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摘要：采用 Ｇａｕｓｓｉａｎ９８软件包，在 Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ水平下，对四乙酰基六氮杂异伍兹烷（ＴＡＩＷ）结构进行了优化和频率

计算，从理论上对 ＴＡＩＷ的结构（键长、键角、二面角、电荷）进行了分析，由此判断，六元环上的仲胺活性较高，溶剂化效应

对 ＴＡＩＷ稳定存在的影响很大。对比了 ＴＡＩＷ的 ＩＲ振动频率、强度计算值与实验值，振动频率相对误差小于４％。
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１　引　言

四乙酰基六氮杂异伍兹烷（ＴＡＩＷ）是制备六硝基
六氮杂异伍兹烷（ＨＮＩＷ）［１～３］的重要中间体［４］

，已由

本实验室合成。ＴＡＩＷ结构类似于 ＨＮＩＷ，不同之处是
五元环上的硝基为乙酰基所替代，六元环上是二级胺。

ＴＡＩＷ结构的理论研究对于了解反应历程及杂环笼型
结构性质具有重要意义。

２　计算方法

　　本文的量子化学计算是采用 Ｇａｕｓｓｉａｎ９８软件包
完成。ＴＡＩＷ初始结构基于 εＨＮＩＷ 的晶型结构［５］

，

采用密度泛函理论 Ｂ３ＬＹＰ方法和标准基组 ６３１Ｇ对
所选构型进行全优化计算。这是因为密度泛函理论

（ＤＦＴ）Ｂ３ＬＹＰ方法既考虑了电子相关又较其它方法
节省机时，其计算结果较好

［６］
。在全优化结构的基础

上进行频率计算，所得频率无虚频，说明优化构型为稳

定构型。收敛精度取程序默认值。

３　结果与讨论

３．１　可能构型
　　ＨＮＩＷ在常温下有 α、β、γ、ε四种晶型，其中 α、γ
晶型分子堆积方式不同，但分子结构一致。以 α、β、ε
三种分子结构为基础进行计算，所得优化结构结果一

致：四个乙酰基位于五元环上，向外伸张，氧原子朝

上。图１给出了 ＴＡＩＷ分子骨架和原子编号（为清楚，
省略掉乙酰基上的氢原子）。

图 １　ＴＡＩＷ分子骨架和原子编号

Ｆｉｇ．１　ＭｏｌｅｃｕｌａｒｆｒａｍｅｗｏｒｋａｎｄａｔｏｍｉｃｎｕｍｂｅｒｉｎｇｆｏｒＴＡＩＷ

３．２　主要键长、键角、二面角参数
　　表 １给出了在 Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ水平下 ＴＡＩＷ 优化
构型主要键长和键角，为了对照比较，表中还列出了

εＨＮＩＷ对应的键长。表２列出了在 Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ水
平下 ＴＡＩＷ优化构型主要二面角参数。

从表１和表 ２可以看出，ＴＡＩＷ 分子中各类原子
形成的键（Ｃ—Ｈ、Ｃ—Ｎ、Ｃ—Ｃ、Ｃ—Ｏ）均处于对称的几
何位置，有利于分子处于稳定的构型。计算所得的几

何构型与文献［７，８］及 ＣＬ２０晶体结构数据比较［５］
，

五元环六元环上的 Ｃ—Ｎ键长和 Ｃ—Ｃ键长均在正常
范围内，计算的键长值略比晶体结构数据值高，键长差

值不超过 ０．００２ｎｍ，键角误差不超过 ３°，说明本文结
果可信。连接两五元环的 Ｃ—Ｃ键长（０．１６０２０ｎｍ）远
高于正常值（０．１５４０ｎｍ）［９］，这是由于五元环的张力
作用的结果。连接乙酰基的 Ｎ—Ｃ键长（０．１３８０２ｎｍ）
远小于正常值（０．１４７４ｎｍ）［１０］，而六元环上 Ｎ—Ｈ键长
为０．１０１３３ｎｍ（高于正常值０．１００８ｎｍ）［１０］，这是由于连
接乙酰基的 Ｎ—Ｃ键中的 Ｃ采用 ｓｐ２杂化轨道，故键长
较短，另外羰基与 Ｎ的孤对电子共轭，电子均匀化使
Ｃ—Ｎ键具有某些双键性质，共轭效应使乙酰基比六元
环上的 Ｎ—Ｈ键稳定，由此可以判断，六元环上的 Ｎ—Ｈ
键活性较五元环上的酰胺的 Ｎ—Ｃ键活性高，反应时，
先在 Ｎ—Ｈ键发生反应，这和试验结果相吻合［１１］

。

ＴＡＩＷ硝解时，二级胺首先反应，生成四乙酰基二硝基六
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氮杂异伍兹烷，之后是乙酰基的硝解
［１２，１３］

。

表 １　ＴＡＩＷ 在 Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ水平下主要键长和

键角以及相应的 εＨＮＩＷ 键长和键角

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｍａｉｎｃａｌｃｕｌａｔｅｄｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈａｎｄａｎｇｌｅｏｆ

ＴＡＩＷ ｂｙＢ３ＬＹＰ／６３１ＧａｎｄｔｈｅｏｂｓｅｒｖｅｄｒｅｓｕｌｔｓｏｆεＨＮＩＷ

ｂｏｎｄ
ｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈ／ｎｍ
ＴＡＩＷ εＨＮＩＷ

ｂｏｎｄ
ｂｏｎｄａｎｇｌｅ／（°）
ＴＡＩＷ εＨＮＩＷ

Ｎ（１）—Ｃ（２） ０．１４６７５ ０．１４４５６ Ｃ（５）—Ｃ（２）—Ｎ（４） １１１．２３ １１２．６３
Ｎ（１）—Ｃ（３） ０．１４８３３ ０．１４７７６ Ｃ（５）—Ｃ（２）—Ｎ（１） １１１．２４ １１３．３３
Ｃ（３）—Ｃ（６） ０．１５８９０ ０．１５７５６ Ｎ（１）—Ｃ（２）—Ｎ（４） ９９．９２ ９６．０３
Ｃ（６）—Ｎ（４） ０．１４８３３ ０．１４７６６ Ｎ（１）—Ｃ（３）—Ｃ（６） １０２．８１ １０１．３３
Ｎ（４）—Ｃ（２） ０．１４６７５ ０．１４４２６ Ｃ（３）—Ｃ（６）—Ｎ（４） １０２．７９ １０１．０３
Ｃ（２）—Ｃ（５） ０．１６０２０ ０．１５９０６ Ｃ（２）—Ｎ（４）—Ｃ（６） １０８．６４ １１１．１３
Ｃ（６）—Ｎ（９） ０．１４５２５ ０．１４３７６ Ｃ（２）—Ｎ（１）—Ｃ（３） １０８．６４ １１０．８３
Ｃ（３）—Ｎ（１２） ０．１４５２５ ０．１４３４６ Ｎ（１）—Ｃ（３）—Ｎ（１２） １１４．２４ １１２．０３
Ｎ（１）—Ｃ（３３） ０．１３８０２ Ｃ（３）—Ｎ（１２）—Ｃ（１０） １１４．２３ １１８．７３
Ｃ（３３）—Ｏ（３４）０．１２４７８ Ｃ（２）—Ｎ（１）—Ｃ（３３） １２２．６５
Ｃ（３３）—Ｃ（３５）０．１５１８１ Ｎ（１）—Ｃ（３３）—Ｏ（３４） １２１．４５
Ｎ（９）—Ｈ（１９） ０．１０１３３ Ｎ（１）—Ｃ（３３）—Ｃ（３５） １１６．８０

Ｃ（３）—Ｎ（１）—Ｃ（３３） １２８．３３

表 ２　ＴＡＩＷ 主要二面角的 Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ计算结果

Ｔａｂｌｅ２　Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｆｏｒ

ｔｙｐｉｃａｌＴＡＩＷ′ｓｄｉｈｅｄｒａｌａｎｇｌｅ

ｄｉｈｅｄｒａｌａｎｇｅｌ ａｎｇｌｅ／（°）　 ｄｉｈｅｄｒａｌａｎｇｅｌ ａｎｇｌｅ／（°）　

Ｃ（３）—Ｎ（１）—Ｃ（２）—Ｎ（４） ４０．０９ Ｃ（３）—Ｎ（１）—Ｃ（３３）—Ｃ（３５） ２．８８
Ｃ（３）—Ｎ（１）—Ｃ（２）—Ｃ（５） －７７．５０ Ｎ（１）—Ｃ（２）—Ｎ（４）—Ｃ（６） －４０．０９
Ｃ（３３）—Ｎ（１）—Ｃ（２）—Ｎ（４） －１３３．３３ Ｃ（５）—Ｃ（２）—Ｎ（４）—Ｃ（６） ７７．４５
Ｃ（３３）—Ｎ（１）—Ｃ（２）—Ｃ（５） １０９．０６ Ｎ（１）—Ｃ（２）—Ｃ（５）—Ｎ（７） １１０．４４
Ｃ（２）—Ｎ（１）—Ｃ（３）—Ｃ（６） －２５．１６ Ｎ（１）—Ｃ（２）—Ｃ（５）—Ｎ（８） ０．０７
Ｃ（２）—Ｎ（１）—Ｃ（３）—Ｎ（１２） ９３．０８ Ｎ（１）—Ｃ（３）—Ｃ（６）—Ｎ（４） ０．００
Ｃ（３３）—Ｎ（１）—Ｃ（３）—Ｃ（６） １４７．７８ Ｎ（１）—Ｃ（３）—Ｃ（６）—Ｎ（９） １２１．６９
Ｃ（３３）—Ｎ（１）—Ｃ（３）—Ｎ（１２） －９３．９８ Ｎ（１２）—Ｃ（３）—Ｃ（６）—Ｎ（４）－１２１．６８
Ｃ（２）—Ｎ（１）—Ｃ（３３）—Ｏ（３４） －４．６７ Ｎ（１２）—Ｃ（３）—Ｃ（６）—Ｎ（９） ０．００
Ｃ（２）—Ｎ（１）—Ｃ（３３）—Ｃ（３５） １７４．９２ Ｃ（２）—Ｎ（４）—Ｃ（６）—Ｃ（３） ２５．１９
Ｃ（３）—Ｎ（１）—Ｃ（３３）—Ｏ（３４）－１７６．７２ Ｃ（２）—Ｎ（４）—Ｃ（６）—Ｎ（９） －９３．０８

３．３　ＴＡＩＷ 偶极矩以及电荷分析
　　分子偶极矩的大小反映分子对称性和电荷分布。
本文计算 ＴＡＩＷ的偶极矩为１２．７５８０Ｄｅｂｙｅ，说明此物
质电荷分布不均，溶剂化效应将对其稳定性存在很大

的影响，这与实验吻合
［１４］
，ＴＡＩＷ只溶于水、甲酸、乙酸

等质子溶剂中。表３给出了 ＴＡＩＷ的电荷分布。
　　从表３可以看出，环上 Ｎ均带负电荷，五元环上
氮原子的负电荷平均值为 －０．４９９３ｅ，六元环上氮原
子的负电荷平均值为 －０．４７４０ｅ，六元环上氢原子电
荷为０．２９５２ｅ，高于乙酰基中氢原子电荷（０．１６７０ｅ）。
由此可以推断，在亲电反应中，理论上五元环上的 Ｎ
应该易受亲电试剂（如 Ｈ＋

，ＮＯ＋２）的进攻，但是由于空
间位阻较大，加之六元环上 Ｎ—Ｈ键极化大，故六元环

上的 Ｎ首先受到 ＮＯ＋２ 的进攻，生成四乙酰基二硝基

六氮杂异伍兹烷，这与试验相吻合
［９］
。羰基氧电荷平

均值为 －０．４３６７ｅ，羰基碳电荷均值为 ０．５１３１ｅ，在硝
解反应时，质子化在羰基氧上而不在氮上，这是由于氮

上的孤对电子与羰基共轭，羰基氧带负电，受到亲核试

剂的进攻，从而脱掉乙酰基，与试验吻合
［１２，１３］

。

表 ３　ＴＡＩＷ 构象分子的 Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ原子电荷

Ｔａｂｌｅ３　ＡｔｏｍｉｃｃｈａｒｇｅｓｏｆＴＡＩＷ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙＢ３ＬＹＰ／６３１Ｇ

ａｔｏｍｓ ｃｈａｒｇｅｓ
／ｅ ａｔｏｍｓ ｃｈａｒｇｅｓ

／ｅ ａｔｏｍｓ ｃｈａｒｇｅｓ
／ｅ ａｔｏｍｓ ｃｈａｒｇｅｓ

／ｅ
Ｎ１ －０．４９９３ Ｎ１２ －０．４７４０ Ｃ２３ －０．４８４２ Ｏ３４ －０．４３６７
Ｃ２ ０．１６６５ Ｈ１３ ０．２３６５ Ｈ２４ ０．１４２１ Ｃ３５ －０．４８４２
Ｃ３ ０．１２５２ Ｈ１４ ０．１７１１ Ｈ２５ ０．１９２７ Ｈ３６ ０．１６３９
Ｎ４ －０．４９９３ Ｈ１５ ０．２３６５ Ｈ２６ ０．１６３９ Ｈ３７ ０．１４２２
Ｃ５ ０．１６６５ Ｈ１６ ０．１７１１ Ｃ２７ ０．５１３１ Ｈ３８ ０．１９２７
Ｃ６ ０．１２５２ Ｈ１７ ０．１７１１ Ｏ２８ －０．４３６７ Ｃ３９ ０．５１３１
Ｎ７ －０．４９９３ Ｈ１８ ０．１７１１ Ｃ２９ －０．４８４２ Ｏ４０ －０．４３６７
Ｎ８ －０．４９９３ Ｈ１９ ０．２９５２ Ｈ３０ ０．１４２１ Ｃ４１ －０．４８４２
Ｎ９ －０．４７４０ Ｈ２０ ０．２９５２ Ｈ３１ ０．１６３９ Ｈ４２ ０．１９２７
Ｃ１０ ０．１２５１ Ｃ２１ ０．５１３１ Ｈ３２ ０．１９２７ Ｈ４３ ０．１４２２
Ｃ１１ ０．１２５２ Ｏ２２ －０．４３６８ Ｃ３３ ０．５１３１ Ｈ４４ ０．１６３９

３．４　振动分析
　　红外振动光谱（ＩＲ）是物质的基本性质之一，也是分
析和鉴定物质的有力手段。ＩＲ谱与物质的热力学性质也
有直接的联系，因为基本的热力学数据（如熵、热容等）对

预测化学反应方向、平衡浓度和反应速度都是必需的。

　　本文在 Ｂ３ＬＹＰ／６２１Ｇ水平下计算的体系能量为：
－１１７４．５８１８２８１ｈａｒｔｒｅｅ，热能为１００４．７１５ｋＪ·ｍｏｌ－１，
恒 容 摩 尔 热 容 为 ３５２．４４１Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ，熵 为

６５２．９８６Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ（压力为 １．０１３×１０５Ｐａ，温度为
２９８．１５Ｋ）。ＩＲ计算谱图如图 ２所示。表 ４列出了
ＴＡＩＷ的 ＩＲ振动频率和强度的计算值和实验值。

从图２和表４可以看出，计算的振动频率与实验值
的相对误差在０．５６％ ～４％之间，这表明计算误差较小，
计算结果可信。但是，在高频区（＞３３００ｃｍ－１

），计算峰

为弱峰，而实验值为中强峰，计算值偏低。

图 ２　计算 ＴＡＩＷ ＩＲ谱图

Ｆｉｇ．２　ＴｈｅｃａｃｕｌａｔｅｄＩＲｏｆＴＡＩＷ
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表 ４　ＴＡＩＷ ＩＲ振动频率和强度的计算值和实验值

Ｔａｂｌｅ４　Ｃａｃｕｌａｔｅｄａｎｄｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｓ

ｏｆＩＲｈａｒｍｏｎｉｃｆｒｅｑｕｅｎｃｉｅｓａｎｄｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓｆｏｒＴＡＩＷ

ｂｏｎｄ
ｈａｒｍｏｎｉｃｆｒｅｑｕｅｎｃｙ

νｃａｌ
／ｃｍ－１

νｅｘｐ．
／ｃｍ－１

ＩＲ
ｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓ
／（ｋｍ·ｍｏｌ－１）

ｂｏｎｄ
ｈａｒｍｏｎｉｃｆｒｅｑｕｅｎｃｙ

νｃａｌ
／ｃｍ－１

νｅｘｐ．
／ｃｍ－１

ＩＲ
ｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓ
／（ｋｍ·ｍｏｌ－１）

Ｎ— Ｈ ３２０２．５２９６３３６０ｍ １０．８７７２ Ｃ Ｏ １７０５．８２０７ １６５０ｓ ６７８．２８２３

Ｃ—Ｈ

３１８４．４５７３３３１０ｍ ８．８００７
３１５５．５９５４３０５０ｗ ３７．６６６７
３１１５．４４０６２９９０ｗ ５０．１０５９
３０５１．０８４４２９４０ｗ ３２．３８４０

Ｃ—Ｎ

１４４２．１４８５ １４５０ｓ ２３３．４４８６
１４１１．０５１６ １３９０ｓ ６１５．９９２５
１３２４．４１８５ １３５０ｓ １４８．７１５７

　　Ｎｏｔｅ：ＴｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄａｔａｉｓｆｒｏｍＲｅｆｅｒｅｎｃｅ［１５］．Ａｎｄｗ、ｍ、ｓｍｅａｎ

ｗｅａｋ，ｍｅｄｉｕｍ，ｓｔｒｏｎｇ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ（νｅｘｐ．）．

４　结　论

　　采用 ｇａｕｓｓｉａｎ９８软件，在较高 Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ水平对
合成ＣＬ２０的中间体 ＴＡＩＷ进行了全优化计算，对键长、
键角、原子电荷进行了分析，从而对它的反应性能作出推

断，与试验吻合。最后给出红外振动频率计算结果。
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