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摘 要： 以双环［3.3.1］壬‑2，6‑二酮为原料，经溴化、环合、还原脱溴等步骤构建了一种新型笼状骨架三环［3.3.1.0³，⁷］壬‑2，6‑二酮，

再通过酮羰基的肟化和偕二硝化合成了一种新型笼状含能化合物 2，2，6，6‑四硝基三环［3.3.1.0³，⁷］壬烷。利用核磁共振、红外、元

素分析对目标化合物进行了结构表征，通过 X‑射线单晶衍射确定了晶体结构，采用热重分析（TG）和差示扫描量热法（DSC）联用研

究 了 目 标 化 合 物 的 热 稳 定 性 ，通 过 EXPLO5 预 测 了 其 爆 轰 性 能 。 结 果 表 明 ：2，2，6，6‑四 硝 基 三 环［3.3.1.0³，⁷］壬 烷 的 晶 体 密 度 为

1.69 g·cm-3，属单斜晶系，P2/n 空间群，起始分解温度为 186 ℃，计算爆速为 7319 m·s-1，爆压为 21.57 GPa，显著高于金刚烷型同

系物 2，2，6，6‑四硝基金刚烷。
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0 引 言

在过去数十年间，新型高能量密度材料（HEDMs）
的 设 计 与 合 成 始 终 是 含 能 材 料 领 域 的 核 心 研 究 方

向［1-5］。 然 而 ，由 于 高 能 量 密 度 与 稳 定 性 之 间 固 有 矛

盾 ，使 得 新 型 HEDMs 的 研 发 工 作 仍 面 临 诸 多 瓶

颈［6-8］。为了寻找性能更优异和/或感度更低的高能量

密度化合物（HEDCs），含能分子的骨架设计思路已逐

步从简单的一维结构（1D）向结构更复杂的二维（2D）

及 三 维（3D）结 构 转 变［9-11］。 相 较 于 1D 和 2D 含 能 化

合 物 ，基 于 笼 状 骨 架 的 3D 含 能 化 合 物 由 于 其 母 体 骨

架的刚性和高对称性，通常能同时兼备高能量、高密度

和高稳定性的特点，典型化合物有六硝基六氮杂异伍

兹烷（CL‑20）、二硝基四氧杂二氮杂异伍兹烷（TEX）和

八硝基立方烷（ONC）。值得关注的是，金刚烷及其杂

原子取代衍生物具有类金刚石的笼型结构，不仅具备

高对称性和高稳定性，同时具有优良的结构可设计性，

是构建笼型含能化合物的理想骨架，这一结论已得到诸

多前期研究的证实［12-25］。此外，一些基于金刚烷异构体

为骨架的含能化合物也被设计合成出来，如以原金刚烷、

扭曲烷和高降金刚烷为母体骨架的含能化合物［25-28］。

三环［3.3.1.0³，⁷］壬烷（降金刚烷）是一种具有特殊

笼 型 结 构 的 化 合 物 ，作 为 三 环［3.3.1.1³，⁷］癸 烷（金 刚

烷）少一个亚甲基的衍生物，其许多衍生物如金刚烷一

样被广泛应用于医药领域［29-33］和功能化学领域［34-35］。

例 如 2‑（3‑降 金 刚 烷 基 氨 基）‑1‑硫 杂‑3‑氮 杂 螺［4.4］

壬‑2‑烯‑4‑酮 被 发 现 对 11β‑羟 基 类 固 醇 脱 氢 酶 1 的 活

性具有抑制作用，能够作为抑制剂用于代谢综合征相

关 疾 病 的 治 疗［29］；Carbaplatensimycin 可 以 作 为 甲 基

啉和万古霉素耐药细菌的抗菌剂［30］。与金刚烷相比，

三 环［3.3.1.0³，⁷］壬 烷 理 论 上 具 备 更 高 的 环 张 力 和 密

度，并且当含有相同种类和数量的致爆基团时，以三环

［3.3.1.0³，⁷］壬烷为骨架的含能化合物能够拥有更高的

氧平衡，因此，三环［3.3.1.0³，⁷］壬烷也有望如金刚烷一

样作为一种理想的笼型含能材料骨架。然而在含能材

料领域，基于三环［3.3.1.0³，⁷］壬烷骨架的含能化合物

的相关报道较为匮乏。2024 年，本课题组以市售的甲

酸乙酯为原料，经多步反应合成了 9‑硝基‑9‑氮杂降金

刚烷‑3，7‑二醇二硝酸酯［36］，该化合物表现出良好的爆

轰 性 能 和 热 稳 定 性（ρ=1.678 g·cm-3，D=7363 m·s-1，
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Td=120 ℃），进一步对其结构进行修饰，将其中的两个

硝 酰 氧 基 替 换 为 C‑NO2，合 成 出 了 热 稳 定 性 更 高 的

3，7，9‑三 硝 基‑9‑氮 杂 降 金 刚 烷（Td=201 ℃）［37］。 然

而，这些已合成的基于三环［3.3.1.0³，⁷］壬烷骨架的含

能化合物均仅引入 3 个致爆基团，这在一定程度上限

制 了 其 爆 轰 性 能 的 进 一 步 提 升 。 因 此 ，在 三 环

［3.3.1.0³，⁷］壬烷骨架中引入更多致爆基团，对于推动

三环［3.3.1.0³，⁷］壬烷型含能化合物的研究与发展具有

重要意义。

本研究通过 2，2，6，6‑四硝基金刚烷 10‑位亚甲基

进行切除，设计并构建了三环［3.3.1.0³，⁷］壬‑2，6‑二酮

骨架，在此基础上进一步转化，成功合成了具有 4 个致

爆 基 团 的 新 型 笼 状 含 能 化 合 物 2，2，6，6‑四 硝 基 三 环

［3.3.1.0³，⁷］壬烷，并采用核磁共振、红外、元素分析对

目标化合物进行了结构表征，通过 X‑射线单晶衍射确

定了晶体结构，采用热重分析（TG）和差示扫描量热法

（DSC）联 用 研 究 了 目 标 化 合 物 的 热 稳 定 性 ，通 过

EXPLO5 预 测 了 其 爆 轰 性 能 ，同 时 对 其 作 为 潜 在 含 能

材料的价值进行了评估。

1 实验部分

1.1 试剂与仪器

试剂：双环［3.3.1］壬‑2，6‑二酮（44）根据文献［38］

合成；三溴化吡啶鎓盐、醋酸、盐酸羟胺、醋酸钠、尿素

均为分析纯，购自上海迈瑞尔公司；浓硫酸、锌粉均为

分析纯，购自国药集团化学试剂有限公司；五氧化二氮

（实验室自制并储存于-20 ℃且应尽快使用）；乙酸乙

酯、无水甲醇、二氯甲烷、乙醇等溶剂均为分析纯，购自

上海泰坦科技股份有限公司。

仪 器 ：Nicolet 傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱 仪（美 国 ，

Thermofisher 公 司）；Bruker Avance‑III DRX 500MHz
核 磁 共 振 仪（ 德 国 ，Bruker 公 司 ）；SDT Q600 
DSC‑TGA 同步热分析仪（美国，TA 仪器公司）；Bruker 
D8 VENTURE X 射线单晶衍射仪（德国，Bruker 公司）；

Vario EL‑III 型元素分析仪（德国，Elemetar 公司）。

1.2 合成路线

对 2，2，6，6‑四硝基三环［3.3.1.0³，⁷］壬烷（11，图 1）

的 逆 合 成 分 析 表 明 ，目 标 化 合 物 可 以 通 过 三 环

［3.3.1.0³，⁷］壬‑2，6‑二 酮（22）经 肟 化 和 偕 二 硝 化 得 到 ，

而二酮 22 可以由 3，7‑二溴双环［3.3.1］壬‑2，6‑二酮（33）

依 据 参 考 文 献［39］的 方 式 进 行 环 合 然 后 还 原 脱 溴 制

备，化合物 33 可以通过对二酮 44 经羰基 α 位溴代得到，

而二酮 44 可以按照文献［38］报道的方法合成。

化 合 物 11 的 合 成 路 线 如 Scheme 1 所 示 。 初 始 的

底物双环［3.3.1］壬‑2，6‑二酮根据文献［38］以市售的

丙二酸二甲酯和多聚甲醛为原料经三步反应制备；随

后用三溴化吡啶鎓盐在醋酸中对化合物 44 溴代得到二

 

Scheme 1　Synthetic route of 2，2，6，6‑tetranitrotricyclo［3.3.1.0³，⁷］nonane（11）

图 1　2，2，6，6‑四硝基三环［3.3.1.0³，⁷］壬烷（11）的逆合成分析

Fig.1　Retrosynthetic analysis of 2，2，6，6‑tetranitrotricyclo［3.3.1.0³，⁷］nonane（11））
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溴 化 物 33，收 率 为 73%；得 到 化 合 物 33 后 ，依 照 参 考 文

献［39］的关环方法，用 96% 硫酸在 100 ℃下处理得到关

环产物 3，7‑二溴三环［3.3.1.0³，⁷］壬烷‑2，6‑二酮（55），收

率为 54%；之后在醋酸存在条件下用锌粉对化合物 55
的 两 个 溴 原 子 进 行 还 原 脱 除 得 到 三 环［3.3.1.0³，⁷］壬

烷‑2，6‑二酮（22），收率为 77%；最后二酮 22 与盐酸羟胺

缩 合 ，再 用 五 氧 化 二 氮 进 行 偕 二 硝 化 ，以 两 步 收 率

26% 得 到 目 标 产 物 2，2，6，6‑四 硝 基 三 环［3.3.1.0³，⁷］
壬烷（11）。

1.3 实验过程

1.3.1 3，7⁃二溴双环［3.3.1］壬⁃2，6⁃二酮（3）的合成

在 40 ℃下，将三溴化吡啶鎓（2.6 g，8.2 mmol）一

次 加 至 双 环［3.3.1］壬‑2，6‑二 酮（500 mg，3.2 mmol）
的冰醋酸（10 mL）溶液中，继续搅拌反应 5 min 后，将

反应液降温至 5 ℃，20 min 后大量晶体从反应液中析

出，2 h 后过滤并用 20 mL 冰醋酸洗涤滤饼，干燥得白色

固体 3，7‑二溴双环［3.3.1］壬‑2，6‑二酮（33）（740 mg，收

率 73%）。 1H NMR （500 MHz，Chloroform‑d）δ：

5.01~4.91（m，1H），4.64 （dd，J = 12.1，7.0 Hz，1H），

3.29 （dt，J = 10.6，2.6 Hz，1H），3.17~2.99 （m，2H），

2.98~2.92 （m，1H），2.62~2.56 （m，1H），2.33 （ddd，

J = 13.4，12.1，4.9 Hz，1H），2.20（dt，J = 14.5，

2.8 Hz，1H）， 2.10 （ddd，J = 15.5，10.6，2.0 Hz，

1H）； 13C NMR（126 MHz，Chloroform‑d）δ：204.05，

200.92，49.96，48.97，44.58，44.32，41.71，33.80，

29.48； IR （thin film，υ / cm-1）： 3325，2959，1726，

1056，1036，1020，1001， 804， 767， 754， 685， 
652，475，430；Anal. Calcd for C9H10O2Br2：C 34.87，

H 3.25，Br 51.63%；Found C 34.98，H 3.35，

Br 51.66%。

1.3.2 3，7⁃二 溴 三 环［3.3.1.0³，⁷］壬⁃2，6⁃二 酮（5）的

合成

将 3，7‑二溴双环［3.3.1］壬‑2，6‑二酮（（33））（620 mg，

2 mmol）加 入 装 有 5 mL 96% 硫 酸 的 厚 壁 耐 压 管 中 ，

在 100 ℃下磁性搅拌，反应 8 h 后，将反应液冷却至室

温，然后缓慢倒入冰水中淬灭，之后反应液用二氯甲烷

（3×30 mL）萃取，有机相依次用水（10 mL）和饱和食盐

水（10 mL）洗涤，合并有机相用无水硫酸钠干燥，过滤后

滤液在真空中浓缩。粗产物经硅胶柱层析，用石油醚/乙
酸乙酯（V/V = 4∶1）洗脱，得到化合物 55（330 mg，54%），

为 白 色 固 体 。 1H NMR（500 MHz，Chloroform‑d）δ：

2.94 （q，J = 3.3 Hz，2H），2.62 ~ 2.50 （m，4H），2.24 
（s，2H） ；13C NMR（126 MHz，Chloroform‑d）δ：

202.80，65.15，47.07，45.74，36.66；IR （thin film，υ / 
cm-1）：3425，2859，1724，1026，1006，1001，813，

737；Anal. Calcd for C9H8O2Br2：C 35.10，H 2.62，Br 
51.89%；Found C 35.03，H 2.56，Br 51.83%。

1.3.3 三环［3.3.1.0³，⁷］壬⁃2，6⁃二酮（2）的合成

将化合物 55（308 mg，1 mmol）、乙酸（1 mL）和锌

粉（1 g，15 mmol）依次加入装有 30 mL 80% 乙醇的单

口烧瓶中，之后抽氮气保护，加热至回流，反应 8 h 后，

将反应液冷却至室温，之后用硅藻土过滤，用乙酸乙酯

（20 mL）洗 涤 ，滤 液 在 真 空 中 浓 缩 。 粗 产 物 经 硅 胶 柱

层析，用石油醚/乙酸乙酯（V/V = 7∶1）洗脱，得到化合

物 22（116 mg，77%），为白色固体。1H NMR（500 MHz，

Chloroform‑d）δ：2.76 （d，J = 5.8 Hz，2H），2.51 （d，

J = 4.0 Hz，2H），2.27~2.18 （m，2H），2.12 （s，2H），

2.03（d，J = 12.8 Hz，2H）；13C NMR （126 MHz，

Chloroform‑d）δ：214.68，45.55，44.06，38.75，37.34；

IR （thin film，υ/cm-1）：3343，2904，2750，1761，

1567，1279，1078，1028，879，756，747，703，684，

668；Anal. Calcd for C8H10O2：C 71.98，H 6.71；

Found C 72.09，H 6.83。

1.3.4 2，2，6，6⁃四 硝 基 三 环［3.3.1.0³，⁷］壬 烷（1）的

合成

将化合物 22（55 mg，0.36 mmol）溶解在无水甲醇

（15 mL）中，然后依次加入盐酸羟胺（102 mg，1.45 mmol）
和 醋 酸 钠（200 mg，3.6 mmol），之 后 再 室 温 下 搅 拌

12 h，反应结束后，在真空下除去溶剂得粗品，之后加

入 饱 和 食 盐 水 ，用 EA 萃 取（3×30 ml），之 后 在 真 空 中

除去溶剂。将粗产品、尿素（132 mg，2.4 mmol）、硫酸

钠（5 g）和二氯甲烷（20 mL）依次加入 100 mL 三口瓶

中，加热至 50 ℃，并在 5 min 内向体系中滴加五氧化

二 氮（388 mg，3.6 mmol）的 二 氯 甲 烷（20 mL）溶 液 ，

反应液迅速由绿色转变成黄色最后变为无色，继续将

反应液再搅拌 1.5 h，反应结束后降反应液倒入冰的饱

和 碳 酸 氢 钠 溶 液（10 mL）中 ，之 后 反 应 液 用 二 氯 甲 烷

（3×13 ml）萃取，有机相用饱和食盐水（5 mL）洗涤，合

并有机相用无水硫酸钠干燥，之后过滤并在真空下除

去 溶 剂 。 粗 产 物 经 硅 胶 柱 层 析 ，用 石 油 醚/乙 酸 乙 酯

（V/V=15∶1）洗脱，得到白色固体化合物 11（47 mg，26%）。
1H NMR（500 MHz，Acetone‑d6）δ：4.05~3.97（m，

2H），3.34（s，2H），2.72 （d，J = 3.1Hz，2H），2.04~
1.97（m，2H），1.78（d，J = 15.4Hz，2H）；13C NMR 

（126 MHz，Acetone‑d6）δ：126.94，42.89，40.98， 
32.35， 31.19；IR （thin film，υ/cm-1）：3245，2910，
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2846，1659，1594，1379，1048，1008，849，813，776，

676，655；Anal. Calcd for C8H10N4O8：C 35.77，

H 3.34，N 18.54；Found C 35.89，H 3.53，N 18.38。

1.4 结构与性能表征

晶 体 结 构 测 试 ：以 丙 酮‑正 己 烷 混 合 溶 剂 配 制

2，2，6，6‑四 硝 基 三 环［3.3.1.0³，⁷］壬 烷（11）的 饱 和 溶

液，室温下缓慢挥发溶剂后，获得适用于晶体结构测定

的 无 色 单 晶 。 选 取 0.13 mm×0.15 mm×0.11 mm 的

单晶样品，置于 Bruker D8 VENTURE X 射线单晶衍射

仪上，以石墨单色化 Cu Kα 射线（λ=1.54184 nm）为衍

射源，在 296 K 下收集衍射数据，经解析得到化合物 11
的晶体结构参数及晶胞堆积特征。

热稳定性测试：通过差式扫描量热分析（DSC）和

热 重 分 析（TG）技 术 研 究 了 2，2，6，6‑四 硝 基 三 环

［3.3.1.0³，⁷］壬烷（11）的热稳定性情况，实验在高纯度动

态氮气气氛中进行，设定流速为 50 mL·min-1，压力为

0.1 MPa，升温速率为 5 K·min-1，试样质量约为 0.5 mg，

采用坩锅作为试样皿，测试温度范围为 50~300 ℃，经

过 测 试 得 到 化 合 物 11 得 热 分 解 温 度 以 及 热 稳 定 性

情况。

借 助 CrystalExplorer 21.5 软 件 计 算 生 成 2，2，6，

6‑四 硝 基 三 环［3.3.1.0³，⁷］壬 烷（11）的 2D 指 纹 图 和

Hirshfeld 表面分析图。采用高斯 09 系列程序［40］计算

得 到 化 合 物 11 的 部 分 物 理 化 学 性 质 ；基 于 B3LYP 函

数［41-42］和 6‑31G*基组［43］，使用密度泛函理论（DFT）对

分子结构进行优化，采用半经验公式 MO‑PM3 方法［44］

计 算 了 其 生 成 焓 ；运 用 EXPLO5（V6.05.02）软 件［45］计

算化合物 11 的爆速和爆压。

2 结果与讨论

2.1 结构表征

2，2，6，6‑四硝基三环［3.3.1.0³，⁷］壬烷（11）的单晶

从 丙 酮 和 正 己 烷 的 混 合 溶 剂 中 缓 慢 挥 发 获 得 ，采 用

X‑射线单晶衍射仪对化合物 11 的晶体结构进行分析，

具体晶体结构数据见表 1。由表 1 可知，该晶体属于单

斜 晶 系 ，P2/n 空 间 群（CCDC：2494374），晶 胞 参 数 为

a=13.476（2） Å，b=6.4833（12） Å，c=13.691（3） Å，

α = γ =90° ，β =95.167（6）° 。 该 晶 胞 的 晶 胞 体 积 为

1191.3（4） Å3，每个晶胞内含有 2 个分子（Z=2），且不

含任何溶剂分子，其在 296 K 温度下测得的晶体密度

为 1.691 g·cm-3。

图 2 呈现了 2，2，6，6‑四硝基三环［3.3.1.0³，⁷］壬烷

的晶体结构、分子间氢键相互作用情况及其在晶胞内

沿 b 轴的堆积情况，化合物 11 的氢键的键长键角如表 2
所示。由图 2a 可以看出，单个的 2，2，6，6‑四硝基三环

［3.3.1.0³，⁷］壬烷分子具有较为良好的对称性，这有利

于提升化合物的密度；由图 2b 可知，2，2，6，6‑四硝基

三环［3.3.1.0³，⁷］壬烷的分子间存在较为丰富的非经典

C─H…O 氢键作用，这些氢键相互作用主要有 4 种，

分别为桥头碳 C（3）上的 H（3A）与相邻分子的 O（7）形

成 的 C（3）─H（3A）…O（7）；键 长 为 2.440 Å、桥 头 碳

C（9）上的 H（9）与相邻分子的 O（2）形成的 C（9）─H（9）

…O（2）；键长为 2.512 Å、仲碳 C（5）上的 H（3A）与相

邻 分 子 的 O（4）形 成 的 C（5）─ H（5A）…O（4）（键 长

2.550 Å）以及仲碳 C（6）上的 H（6B）与相邻分子的 O（1）

形成的 C（6）─H（6B）…O（1）（键长 2.495 Å），这些非

表 1  2，2，6，6‑四硝基三环［3.3.1.0³，⁷］壬烷（11）的晶体结构数据

Table 1  Crystal data of 2，2，6，6‑tetranitrotricyclo［3.3.1.0³，⁷］
nonane（11）
parameter
CCDC number
formula weight
temperature / K
crystal system
space group
a / Å
b / Å
c / Å
α / （°）
β / （°）
γ / （°）
volume / Å3

Z

ρcalc / g·cm-3

μ / mm-1

F （000）

crystal size / mm3

radiation

2θ range for data 
collection / （°）

index ranges
reflections collected
independent reflections
data/restraints/parameters
goodness‑of‑fit on F2

final R indexes ［I>=2σ （I）］

final R indexes ［all data］

largest diff. peak/hole / e Å-3

C9H10N4O8

2494374
302.20
296
monoclinic
P2/n
13.476（2）

6.4833（12）

13.691（3）

90
95.167（6）

90
1191.3（4）

2
1.691
1.489
628
0.15 × 0.14 × 0.12
CuKα （λ = 1.54184）

2.031 to 27.510

-17 ≤ h ≤ 17， -8 ≤ k ≤ 8， -14 ≤ l ≤ 17
10537
2735 ［Rint = 0.0543］

2735/0/192
0.902
R1=0.0450， wR2=0.1404
R1=0.0558， wR2=0.1521
0.321/-0.237
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经典氢键相互作中对提升化合物的热稳定性具有极大

作用。由图 2c 可知，整个晶胞的分子堆积状态较为紧

密，经计算其堆积系数为 70.9%，这与晶体密度的高低

密切相关；此外，晶胞中单层分子层内分子呈两两交替

排列，形成类似于波浪状的分子层结构，而分子层间的

堆积则表现为错位面对面的排列模式。

为 了 深 入 探 究 2，2，6，6‑四 硝 基 三 环［3.3.1.0³，⁷］
壬 烷 的 分 子 间 相 互 作 用 关 系 ，借 助 Crystal Explorer 

21.5 软件模拟生成了其 Hirshfeld 表面分析图和 2D 指

纹 图 ，并 基 于 不 同 元 素 类 型 计 算 了 单 个 原 子 接 触 对

Hirshfeld 表 面 相 互 作 用 的 贡 献 占 比（图 3）。 由 图 3a
所示，Hirshfeld 表面主要呈现红色与蓝色两种特征颜

色，蓝色主要存在于整个分子的外围区域，表明这些位

置的分子间作用力相对较弱，而红色主要处于偕二硝

基 集 团 附 近 ，表 明 该 区 域 存 在 强 的 分 子 间 作 用 力 。

图 3b 为 2，2，6，6‑四 硝 基 三 环［3.3.1.0³，⁷］壬 烷 的 2D
指 纹 图 ，其 中 左 下 两 对 较 为 明 显 的 尖 峰 代 表 强 烈 的

H…O 和 O…H 相 互 作 用 ，其 占 比 之 和 高 达 69.2%
（图 3c），这表明分子间的相互作用主要以氢键相互作

用为主导，这与之前晶体分析的结果吻合。指纹图中

部 绿 色 部 分 对 应 着 O…O 相 互 作 用 ，贡 献 占 比 为

15.2%；边缘部分对应为少量的 H…H 相互作用，比例

为 14.8%。综上所述，2，2，6，6‑四硝基三环［3.3.1.0³，

⁷］壬烷分子间具有较为丰富的氢键相互作用，这类相

互作用对增强该化合物的热稳定性发挥了积极效用。

表 2　2，2，6，6‑四硝基三环［3.3.1.0³，⁷］壬烷的氢键键长和键角

Table 2　 Hydrogen bond lengths and angels of 2，2，6，6‑tet‑
ranitrotricyclo［3.3.1.0³，⁷］nonane

D—H…A

C（3）—H（3A）…O（7）

C（5）—H（5A）…O（4）

C（6）—H（6B）…O（1）

C（9）—H（9）…O（2）

d（D—H）

/ Å

0.980

0.970

0.970

0.980

d（H…A）

/ Å

2.440

2.550

2.495

2.512

d（D—A）

/ Å

3.295

3.372

3.431

3.290

bond angle 
/ （°）

145.558

142.539

161.954

136.126

图 2　2，2，6，6‑四硝基三环［3.3.1.0³，⁷］壬烷的分子结构图（a），分子间氢键相互作用（b）和晶体堆积形式（c）
Fig.2　Molecular structure （a）， intermolecular hydrogen bond interactions （b） and crystal packing diagram （c） of 2，2，6，6‑tet‑
ranitrotricyclo［3.3.1.0³，⁷］nonane

图 3　2，2，6，6‑四硝基三环［3.3.1.0³，⁷］壬烷的 Hirshfeld 表面（a），二维指纹图（b）和原子间相互作用比例分布（c）
Fig.3　Hirshfeld surfaces（a）， 2D fingerprint plots（b） and interatomic interaction percentage distributions（c） of 2，2，6，6‑tetrani‑
trotricyclo［3.3.1.0³，⁷］nonane
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2.3 热稳定性分析

采 用 TG‑DSC 同 步 热 分 析 仪 对 2，2，6，6‑四 硝 基

三环［3.3.1.0³，⁷］壬烷的热分解性能进行了测定，测试

结 果 如 图 4 所 示 。 从 图 4 中 可 以 看 出 ，2，2，6，6‑四 硝

基三环［3.3.1.0³，⁷］壬烷的热失重过程仅呈现单一分解

峰，其起始分解温度为 186 ℃。由 DSC 曲线可知 2，2，

6，6‑四硝基三环［3.3.1.0³，⁷］壬烷的热分解只表现出一

个向上的放热峰，并未观察到相变峰，该放热峰峰温为

200 ℃，此时对应的 TG 曲线斜率较大，这表明化合物

在此温度附近发生快速分解并释放大量热量。结果表

明，2，2，6，6‑四硝基三环［3.3.1.0³，⁷］壬烷具有良好的

热分解稳定性，是一种热稳定性较好的含能化合物。

2.4 物化性能

为 进 一 步 研 究 2，2，6，6‑四 硝 基 三 环［3.3.1.0³，⁷］
壬 烷 的 性 能 ，使 用 Gaussian 09 系 列 程 序［40］计 算 得 到

化合物 1 的部分物理化学性质，基于 B3LYP 函数［41-42］

和 6‑31G*基组［43］，使用密度泛函理论（DFT）对分子结

构进行优化，采用半经验公式 MO‑PM3 方法［44］计算了

其生成焓，再根据计算得到的生成焓和实测单晶密度，

采用 EXPLO5（V6.05.02）软件［45］计算得到化合物 11 的

爆速和爆压，结果如表 2 所示。

从 表 2 可 知 ，2，2，6，6‑四 硝 基 三 环［3.3.1.0³，⁷］壬

烷 的 密 度（1.691 g·cm-3）、爆 轰 性 能（D=7319 m·s-1，

p=21.57 GPa）以 及 氧 平 衡 均 明 显 高 于 其 结 构 类 似 的

同系物 2，2，6，6‑四硝基金刚烷［23］，其密度和爆轰性能

也 优 于 传 统 炸 药 TNT［46］，这 些 结 果 表 明 ，2，2，6，6‑四
硝基三环［3.3.1.0³，⁷］壬烷能够成为一种潜在的新型含

能材料。

3 结 论

（1）以 双 环［3.3.1］壬‑2，6‑二 酮 为 原 料 ，经 溴 化 、

环合、还原脱溴等步骤构建了一种新型笼状骨架三环

［3.3.1.0³，⁷］壬‑2，6‑二酮，再通过酮羰基的肟化和偕二

硝 化 合 成 了 一 种 新 型 笼 状 含 能 化 合 物 2，2，6，6‑四 硝

基三环［3.3.1.0³，⁷］壬烷，五步反应总产率为 7.9%。

（2）通过溶剂挥发法培养了 2，2，6，6‑四硝基三环

［3.3.1.0³，⁷］壬烷的单晶，并通过单晶衍射确定了其晶

体结构，单晶衍射数据表明该晶体属于单斜晶系和 P2/

n 空间群，晶体密度为 1.691 g·cm-3，晶体堆积图证实

其 分 子 结 构 间 存 在 丰 富 的 氢 键 作 用 ，且 通 过 TG‑DSC
测定了其起始分解温度为 186 ℃，表明该化合物具备

良好的热稳定性。

（3）计 算 性 能 显 示 ，2，2，6，6‑四 硝 基 三 环

［3.3.1.0³，⁷］壬烷的密度、氧平衡及各项爆轰性能均高

于其同系物 2，2，6，6‑四硝基金刚烷，爆轰性能也优于

传统炸药 TNT；其高热稳定性和预测的爆轰性能表明

2，2，6，6‑四硝基三环［3.3.1.0³，⁷］壬烷是一种潜在的新

型含能材料，也显示了三环［3.3.1.0³，⁷］壬烷笼状骨架

在构筑新型含能材料方面具有重要潜力。
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Construction of Tricyclo［3.3.1.0³，⁷］nonane⁃2，6⁃dione and Synthesis of Tetranitro⁃derivative

ZHU Long， ZHOU Qi， LI Huan， LI Bing， LUO Jun
（School of Chemical Engineering， Nanjing University of Science and Technology， Nanjing 210094， China）

Abstract： A novel cage‑like compound tricyclo［3.3.1.0³，⁷］nonane‑2，6‑dione was synthesized from bicyclic［3.3.1］non‑2，6‑di‑
one through bromination， cyclization and reductive debromination. Its energetic derivative 2，2，6，6‑tetranitrotricyclo［3.3.1.0³，⁷］
nonane was prepared via oximation and gem‑dinitration. The structure of target compound was characterized by Fourier trans‑
form infrared spectroscopy （FT‑IR）， nuclear magnetic resonance （NMR）， elemental analysis （EA）， and single crystal X‑ray dif‑
fraction （SC‑XRD）. The thermal stability was studied by differential scanning calorimetry （DSC） and thermogravimetric analysis 

（TG）. The detonation performances were predicted by EXPLO5. Results show that 2，2，6，6‑tetranitrotrycyclo［3.3.1.0³，⁷］nonane 
crystallizes in the monoclinic crystal system， space group P2/n with a crystal density of 1.691 g∙cm-3. Its onset thermal decom ‑
position temperature is 186 ℃ . The theoretical detonation velocity and detonation pressure are 7319 m·s-1 and 21.57 GPa， re‑
spectively， which are much higher than that of its adamantane‑based homologue 2，2，6，6‑tetranitroadamantane.
Key words： tricyclo［3.3.1.0³，⁷］nonane；energetic compound；cage‑like compound；organic synthesis；crystal structure
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三 环［3.3.1.0³ ，⁷］壬‑2 ，6‑二 酮 的 构 建 及 其 四 硝 基 衍 生 物 的 合 成

图文摘要：

A novel cage‑like energetic compound 2，2，6，6‑tetranitrotricyclo［3.3.1.0³，⁷］nonane was synthesized from easily accessible 
compounds via five steps with a total yield of 7.9%.
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