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６）δ：７．４３～７．５９（ｍ，
３．８Ｈ，４ＣＨ），８．１２（ｓ，２．０Ｈ，２ＣＨ）；ＭＳ（ＥＳＩ）：
５４０．７［Ｍ＋Ｈ］＋。
２．２．４　ＴＮＨ２ＩＷ 的合成（方法一）

［７，１２］

　　在２５ｍＬ单口瓶中加１６ｍＬ无水乙醇，０．１６ｇ无
水醋酸钠，室温搅拌至完全溶解，然后加入 １．００ｇ

ＴＮ（ＴＦＡ）２ＩＷ，反应液立即变黄色，ＴＮ（ＴＦＡ）２ＩＷ 完
全溶解后约２ｍｉｎ开始有沉淀生成，继续反应１５ｍｉｎ，
过滤，用蒸馏水洗涤至滤液 ｐＨ≈７，真空干燥过夜，得
白色粉状固体０．３５ｇ，经鉴定为 ＴＮＨ２ＩＷ，收率６１％，
ｍ．ｐ．１９３．２℃ （ｄｅｃ．）；１Ｈ ＮＭＲ（ａｃｅｔｏｎｅｄ６）δ：
５．４７（ｓ，２．１８Ｈ，２ＮＨ），６．２９（ｓ，４．２１Ｈ，４ＣＨ），
７．５９（ｓ，２．０Ｈ，２ＣＨ）；１３ＣＮＭＲ，δ：７２．５０，７２．９９；
ＭＳ（ＥＳＩ）：３４７．１［ＭＨ］－．Ａｎａｌ．ｃａｌｃｄｆｏｒＣ６Ｈ８Ｎ１０Ｏ８：
Ｃ２０．７０，Ｈ ２．３２，Ｎ ４０．２３；ｆｏｕｎｄＣ２０．５４，
Ｈ２．４１，Ｎ４０．０９。
２．２．５　ＴＮＨ２ＩＷ 的合成（方法二）

［１３，１４］

　　在装有温度计的 ５０ｍＬ三口烧瓶中加入 １．００ｇ
ＨＮＩＷ（２．２８ｍｍｏｌ），２０ｍＬ四氢呋喃，控制温度
为２０～２５℃，分批加入共计 １．００ｇＳｎＣｌ２·２Ｈ２Ｏ
（４．４４ｍｍｏｌ），２０℃搅拌反应 １ｈ，回收四氢呋喃，剩
余物用 ６０ｍＬ乙酸乙酯溶解，ＨＣｌ水 溶液洗涤
（２ｍｏｌ／Ｌ，３×１０ｍＬ），水洗（３×１０ｍＬ），饱和食盐
水洗（３×１０ｍＬ），无水硫酸钠干燥，过滤，回收乙酸乙
酯，得到白色固体为 ＨＮＩＷ 和产物的混合物 ０．８５ｇ。
柱层析得到 ２，４，６，８，１０和 ２，４，６，８，１２五硝基２，
４，６，８，１０，１２六氮杂异伍兹烷（ＰＮＨＩＷ）白色固体
０．４７ｇ，产率５３％。
　　在装有温度计的 ５０ｍＬ三口烧瓶中加入 ０．５０ｇ
ＰＮＨＩＷ（１．２７ｍｍｏｌ），２０ｍＬ四氢呋喃，控制温度为
２０～２５℃，分批加入共计 ０．５０ｇＳｎＣｌ２·２Ｈ２Ｏ
（２．２２ｍｍｏｌ），搅拌反应 ２ｈ，回收四氢呋喃，剩余物
用５０ｍＬ乙酸乙酯溶解，水洗（３×１０ｍＬ），饱和食盐
水洗（３×１０ｍＬ），无水硫酸钠干燥，过滤，回收乙酸乙
酯，柱层析得到白色粉末 ６０ｍｇ，经鉴定为 ＴＮＨ２ＩＷ，
收率１３％。
２．３　计算原理与方法
　　密度泛函理论（ＤＦＴ）是研究小分子到中等尺寸分

２２１
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子的结构、电子性质和光谱的有效方法
［１３－１４］

，尤其是其

中的 Ｂ３ＬＹＰ方法［１５－１６］
包含电子相关校正，不仅能计算

出可靠的几何和能量，且节省机时。许多研究已经表

明
［１７～２０］

，ＤＦＴ用于 ＣＨＯＮ高能量密度化合物如立方
烷、异伍兹烷、金刚烷、四唑等衍生物的理论计算是行之

有效的。本论文利用 Ｇａｕｓｓｉａｎ０３软件，选用６３１Ｇ基
组配合 ＤＦＴＢ３ＬＹＰ方法对标题化合物进行几何全优
化，求得势能面上极小值，振动分析无虚频，基于统计热

力学求得２９８～１０００Ｋ的热力学参数和能量参数。
　　在不破坏异伍兹烷笼体的原则下，设计了如下等
键反应来求算标题化合物的生成热（Ｓｃｈｅｍｅ２）。

Ｓｃｈｅｍｅ２

　　该反应在２９８Ｋ时的反应热 ΔＨ２９８Ｋ可表示如下

ΔＨ２９８Ｋ＝∑ΔＨｆ，Ｐ∑ΔＨｆ，Ｒ （１）
式中，∑ΔＨｆ，Ｐ和∑ΔＨｆ，Ｒ分别是 ２９８Ｋ下各产物和各
反应物生成热之和。由于化合物１，２，３的生成热是
可以测量的，因而只要按照式（２）计算出等键反应的

ΔＨ２９８Ｋ，则可以按照Ｓｃｈｅｍｅ２求标题化合物的生成热。

ΔＨ２９８Ｋ＝ΔＥ２９８Ｋ＋Δ（ｐＶ）＝ΔＥ０＋ΔＥＺＰＥ＋ΔＨＴ＋ΔｎＲＴ （２）
式中，ΔＥ０和 ΔＥＺＰＥ分别是０Ｋ时产物和反应物的总能
量之差和零点能之差；ΔＨＴ是从 ０到 ２９８Ｋ的温度校
正项；因该反应 Δｎ＝０故 ΔｎＲＴ＝０。
　　爆速和爆压的求算按照 ＫａｍｌｅｔＪａｃｏｂｓ方程进
行
［２１］
，该方程几乎适用于所有的ＣＨＯＮ系高能量密度化

合物。在ＤＦＴＢ３ＬＹＰ／６３１Ｇ计算标题化合物结构的基
础上，采用Ｍｏｎｔｅｃａｒｌｏ方法基于０．００１ｅ·ｂｏｈｒ－３计算
结果求得分子平均堆积，进而求得标题化合物密度。将

该密度和等键反应求得的生成热用于 ＫａｍｌｅｔＪａｃｏｂｓ方
程计算了 Ｄ和 ｐ。全部计算在 ＡＭＤａｔｈｌｏｎ４．０ＧＨｚ
微机上进行。

３　结果与讨论

３．１　合成方法

　　在 ＴＡ（ＴＦＡ）２ＩＷ（ａ）的
１ＨＮＭＲ谱图中，δ＝１０．３７

存在两个三氟乙酸（ＴＦＡ）的 Ｈ，即每个 ＴＡ（ＴＦＡ）２ＩＷ
分子可以和两个 ＴＦＡ分子较稳定结合，但在温度较

高、长时间干燥情况下，ＴＡ（ＴＦＡ）２ＩＷ 中的 ＴＦＡ分子
可以逐渐失去，但由于 ＴＦＡ与仲胺有较强的相互作
用，很难完全除去，如在 ＴＡ（ＴＦＡ）２ＩＷ（ｂ）的 ＩＲ谱图

中，３４００ｃｍ－１
附近没有明显的仲胺峰，但能观察到活

泼氢的存在，这说明可能有少量笼体分解或者进一步

说明 产 物 中 残 存 有 少 量 的 ＴＦＡ，从 而 导 致
ＴＡ（ＴＦＡ）２ＩＷ的产率超过 １００％。ＴＡ（ＴＦＡ）２ＩＷ 中残
留的少量 ＴＦＡ并不影响后继的硝化。
　　ＳｎＣｌ２ 还原 ＨＮＩＷ 时，从 ＴＬＣ检测情况看，在
ＨＮＩＷ 剩余量较多而产物 ＰＮＨＩＷ 达到一定程度时，
ＰＮＨＩＷ 即开始被还原（实验证实 ＨＮＩＷ 用 Ｐｄ／Ｃ还
原后得到的纯品 ２，４，６，８，１０五硝基２，４，６，８，１０，
１２六氮 杂 异 伍 兹 烷 再 经 ＳｎＣｌ２ 还 原 无 法 得 到
ＴＮＨ２ＩＷ，因此，此混合物中的 ２，４，６，８，１２五硝基
２，４，６，８，１０，１２六氮杂异伍兹烷被还原为 ＴＮＨ２ＩＷ，
而２，４，６，８，１０五硝基２，４，６，８，１０，１２六氮杂异伍
兹烷则被还原后很快分解），增加反应时间，ＨＮＩＷ 仍
无法完全被还原，加大 ＳｎＣｌ２用量结果相同。因此无
法通过 ＳｎＣｌ２直接还原 ＨＮＩＷ 得到 ＴＮＨ２ＩＷ，而只能
得到 ＨＮＩＷ 和 ＰＮＨＩＷ 混合物，但实验发现除去混合
物中的 ＨＮＩＷ 后，ＰＮＨＩＷ 虽仍为混合物，但继续用
ＳｎＣｌ２处理后可以分离出来 ＴＮＨ２ＩＷ，但产率较低。

通过两种方法得到的
１ＨＮＭＲ相同。

３．２　分子几何
　　分子几何是进行光谱分析的热力学计算的基础，
为节省时间及提高效率，首先采用由 ｍｏｐａｃ／ＭＰ３对
标题化合物分子进行预优化，在此基础上由 ＤＦＴ
Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ水平对其进行几何全优化，表 １给出
了标题化合物的全优化几何参数。ＴＮＨ２ＩＷ 呈 Ｃ２对
称，由两个五元环和一个六元环构成，船式六元环形成

笼状底，两个五元环居六元环之上并以 Ｃ—Ｃ键相连
（图 １）［４，２２－２３］。从表１数据可见，ＴＮＨ２ＩＷ 笼体分子
中 Ｃ—Ｎ键长、Ｃ—Ｈ键长均属于正常范围，但 Ｃ—Ｎ
键键长０．１４３６～０．１５０７ｎｍ比 ＨＮＩＷ 中 Ｃ—Ｎ键键
长０．１４３４～０．１４７７ｎｍ稍长，ＮＯ２基本在一个平面上，
键长、键角与 ＨＮＩＷ 及其它硝胺类化合物如 ＨＭＸ相类
似。Ｃ—Ｃ键长 ０．１５７３～０．１５９８ｎｍ，高于普通 Ｃ—Ｃ
键长（０．１５３０～０．１５４０ｎｍ），这在高张力的笼型分子中
是常见的。Ｎ（１３）Ｈ（１４）、Ｎ（１５）Ｈ（１６）键键长均为
０．１０１７ｎｍ，高于 Ｎ—Ｈ标准键长，表明新生成两个仲
胺 Ｈ比普通的 Ｎ—Ｈ要稍活泼。ＴＮＨ２ＩＷ 分子中两个
五元 环 上 的 二 面 角 Ｎ（２０）Ｃ（３）Ｎ（１８）Ｃ（１）
和Ｎ（１７）Ｃ（８）Ｎ（１９）Ｃ（７）均为４２．０８°，比ＨＮＩＷ

３２１
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表１　２，６，８，１２四硝基２，４，６，８，１０，１２六氮杂异伍兹烷优

化后的几何参数

Ｔａｂｌｅ１　Ｏｐｔｉｍｉｚｅｄｇｅｏｍｅｔｒｙｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆ２，６，８，１２ｔｅｔｒａｎｉｔｒｏ

２，４，６，８，１０，１２ｈｅｘａａｚａｉｓｏｗｕｒｔｚｉｔａｎｅ

ｂｏｎｄｓ ｌｅｎｇｔｈ／ｎｍ ｂｏｎｄｓ ｌｅｎｇｔｈ／ｎｍ

Ｃ（１）Ｃ（２） ０．１５７３ Ｎ（１５）Ｈ（１６） ０．１０１７

Ｃ（１）Ｎ（１３） ０．１４４０ Ｎ（１７）Ｎ（３０） ０．１４２６

Ｃ（１）Ｎ（１８） ０．１４９３ Ｎ（１８）Ｎ（２４） ０．１３８２

Ｃ（２）Ｎ（１５） ０．１４３６ Ｎ（２１）Ｏ（２２） ０．１２３１

Ｃ（２）Ｎ（２０） ０．１５０７ Ｎ（２１）Ｏ（２３） ０．１２２６

Ｃ（３）Ｃ（８） ０．１５９８ Ｎ（２７）Ｏ（２８） ０．１２２３

Ｃ（３）Ｎ（１８） ０．１４６６ Ｎ（２７）Ｏ（２９） ０．１２２０

Ｃ（３）Ｎ（２０） ０．１４５５

ｂｏｎｄｓ ａｎｇｌｅ／（°） ｂｏｎｄｓ ａｎｇｌｅ／（°）

Ｃ（２）Ｃ（１）Ｎ（１３） １１０．３ Ｃ（３）Ｎ（１８）Ｎ（２４） １１９．３

Ｃ（２）Ｃ（１）Ｎ（１８） １００．７ Ｎ（１９）Ｎ（２１）Ｏ（２３） １１６．７

Ｎ（１３）Ｃ（１）Ｎ（１８） １１５．６ Ｎ（２０）Ｎ（２７）Ｏ（２９） １１７．０

Ｃ（１）Ｃ（２）Ｎ（１５） １０９．８ Ｎ（１８）Ｃ（３）Ｎ（２０） ９９．９０

Ｃ（１）Ｃ（２）Ｎ（２０） １０４．８ Ｃ（３）Ｃ（８）Ｎ（１７） １０９．０

Ｎ（１５）Ｃ（２）Ｎ（２０） １１２．２ Ｎ（１７）Ｃ（８）Ｎ（１９） ９９．９０

Ｎ（２０）Ｎ（２７）Ｏ（２８） １１５．７ Ｃ（８）Ｎ（１７）Ｃ（９） １０７．７

Ｃ（８）Ｃ（３）Ｎ（１８） １１３．１ Ｃ（９）Ｎ（１７）Ｎ（３０） １１６．５

Ｃ（８）Ｃ（３）Ｎ（２０） １０９．０ Ｃ（１）Ｎ（１８）Ｎ（２４） １１９．２

Ｃ（３）Ｃ（８）Ｎ（１９） １１３．１ Ｎ（１９）Ｎ（２１）Ｏ（２２） １１６．１

Ｃ（１）Ｎ（１３）Ｃ（９） １１３．７ Ｏ（２２）Ｎ（２１）Ｏ（２３） １２７．２

Ｃ（８）Ｎ（１７）Ｎ（３０） １１６．０ Ｏ（２８）Ｎ（２７）Ｏ（２９） １２７．１

Ｃ（１）Ｎ（１８）Ｃ（３） １０９．６

ｂｏｎｄｓ ｄｉｈｅｄｒａｌ
ａｎｇｌｅ／（°）ｂｏｎｄｓ

ｄｉｈｅｄｒａｌ
ａｎｇｌｅ／（°）

Ｎ（１３）Ｃ（１）Ｃ（２）Ｎ（１５） 　１．９６ Ｎ（２０）Ｃ（３）Ｃ（８）Ｎ（１７） －１１２．６３

Ｎ（１３）Ｃ（１）Ｃ（２）Ｎ（２０）－１１８．７６ Ｃ（８）Ｃ（３）Ｎ（１８）Ｃ（１） －７３．６３

Ｎ（１８）Ｃ（１）Ｃ（２）Ｈ（５） －１１２．５８ Ｃ（８）Ｃ（３）Ｎ（１８）Ｎ（２４） ６９．０６

Ｎ（１８）Ｃ（１）Ｃ（２）Ｎ（１５） １２４．５４ Ｎ（２０）Ｃ（３）Ｎ（１８）Ｃ（１） ４２．０８

Ｎ（１８）Ｃ（１）Ｃ（２）Ｎ（２０） ３．８３ Ｎ（２０）Ｃ（３）Ｎ（１８）Ｎ（２４） －１７５．２３

Ｃ（２）Ｃ（１）Ｎ（１３）Ｃ（９） ５５．０８ Ｃ（８）Ｃ（３）Ｎ（２０）Ｃ（２） ８０．６９

Ｎ（１８）Ｃ（１）Ｎ（１３）Ｃ（９） －５８．２２ Ｃ（８）Ｃ（３）Ｎ（２０）Ｎ（２７） －１４６．７５

Ｃ（２）Ｃ（１）Ｎ（１８）Ｃ（３） －２８．５０ Ｎ（１８）Ｃ（３）Ｎ（２０）Ｃ（２） －３８．０３

Ｃ（２）Ｃ（１）Ｎ（１８）Ｎ（２４）－１７１．２３ Ｎ（１８）Ｃ（３）Ｎ（２０）Ｎ（２７） ９４．５３

Ｎ（１３）Ｃ（１）Ｎ（１８）Ｃ（３） ９０．２５ Ｃ（３）Ｃ（８）Ｎ（１７）Ｃ（９） ８０．６９

Ｎ（１３）Ｃ（１）Ｎ（１８）Ｎ（２４）－５２．４９ Ｃ（８）Ｎ（１７）Ｎ（３０）Ｏ（３１） －１５８．２９

Ｃ（１）Ｃ（２）Ｎ（１５）Ｃ（７） －５７．０３ Ｃ（８）Ｎ（１７）Ｎ（３０）Ｏ（３２） ２５．６１

Ｎ（２０）Ｃ（２）Ｎ（１５）Ｃ（７） ５９．０８ Ｃ（９）Ｎ（１７）Ｎ（３０）Ｏ（３２） １５４．０２

Ｃ（１）Ｃ（２）Ｎ（２０）Ｃ（３） ２１．７０ Ｃ（１）Ｎ（１８）Ｎ（２４）Ｏ（２５） －２３．５０

Ｃ（１）Ｃ（２）Ｎ（２０）Ｎ（２７）－１１０．６２ Ｃ（１）Ｎ（１８）Ｎ（２４）Ｏ（２６） １５８．６０

Ｎ（１５）Ｃ（２）Ｎ（２０）Ｃ（３） －９７．４１ Ｃ（３）Ｎ（１８）Ｎ（２４）Ｏ（２５） －１６２．６３

Ｎ（１５）Ｃ（２）Ｎ（２０）Ｎ（２７）１３０．２７ Ｃ（３）Ｎ（１８）Ｎ（２４）Ｏ（２６） １９．４７

Ｎ（１８）Ｃ（３）Ｃ（８）Ｎ（１７） －２．５１ Ｃ（２）Ｎ（２０）Ｎ（２７）Ｏ（２８） －２９．８８

Ｎ（１８）Ｃ（３）Ｃ（８）Ｎ（１９） １０７．６２

图１　ＴＮＨ２ＩＷ 的分子结构和原子编号

Ｆｉｇ．１　ＭｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄａｔｏｍｎｕｍｂｅｒｉｎｇｏｆＴＮＨ２ＩＷ

分子中对应二面角大，表明该两个五元环上的 ５个原
子并不处于同一平面且较 ＨＮＩＷ 更为扭曲；Ｎ（１８）
Ｃ（１）Ｃ（２）Ｎ（２０）和 Ｎ（１９）Ｃ（７）Ｃ（９）Ｎ（１７）均
为３．８３°，即相关四原子近似共平面，但比ＨＮＩＷ 分子
中对应二面角大，表明其扭曲程度增大。由上述分析

可知 ＴＮＨ２ＩＷ 分子中部分键键长较 ＨＮＩＷ 有所增加，
分子扭曲程度增大，稳定性变差，说明硝基的吸电子效

应对异伍兹烷的笼体具有稳定作用，对笼体进行的相

应化学修饰要参考此特点。

３．３　热力学性质

　　表 ２列出了在 ＤＦＴＢ３ＬＹＰ／６３１Ｇ水平下求得
的标题化合物在 ２９８～１０００Ｋ温度范围内的标准热
力学函数（３）和（４）式。从表２中看出，随着温度的升
高，热力学参数热容（ＣＳｐ，ｍ），熵（Ｓ

Ｓ
ｍ）值都随着温度的

升高而增加，这是因为当温度较低时，分子的平动和转

动对热力学函数的贡献较大；但是在较高温度下，分

子的振动对热力学函数的贡献较大，从而导致热力学

函数值的增加，Ｃｓｐ，ｍ和 Ｓ
ｓ
ｍ 随温度升高增加值逐渐变

小。对这些数据进行多项式拟合，获得它们在 ２９８～
１０００Ｋ范围内随温度（Ｔ）变化的函数关系。

表２　２，６，８，１２四硝基２，４，６，８，１０，１２六氮杂异伍兹烷
（ＴＮＨ２ＩＷ）的热力学性质

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆ２，６，８，１２ｔｅｔｒａｎｉｔｒｏ
２，４，６，８，１０，１２ｈｅｘａａｚａｉｓｏｗｕｒｔｚｉｔａｎｅ（ＴＮＨ２ＩＷ）

Ｔ／Ｋ Ｃｓｐ，ｍ／Ｊ·ｍｏｌ
－１·Ｋ－１ Ｓｓｍ／Ｊ·ｍｏｌ

－１·Ｋ－１

２９８ ２９４．３５ ５５９．０３
４００ ３９３．９１ ６７２．０１
５００ ４６４．２０ ７６７．７８
６００ ５１８．６１ ８５７．４４
７００ ５６０．６１ ９４０．５０
８００ ５９３．５６ １０１７．６０
９００ ６１９．８９ １０８９．２７
１０００ ６４１．２２ １１５５．５４

４２１
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２，６，８，１２四硝基２，４，６，８，１０，１２六氮杂异伍兹烷的合成及量子化学研究

ＣＳｐ，ｍ ＝－１５．８３４００＋１．２４３４５Ｔ－０．０００５９Ｔ
２

（３）
ＳＳｍ ＝２０９．８０１１０＋１．２８２２０Ｔ－０．０００３４Ｔ

２
（４）

　　相关系数分别为 ０．９９７４７，０．９９９９０。这些方程
和热力学数据有利于深入研究 ＴＮＨ２ＩＷ 的其它物理、
化学和爆炸性质。

３．４　生成热
　　生成热是高能量密度化合物的基本性质，无论是推
进剂的比冲，还是火炸药的爆速、爆压，生成热都在其计

算公式中占有相当大的权重。由于此类化合物的不稳

定性及新化合物性质的不确定性，实验测定生成热通常

有难度或者有危险，标题化合物则因其稳定性较差和感

度较高测量困难。同时，类似化合物的实测值和理论计

算值比较吻合，因此借助理论方法进行计算可以有效解

决测量困难问题。已有的计算方法如基团加和法
［２４］
、

参数化的半经验 ＭＯ［２５－２８］法等都缺乏足够的精度，而
等键反应则因为体系中各种类型键的数目相等

［２９］
，反

应物和产物电子环境相近，因而电子相关能造成的误

差可以相互抵消，使得计算生成热误差大大降低。

　　表 ３列出了在 ＤＦＴＢ３ＬＹＰ／６３１Ｇ水平下计算
所得的各化合物的总能量（Ｅ０）、零点能（ＥＺＰＥ）、温度校
正项（ＨＴ），也列出了三种参考物质的实验或计算生成
热。经等键反应依据上述公式计算求得标题化合物生

成热４６１ｋＪ·ｍｏｌ－１，而在同样条件下 ＴＮＴ、ＲＤＸ和
ＨＭＸ的生成热均为负值（参见表 ６）。对同一类型的
笼形硝胺类化合物而言，其生成热受硝基的多少以及

硝基相对位置和分子对称性影响较大，从表 ３可以看
出，每个 ＴＮＨ２ＩＷ 分子仅比 ＨＮＩＷ 分子少两个硝基，
但其生成热数值比 ＨＮＩＷ 的生成热数值下降幅度较
小。一方面是因为硝基的减少，生成热降低，又由图 １
和表１可以看出 ＴＮＨ２ＩＷ 分子中笼体比 ＨＮＩＷ 的扭
曲程度增大，从而引起其分子内能有所增加，这也是

ＴＮＨ２ＩＷ 比 ＨＮＩＷ 生成热降低较少的重要原因。

表３　相关物质的总能量（Ｅ０）、零点能（ＥＺＰＥ）、温度校正值

（ＨＴ）和实验生成热或者计算生成热（ΔｆＨ
０
２９８）

Ｔａｂｌｅ３　Ｔｏｔａｌｅｎｅｒｇｙ（Ｅ０），ｚｅｒｏｐｏｉｎｔｅｎｅｒｇｙ（ＥＺＰＥ），ｖａｌｕｅｓｏｆ

ｔｈｅｒｍａｌｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ（ＨＴ），ａｎｄｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｈｅａｔｓｏｆｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｒ

ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｈｅａｔｓｏｆｆｏｒｍａｔｉｏｎ（ΔｆＨ
０
２９８）

ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ
Ｅ０
／ａ．ｕ．

ＥＺＰＥ
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

ＨＴ
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

ΔｆＨ
０
２９８

／ｋＪ·ｍｏｌ－１

ＴＮＨ２ＩＷ －１３８２．２５ ５７５．９０ ４５．７９ ４６１
ＨＮＩＷ －１７９１．１８ ５８１．２８ ６０．４５ ５９６
ＮＨ３ －４０．５２ １１８．７１ ７．５２ －７４．４
ＮＨ２ＮＯ２ －２４５．０１ １３１．８２ １１．３８ －７４．３

３．５　自然电荷分析
　　分子中各原子的自然电荷分布与分子化学活性的
关系非常密切，原子所带的负电荷值越大，亲核性越

强。表４列出了在 Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ水平下对优化构型
后的 ＴＮＨ２ＩＷ 分子中原子的自然电荷分布的计算结
果。由表４可以看出，ＴＮＨ２ＩＷ 分子中所有 Ｃ原子和
Ｈ原子均带正电荷；硝基中 Ｎ均带正电荷，且两个仲
胺 Ｈ带的正电荷数值远大于其它 ６个ＣＨ上 Ｈ带的
电荷；负电荷集中在ＴＮＨ２ＩＷ 分子中Ｏ上和笼体的Ｎ
上，笼体 Ｎ上所带电荷差值较大。

表４　Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ方法计算所得的 ＴＮＨ２ＩＷ 构象中原子的

自然电荷分布

Ｔａｂｌｅ４　Ｔｈｅａｔｏｍｉｃｎａｔｕｒｅｃｈａｒｇｅｓｏｆｔｈｅｓｔａｂｌｅｃｏｎｆｏｒｍｅｒｏｆ

ＴＮＨ２ＩＷ ａｔＢ３ＬＹＰ／６３１Ｇ
 ｌｅｖｅｌ ａ．ｕ．

ａｔｏｍ ｃｈａｒｇｅ ａｔｏｍ ｃｈａｒｇｅ　 ａｔｏｍ ｃｈａｒｇｅ　

Ｃ（１） ０．０８０１ Ｈ（１４） ０．４３００ Ｎ（２７） ０．６５９９
Ｃ（２） ０．０８５２ Ｎ（１３） －０．６７５４ Ｏ（２２） －０．４１１１
Ｃ（３） ０．０７９６ Ｎ（１７） －０．３５８０ Ｏ（２３） －０．３８６４
Ｈ（４） ０．２９０５ Ｎ（１８） －０．３２９２ Ｏ（２８） －０．３８０９
Ｈ（５） ０．３０２３ Ｎ（２１） ０．６５７４ Ｏ（２９） －０．３６８８
Ｈ（６） ０．３２４７

３．６　能级分布
　　表５给出了 ＴＮＨ２ＩＷ 和 ＨＮＩＷ 分子基态的最高

占据轨道能量（ＨＯＭＯ）、最低空轨道能量（ＬＵＭＯ）
和前线轨道能级差（ΔＥ）。从表中 ＨＯＭＯ和 ΔＥ可以
看出，ＴＮＨ２ＩＷ 分子的 ＨＯＭＯ较高，ΔＥ较小，从电子
跃迁的角度看，电子容易从 ＨＯＭＯ跃迁到 ＬＵＭＯ而
较不稳定；而 ＨＮＩＷ 分子的 ＨＯＭＯ较低且 ΔＥ较大，
从而较稳定，即 ＴＮＨ２ＩＷ 和 ＨＮＩＷ 的分子稳定性为：
ＴＮＨ２ＩＷ ＜ＨＮＩＷ。通常分子的稳定性除了与电子跃
迁有关外，还与原子核的振动等有关，并应综合理论和

具体实验来判断，而从本文的计算和具体实验测定数

据比较来看，影响 ＴＮＨ２ＩＷ 分子的相对稳定性的主要
因素可能为其能级分布，其它因素的影响可能比较小，

因而可以直接从电子跃迁的角度来判断 ＴＮＨ２ＩＷ 的

相对稳定性。表 ５的数据及其它研究表明［２２，３０］
，此类

化合物分子稳定性符合最易跃迁原理，即可能直接从

电子跃迁的角度来解释其分子稳定性问题。

３．７　爆轰性能
　　爆速和爆压是含能材料重要的性能指标，按照 ＫＪ
方程求算爆速和爆压需要化合物的密度（ρ）和生成热
（ＨＯＦ），而密度本身同时也是衡量含能材料优劣的主

５２１
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要参数之一。对标题化合物的 ＤＦＴＢ３ＬＹＰ／６３１Ｇ

理论水平进行几何优化计算获得稳定构型，基于

０．００１ｅ·ｂｏｈｒ－３等电子密度面所包围的体积空间，用
ＭｏｎｔｅＣａｒｌｏ方法求算摩尔体积。经过多次运算求平均
值，得标题化合物平均摩尔体积为１７７．０２ｃｍ３·ｍｏｌ－１，
据此求得密度 ρ＝１．９７ｇ·ｃｍ－３

。结合等键反应所得

生成热数据，由 ＫＪ方程计算了标题化合物爆速 Ｄ和
爆压 ｐ，并计算了几种常见高能化合物的爆速和爆压
列于表６。

表５　ＴＮＨ２ＩＷ 和 ＨＮＩＷ 的基态分子的能级

Ｔａｂｌｅ５　ＥｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌｓｏｆｇｒｏｕｎｄｓｔａｔｅｓｏｆＴＮＨ２ＩＷ ａｎｄＨＮＩＷ
ａ．ｕ．

ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ ＨＯＭＯ ＬＵＭＯ ΔＥ

ＴＮＨ２ＩＷ －０．２９１９ －０．０８８６ ０．２０３４
ＨＮＩＷ（ＣＬ２０） －０．３２１９ －０．１０７８ ０．２１４１

表６　ＴＮＨ２ＩＷ 和一些常见高能化合物的爆轰性能

Ｔａｂｌｅ６　ＤｅｔｏｎａｔｉｏｎｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＴＮＨ２ＩＷ ａｎｄｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ

ｈｉｇｈｅｎｅｒｇｙｄｅｎｓｉｔｙｍａｔｅｒｉａｌｓ

ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ
ΔｆＨ

０
２９８

／ｋＪ·ｍｏｌ－１
ρ
／ｇ·ｃｍ３

Ｄ
／ｋｍ·ｓ－１

ｐ
／ＧＰａ

ＴＮＨ２ＩＷ ４６１ １．９７　　 ９．１３　 ３８．９
ＴＮＴ －５２ （１．６５） （７．０２） （２０．７）
ＲＤＸ －１９２ １．８０ ８．７５ ３４．７
ＨＭＸ －２５０ １．９０ ９．０９ ３９．０
ＨＮＩＷ（ＣＬ２０） ５９６ ２．０４ ９．５０ ４２．０

Ｎｏｔｅ：Ｔｈｅｖａｌｕｅｉｎｔｈｅｂｒａｃｋｅｔｉｓｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄａｔａｏｆｔｈｉｓｃｏｍｐｏｕｎｄａｔｔｈｅ

ｍａｘｉｍｕｍ ｃｈａｒｇｅｄｅｎｓｉｔｙ［４，１１，２２］．

４　结　论

　　研究了异伍兹烷笼体上二级胺的保护和脱保护方
法，标题化合物的合成为异伍兹烷类笼形化合物中二

级胺的合成与修饰提供了借鉴，并为其它笼体化合物

的相关研究提供了方法与基础，二级胺的存在使其又

具有继续进行化学修饰的可能性；硝基对异伍兹烷笼

体影响较大，进一步修饰可考虑引入强吸电子基团以

增加笼体稳定性。计算结果表明标题化合物对称性较

好，生成热较高，具有高密度、高爆速、高爆压的特点，

高于 ＴＮＴ和 ＲＤＸ，与 ＨＭＸ相当。
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