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１氯１，１二硝基２（Ｎ氯脒基）乙烷的合成、表征和晶体结构
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１氯１，１二硝基２（Ｎ氯脒基）乙烷的合成、表征和晶体结构
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摘　要：采用高锰酸钾／盐酸体系氧化氨基的方法获得了１氯１，１二硝基２（Ｎ氯脒基）乙烷，收率为７０％，用核磁、红外、质谱、元素分析
等方法对该产物进行了结构表征。以二氯甲烷为溶剂制备出了其单晶，用 Ｘ射线单晶衍射仪测定了晶体结构。结果表明，该化合物的分
子式为 Ｃ２Ｈ２Ｃｌ２Ｎ４Ｏ４，相对分子质量为 ２１６．９８，该晶体为正交晶系，属 Ｐｂｃｎ空间群，晶体学参数为：ａ＝０．９９４０（１７）ｎｍ，

ｂ＝１．０６２８（１９）ｎｍ，ｃ＝１．４４８７（３）ｎｍ，Ｖ＝１．５３０４（５）ｎｍ３，Ｚ＝８，Ｄｃ＝１．８８３ｇ·ｃｍ－３
，Ｆ（０００）＝８６４，Ｒ１＝０．０３２５，ωＲ２＝０．０７８４。该化

合物的熔点为９０℃，起始分解温度为１３６．６℃，较１，１二氨基２，２二硝基乙烯（ＦＯＸ７）有大幅度下降，表明其热稳定性较 ＦＯＸ７差。
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１　引　言

　　１，１二氨基２，２二硝基乙烯（ＦＯＸ７）是瑞典［１］

１９９８年研制的一种不敏感高能单质炸药，能量与常用
的ＲＤＸ相当，感度明显低于ＲＤＸ，具有良好的热稳定性
和化学稳定性，综合性能较好，有望成为不敏感弹药组

分而备受关注
［２－１６］

。ＦＯＸ７是含有硝基、氨基和双键三
种官能团的对称结构，分子呈波浪形层状堆积，表现出感

度低、溶解性差和没有熔点的特性。同时，也使 ＦＯＸ７表
现出多种晶型

［１７］
，在一定的温度变化情况下，会发生晶型

转变，晶体密度也会变化，这给应用带来了一定的问题。

　　本研究工作原设计是对 ＦＯＸ７的分子结构进行修
饰以改变其晶型转变产生的问题。设计的方案是用高锰

酸钾／盐酸体系氧化氨基，以期得到偶氮类化合物 ２
（Ｓｃｈｅｍｅ１）。对实验获得的样品进行结构分析后，鉴定
样品为１氯１，１二硝基２（Ｎ氯脒基）乙烷３，而非预期
的偶氮类产物。但是，该反应证实了 ＦＯＸ７易发生亲电
取代反应的特点。Ｈｅｒｖｅ等［１８］

报道了 ＦＯＸ７和 Ｎ氯丁
二酰亚胺（ＮＣＳ）在甲醇中发生亲电取代生成该产物的反
应，收率为７５％，但未获得其单晶分子结构。本试验采用
较文献［１８］更为简便的方法，以常用试剂盐酸和高锰酸
钾代替文献中价格昂贵的ＮＣＳ试剂，合成了１氯１，１二
硝基２（Ｎ氯脒基）乙烷３，收率为７０％。

Ｓｃｈｅｍｅ１

２　实验部分

２．１　试剂与仪器
　　ＦＯＸ７为自制（按文献［１０－１１］方法合成），纯
度为９８．５％；盐酸、高锰酸钾、二氯甲烷均为分析纯。
　　美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ公司 Ｎｅｘｕｓ８７０型傅里叶变换红外
光谱仪（ＫＢｒ）；日本岛津 ＧＣＭＳＱＰ２０１０Ｐｌｕｓ型质谱
仪；瑞士 Ｂｒｕｋｅｒ公司 ＡＶ５００型（５００ＭＨｚ）超导核磁
共振波谱仪；德国 Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ公司 ＶａｒｉｏＥＬⅢ型自动微
量有机元素分析仪；德国 Ｂｒｕｋｅｒ公司 ＳｍａｒｔＡＰＥＸⅡ
ＣＣＤ面探 Ｘ射线单晶衍射仪。
２．２　１氯１，１二硝基２（Ｎ氯脒基）乙烷３的合成
　　将１．５０ｇ（０．０１ｍｏｌ）ＦＯＸ７加入到２０ｍＬ（３６％）
盐酸中，在２０℃时缓慢滴加溶有１．６０ｇ（０．０１ｍｏｌ）高
锰酸钾水溶液，加料完毕后，升温至３０℃反应１ｈ，降温
至室温过滤，洗涤，干燥。用二氯甲烷精制，得到白色晶

体１．５０ｇ，收率为７０％，ｍ．ｐ．：８９～９０℃（毛细管法）。
　　１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，５００ＭＨｚ），δ：８．４１２（ｓ，２Ｈ）；
１３ＣＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，５００ＭＨｚ），δ：１２０．５２３，１５６．１４７；

３４２
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１５ＮＮＭＲ（ａｃｅｔｏｎｅｄ６，５００ＭＨｚ），δ： ８５．１２６（ＮＨ２）；

２１５．５６８（ＣＮ）；３５７．２６９（ＮＯ２）；ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ
－１
）：３４３５，

３３００（Ｎ—Ｈ），１６４７（—ＮＯ２），１６０４（Ｎ—Ｈ），１３６９，
１３３９，１２９９（—ＮＯ２），１０５５，９５６，８３４，７９３，７７２，６２３，

４５２；ＥＩＭＳｍ／ｚ（％）：２１６（Ｍ＋
，２２），１７０（１００），８９（４５），

６２（３５）；元素分析 Ｃ２Ｈ２Ｃｌ２Ｎ４Ｏ４（％）：计算值（实测值）
Ｃ１１．０７（１１．２９），Ｈ０．９２９（０．９９５），Ｎ２５．８２（２５．４３）。
２．３　单晶培养
　　称取适量的精制样品溶入稍过量的二氯甲烷中，
将溶液过滤后于２０℃恒温箱内静置，７ｄ后得到可用
于晶体结构测定的无色单晶。

２．４　晶体结构测定
　　选取尺寸０．３７ｍｍ×０．２７ｍｍ×０．１６ｍｍ单晶，在
ＢｒｕｋｅｒＳｍａｒｔＡＰＥⅡＣＣＤ面探Ｘ射线单晶衍射仪上，用经
石墨单色器单色化的 ＭｏＫα射线（λ＝０．０７１０７３ｎｍ），
以ωθ方式扫描，在 ２９６（２）Ｋ温度下，在 ２．８１°≤θ≤
２５．０９°，－１１≤ ｈ≤９，－７≤ ｋ≤１２，－１４≤ｌ≤１７范围
内，共收集衍射点 ７０２３个，其中独立衍射点 １３６４个
［Ｒｉｎｔ＝０．０２４７］。全部数据经 Ｌｐ因子校正和经验吸收
校正，由直接法和 Ｆｏｕｒｉｅｒ合成法求解，经全矩阵最小二
乘法对Ｆ２进行修正。计算用ＳＨＥＬＸＬ９７程序完成。

３　结果与讨论

３．１　反应机理探讨
　　ＦＯＸ７分子是一种硝基烯胺结构，因为在氨基上
有氢，会发生电子重排变为亚胺形式

［１２］
。这样从结构

上可以看出，ＦＯＸ７有两个可以反应的位置，一个是
在碳上，一个是在氮上，可能发生反应的类型有三种：

氨基相连碳上的亲核取代反应，氨基或带负电性碳上

的亲电反应，碳碳双键的加成反应。

　　本反应生成１氯１，１二硝基２（Ｎ氯脒基）乙烷
３可能的反应机理为：氯离子和 ＦＯＸ７分子带负电性
的碳发生亲电反应生成 １氯１，１二硝基乙脒 ４，化合
物４中 Ｎ双键上的氢原子在离域作用下十分活泼，和
氯离子进一步发生取代反应就得到 １氯１，１二硝基
２（Ｎ氯脒基）乙烷３（Ｓｃｈｅｍｅ２）。

Ｓｃｈｅｍｅ２

３．２　晶体结构分析
　　该晶体分子结构和分子在晶胞中的堆积分别如图

１和图２所示，非氢原子坐标和等效温度因子、键长、
键角、扭转角和各向异性移动参数数据见表１～表５。

图１　 １氯１，１二硝基２（Ｎ氯脒基）乙烷的分子结构

Ｆｉｇ．１　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｔｉｔｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄ

图２　 １氯１，１二硝基２（Ｎ氯脒基）乙烷的晶胞堆积

Ｆｉｇ．２　Ｐａｃｋｉｎｇｄｉａｇｒａｍｉｎａｕｎｉｔｃｅｌｌｏｆｔｈｅｔｉｔｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄ

表１　非氢原子坐标（×１０４）和等效温度因子（ｎｍ２×１０５）

Ｔａｂｌｅ１　Ａｔｏｍｉｃｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｓ（×１０４）ａｎｄｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｉｓｏｔｒｏｐｉｃ

ｄｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔｐａｒａｍｅｔｅｒｓ（ｎｍ２×１０５）

ａｔｏｍ Ｘ Ｙ Ｚ Ｕ（ｅｑ）

Ｃｌ（１） ４５２７（１） ２５９７（１） ３７６７（１） ８４（１）
Ｃｌ（２） １３２７（１） ２８３（１） １５９６（１） ５７（１）
Ｎ（１） ３９９７（２） １４２（２） ３９３５（１） ６０（１）
Ｎ（２） ２３９４（２） １６１２（２） ４６２５（１） ５０（１）
Ｎ（３） ２２６５（２） ２８６（１） ２５９５（１） ３９（１）
Ｎ（４） ２０９７（２） ２５００（２） ２５５２（１） ５９（１）
Ｏ（１） ５０３１（２） －４４（３） ３５３０（２） １０６（１）
Ｏ（２） ３４１４（３） －５６９（２） ４４３０（２） ８６（１）
Ｏ（３） ２９１５（２） １９８２（２） ５３２２（１） ７６（１）
Ｏ（４） １２４５（２） １３２９（２） ４５２２（１） ７６（１）
Ｃ（１） ３３１８（２） １４４１（２） ３７７３（１） ４２（１）
Ｃ（２） ２４９２（２） １３９９（２） ２８９２（１） ３５（１）

表２　化学键长

Ｔａｂｌｅ２　Ｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓ（ｎｍ）ｆｏｒｔｈｅｔｉｔｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄ

ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈ／ｎｍ ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈ／ｎｍ

Ｃｌ（１）—Ｃ（１） ０．１７１９（２） Ｎ（２）—Ｃ（１） ０．１５４８（３）
Ｃｌ（２）—Ｎ（３） ０．１７２２（１７） Ｎ（３）—Ｃ（２） ０．１２７９（２）
Ｎ（１）—Ｏ（２） ０．１１９３（３） Ｎ（４）—Ｃ（２） ０．１３２８（３）
Ｎ（１）—Ｏ（１） ０．１１９９（３） Ｎ（４）—Ｈ（４Ａ） ０．０８６００
Ｎ（１）—Ｃ（１） ０．１５５４（３） Ｎ（４）—Ｈ（４Ｂ） ０．０８６００
Ｎ（２）—Ｏ（４） ０．１１９１（３） Ｃ（１）—Ｃ（２） ０．１５２０（３）
Ｎ（２）—Ｏ（３） ０．１２０１（２）

４４２

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．１９，Ｎｏ．３，２０１１（２４３－２４６） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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表３　键角

Ｔａｂｌｅ３　Ｂｏｎｄａｎｇｌｅｓｆｏｒｔｈｅｔｉｔｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄ

ｂｏｎｄ ａｎｇｌｅ／（°） ｂｏｎｄ ａｎｇｌｅ／（°）

Ｏ（２）—Ｎ（１）—Ｏ（１） １２７．３（３） Ｃ（２）—Ｃ（１）—Ｎ（２） １１０．６（１６）
Ｏ（２）—Ｎ（１）—Ｃ（１） １１６．３（２） Ｃ（２）—Ｃ（１）—Ｎ（１） １０９．６（１６）
Ｏ（１）—Ｎ（１）—Ｃ（１） １１６．４（２） Ｎ（２）—Ｃ（１）—Ｎ（１） １０４．０（１６）
Ｏ（４）—Ｎ（２）—Ｏ（３） １２７．０（２） Ｃ（２）—Ｃ（１）—Ｃｌ（１） １１３．２（１４）
Ｏ（４）—Ｎ（２）—Ｃ（１） １１６．１（１７） Ｎ（２）—Ｃ（１）—Ｃｌ（１）１０９．５（１４）
Ｏ（３）—Ｎ（２）—Ｃ（１） １１６．９（２） Ｎ（１）—Ｃ（１）—Ｃｌ（１）１０９．４（１５）
Ｃ（２）—Ｎ（３）—Ｃｌ（２） １１２．３（１３） Ｎ（３）—Ｃ（２）—Ｎ（４） １２９．７（１８）
Ｃ（２）—Ｎ（４）—Ｈ（４Ａ） １２０．０ Ｎ（３）—Ｃ（２）—Ｃ（１） １１３．８（１６）
Ｃ（２）—Ｎ（４）—Ｈ（４Ｂ） １２０．０ Ｎ（４）—Ｃ（２）—Ｃ（１） １１６．５（１７）
Ｈ（４Ａ）—Ｎ（４）—Ｈ（４Ｂ）１２０．０

表４　扭转角

Ｔａｂｌｅ４　Ｔｏｒｓｉｏｎａｎｇｌｅｓｆｏｒｔｈｅｔｉｔｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄ

ｂｏｎｄ ａｎｇｌｅ／（°） ｂｏｎｄ ａｎｇｌｅ／（°）

Ｏ（４）Ｎ（２）Ｃ（１）Ｃ（２） ２０．８（３） Ｏ（２）Ｎ（１）Ｃ（１）Ｃｌ（１） １４０．１（２）
Ｏ（３）Ｎ（２）Ｃ（１）Ｃ（２）－１６１．２（１９） Ｏ（１）Ｎ（１）Ｃ（１）Ｃｌ（１） －４１．６（３）
Ｏ（４）Ｎ（２）Ｃ（１）Ｎ（１）－９６．９（２） Ｃｌ（２）Ｎ（３）Ｃ（２）Ｎ（４） １．２（３）
Ｏ（３）Ｎ（２）Ｃ（１）Ｎ（１） ８１．２（２） Ｃｌ（２）Ｎ（３）Ｃ（２）Ｃ（１）－１７９．９７（１３）
Ｏ（４）Ｎ（２）Ｃ（１）Ｃｌ（１）１４６．２４（１９） Ｎ（２）Ｃ（１）Ｃ（２）Ｎ（３） －９８．７（２）
Ｏ（３）Ｎ（２）Ｃ（１）Ｃｌ（１）－３５．７（２） Ｎ（１）Ｃ（１）Ｃ（２）Ｎ（３） １５．４（２）
Ｏ（２）Ｎ（１）Ｃ（１）Ｃ（２） －９５．２（２） Ｃｌ（１）Ｃ（１）Ｃ（２）Ｎ（３） １３７．９（１６）
Ｏ（１）Ｎ（１）Ｃ（１）Ｃ（２） ８３．１（３） Ｎ（２）Ｃ（１）Ｃ（２）Ｎ（４） ８０．３（２）
Ｏ（２）Ｎ（１）Ｃ（１）Ｎ（２） ２３．２（３） Ｎ（１）Ｃ（１）Ｃ（２）Ｎ（４）－１６５．６（１９）
Ｏ（１）Ｎ（１）Ｃ（１）Ｎ（２）－１５８．６（２） Ｃｌ（１）Ｃ（１）Ｃ（２）Ｎ（４） －４３．１（２）

表５　各向异性移动参数（ｎｍ２×１０５）

Ｔａｂｌｅ５　Ａｎｉｓｏｔｒｏｐｉｃｄｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔｐａｒａｍｅｔｅｒｓ（ｎｍ２ ×１０５）

ｆｏｒｔｈｅｔｉｔｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄ

ａｔｏｍ Ｕ１１ Ｕ２２ Ｕ３３ Ｕ２３ Ｕ１３ Ｕ１２

Ｃｌ（１） ８６（１） １０４（１） ６４（１） 　 ０（１） －１１（１） －６０（１）
Ｃｌ（２） ７３（１） ５０（１） ４７（１） －８（１） －１７（１） －１０（１）
Ｎ（１） ６６（１） ７２（１） ４３（１） －２（１） －１２（１） 　１３（１）
Ｎ（２） ７２（１） ４４（１） ３４（１） －３（１） 　 ３（１） －３（１）
Ｎ（３） ４７（１） ３４（１） ３７（１） －３（１） －４（１） －３（１）
Ｎ（４） １００（２） ３２（１） ４５（１） 　０（１） －１８（１） －５（１）
Ｏ（１） ６７（１） １５５（２） ９６（２） 　２（２） 　 ４（１） 　４９（２）
Ｏ（２） １３９（２） ５４（１） ６６（１） 　１２（１） 　 ９（１） 　１６（１）
Ｏ（３） １１８（２） ７７（１） ３５（１） －１１（１） －７（１） －１２（１）
Ｏ（４） ６０（１） １１４（２） ５５（１） －１２（１） １５（１） －１０（１）
Ｃ（１） ４７（１） ４５（１） ３５（１） －１（１） 　 ０（１） －１１（１）
Ｃ（２） ４３（１） ３２（１） ３１（１） 　 ０（１） 　 ３（１） －５（１）

　　分析结果表明，该晶体分子式为 Ｃ２Ｈ２Ｃｌ２Ｎ４Ｏ４，
相对分子质量为 ２１６．９８，为正交晶系，空间群属 Ｐｂｃｎ。
晶体学参数为：ａ＝０．９９４０（１７）ｎｍ，ｂ＝１．０６２８（１９）ｎｍ，
ｃ＝１．４４８７（３）ｎｍ，Ｖ＝１．５３０４（５）ｎｍ３，Ｚ＝８，
Ｄｃ＝１．８８３ｇ·ｃｍ

－３
，Ｆ（０００）＝８６４。原子坐标由直接法

解出。结构参数１１０个，用全矩阵最小二乘法修正（对于
氢原子采用各向同性温度因子，对于非氢原子采用各向

异性温度因子）。对于 Ｉ＞２σ（Ｉ）数据的最终偏差因子

Ｒ１＝０．０３２５，ωＲ２ ＝０．０７８４，对全部数据的偏差因子
Ｒ１＝０．０３５６，ωＲ２ ＝０．０８１１，最佳拟合度 Ｓ＝１．０８８，

ω＝１／［σ２（Ｆ２０）＋（０．０６２２ｐ）
２
］，ｐ＝［Ｆ２０ ＋２Ｆｃ

２
］／３。最

终最大参数位移（Δ／σ）ｍａｘ ＝０．００１，（Δρ）ｍａｘ ＝０．２４２×

１０－３ｅ·ｎｍ３，（Δρ）ｍｉｎ＝－０．３１７×１０
－３ｅ·ｎｍ３。

　　以上结果得出，Ｃ（１）—Ｃ（２）键长为０．１５２０（３）ｎｍ，
以Ｃ（１）原子为中心，键角 Ｃ（２）—Ｃ（１）—Ｎ（１）、Ｃ（２）—
Ｃ（１）—Ｎ（２）、Ｎ（２）—Ｃ（１）—Ｎ（２）、Ｃ（２）—Ｃ（１）—
Ｃｌ（１）、Ｎ（１）—Ｃ（１）—Ｃｌ（１）和Ｎ（２）—Ｃ（１）—Ｃｌ（１）分别
为１０９．６３（１６）°、１１０．６３（１６）°、１０４．０２（１６）°、１１３．２０（１４）°、
１０９．４２（１５）°、１０９．５４（１４）°，均约为１０９．５°，这表明和Ｃｌ（１）
原子相连后，Ｃ（１）原子发生了ｓｐ３杂化，目标化合物的构型
由ＦＯＸ７分子的近似平面结构［１３］

转变为四面体结构。同

时由于Ｃｌ（１）原子的强电子斥力作用，使两个硝基基团离
Ｃ（１）原子更远，这表现为 Ｎ—Ｃ键长［Ｃ（１）—Ｎ（１）为
０．１５５４（３）ｎｍ，Ｃ（１）—Ｎ（２）为０．１５４８（３）ｎｍ］较ＦＯＸ７分
子中的Ｎ—Ｃ键长［０．１３９３８（１８）ｎｍ和０．１４１８４（１８）ｎｍ］
要更长。Ｃ（２）—Ｎ（３）键长为０．１２７９（２）ｎｍ，是通常的双
键特征键长。在Ｎ（３）原子上由Ｃｌ（２）原子取代氢原子后，
氨基上Ｃ（２）—Ｎ（４）键长为０．１３２８（３）ｎｍ，较ＦＯＸ７分子
中的氨基Ｎ—Ｃ键长［０．１３０６（２）ｎｍ和０．１３２２（２）ｎｍ］要
稍长，这主要是Ｃｌ（２）原子的离域作用。
　　一般情形下，烷烃化合物相对分子质量增加后，密度
也相应增加。化合物１氯１，１二硝基２（Ｎ氯脒基）乙
烷和ＦＯＸ７相比，增加了两个较重的氯原子，分子量有较
大增加，但密度仅为 １．８８３ｇ·ｃｍ－３

，还略低于 ＦＯＸ７
（Ｄｃ＝１．８８５ｇ·ｃｍ

－３
），这主要是因为 ＦＯＸ７分子呈层

状堆积，象波浪形，层内还存在着大量的分子间氢键，分

子间结合紧密，而化合物１氯１，１二硝基２（Ｎ氯脒基）
乙烷改变了这种平面结构，增加了分子间的距离，使分子

不能紧密堆积，因此其密度没有提高。同时化合物的熔

点有大幅度下降（为 ９０℃），分解温度也降低（为
１３６．６℃），这表明其热稳定性较ＦＯＸ７差。

４　结　论

　　（１）在酸性条件下，ＦＯＸ７氨基上氢原子会发生
电子重排变为亚胺形式，易发生亲电取代反应。

　　（２）首次制备出 １氯１，１二硝基２（Ｎ氯脒基）
乙烷单晶，用 Ｘ射线单晶衍射仪测定了晶体结构，晶体
为正交晶系，属 Ｐｂｃｎ空间群，Ｄｃ＝１．８８３ｇ·ｃｍ

－３
。

　　（３）１氯１，１二硝基２（Ｎ氯脒基）乙烷改变了
ＦＯＸ７的平面结构，增加了分子间的距离，使分子不

５４２
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能紧密堆积，因此密度没有提高，熔点和分解温度降

低，表明其热稳定性较 ＦＯＸ７差。
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