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摘要：以烯丙胺与乙二醛在温和条件下缩和得到了六烯丙基六氮杂异伍兹烷，用 ＦＴＩＲ，１ＨＮＭＲ，１３ＣＮＭＲ等方

法对其结构进行了表征，所用合成方法比文献方法简单，收率达到 ３７．１％。以此缩合产物作为硝化前体，采用

硝硫混酸为硝化剂试图合成出高能量密度化合物 ＣＬ２０。
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１　引　言

　　自１９８７年美国 Ｎｉｅｌｓｅｎ合成出 ＣＬ２０以来，为了使
其制备由实验室走向工业化，各国对其工艺方法进行了

广泛的研究
［１］
。由于六苄基六氮杂异伍兹烷（ＨＢＩＷ）

对酸不稳定，因此不能直接硝解制备ＣＬ２０，而必须使用
贵金属钯为催化剂进行氢解把苄基转换成对酸稳定的

基团（甲酰基，乙酰基或胺基），这就使得 ＣＬ２０制备工
艺复杂，成本居高不下。如果能够另辟蹊径，得到不带

苄基而又易于硝解的六氮杂异伍兹烷笼子，即实现新法

搭笼子，就可取消使用贵金属钯为催化剂的氢解工序，

必将会使 ＣＬ２０合成工艺发生革命性的变化。为实现
这一目的，很多科学家进行了大量探索和实验，但都没

有取得进展
［２～４］

，直到２００４年法国 Ｃａｇｎｏｎ等申请专利

才有所突破
［５］
。该专利提出合成 ＣＬ２０分两步。第一

步：使用 α，β二羰基衍生物与不同取代基的伯胺类反
应制得六氮杂异伍兹烷笼子。这是新法合成笼子的重

大的突破，打破了只有苄胺才能成笼的局限。自 １９８７
年 Ｎｉｅｌｓｅｎ首次用苄胺合成出六氮杂异伍兹烷笼子以
来，历时１７年。第二步：使用硝硫混酸直接硝化这种
新方法搭起的笼子，得到了少量的 ＣＬ２０样品。专利作
者认为此法非常简单，成本低，对七种非苄基取代的六

氮杂异伍兹烷的合成作了详细报道。

　　两步法合成 ＣＬ２０的关键是合成出非苄基取代的

六氮杂异伍兹烷。为此，本试验采用不同于苄胺的烯

丙胺与乙二醛缩和得到了 ２，４，６，８，１０，１２六烯丙基
２，４，６，８，１０，１２六氮杂四环［５．５．０．０５，９．０３，１１］十二烷
（六烯丙基六氮杂异伍兹烷），并以此缩合产物为硝化

前体采用硝硫混酸进行硝解试图得到高能量密度材
料 ＣＬ２０，但试验发现烯丙基对于硝基取代反应而言
却不是适合的离去基团。

２　试验部分

２．１　实验仪器及药品
　　ＸＴ４显微熔点仪，温度计未经校正；岛津 ＩＲＰｒｅｓ
ｔｉｇｅ２１红外光谱仪；ＢｒｕｋｅｒＡＲＸ４００核磁共振仪。烯丙
胺、乙二醛为工业品，乙腈、８８％甲酸均为分析纯试剂。
２．２　实验步骤
　　在装有机械搅拌、温度计的三口烧瓶中加入５０ｍＬ乙
腈，２４ｍＬ烯丙胺，将２ｍＬ８８％甲酸慢慢滴入烧瓶中，冰
水浴下在６０ｍｉｎ内加入１２ｍＬ乙二醛，０℃下反应２ｈ。
将反应混合物置于低温下过夜，得白色固体５．２ｇ，得率
３７．１％（以乙二醛计）（文献［５，６］收率２０％）。用乙腈重
结晶，重结晶得率７０％。熔点：４６．５℃（温台法），几乎溶
于所有的有机溶剂，但不溶于水。

２．３　六烯丙基六氮杂异伍兹烷的结构表征
２．３．１　ＦＴＩＲ光谱
　　以 ＫＢｒ压片，室温下样品的主要吸收峰及其归属
如下：３０７５，２９６８（ Ｃ Ｈ伸缩震动），２９２０，２８４７
（—ＣＨ２—伸缩震动），１６３９（Ｃ Ｃ伸缩震动），９９１，９１６
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（ＣＨ的面外弯曲震动）。
２．３．２　核磁共振谱
　　氢谱以重氢丙酮作溶剂，碳谱以 ＣＤＣｌ３为溶剂，

ＴＭＳ为内标。六烯丙基六氮杂异伍兹烷具有六个可
以自由旋转、摆动的烯丙基，因而造成了核磁共振谱图

非常复杂。

　　（１）核磁共振氢谱
　　六烯丙基六氮杂异伍兹烷的１ＨＮＭＲ中有典型的
单取代乙烯，同时烯丙基又受到笼子的影响，峰形更复

杂（见图１），但所有质子的积分关系都非常令人满意
（见表１）。

图 １　六烯丙基六氮杂异伍兹烷的１ＨＮＭＲ谱图

Ｆｉｇ．１　１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｈｅｘａａｌｌｙｌｈｅｘａａｚａｉｓｏｗｕｒｔｚｉｔａｎｅ

表 １　六烯丙基六氮杂异伍兹烷的 １ＨＮＭＲ归属

Ｔａｂｌｅ１　１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｌｄａｔａｏｆｈｅｘａａｌｌｙｌｈｅｘａａｚａｉｓｏｗｕｒｔｚｉｔａｎｅ

ｐｅａｋＮｏ． ｃｈｅｍｉｃａｌｓｈｉｆｔ ｍｉｎｉｒａｔｉｏｏｆｐｒｏｔｏｎ ｐｅａｋｆｏｒｍ ａｓｃｒｉｐｔｉｏｎ

ａ ３．５４－３．５９ ６ ｍ ａｌｌｙｌｉｃＣＨ２
ｂ ３．８０－３．８１ １ ｄ ｃａｇｅＣＨ
ｃ ４．０６－４．０７ ２ ｄ ｃａｇｅＣＨ
ｄ ５．００－５．２３ ６ ｍ ｅｔｈｙｌｅｎｉｃＣＨ２
ｅ ５．７１－５．９３ ３ ｍ ｅｔｈｙｌｅｎｉｃＣＨ

　　 文献 ［５，６］中六烯丙基六氮杂异伍兹烷的
１ＨＮＭＲ数据为（ＣＤＣｌ３）：δ＝３．５５－３．７０（ｍ，１２Ｈ，
６—ＣＨ２— Ｃ ），３．８５（ｓ，２Ｈ，笼顶），４．１６（ｓ，４Ｈ，

笼底），５．０－５．３（ｍ，１２Ｈ，６ ＣＨ ２），５．７５－６．０（ｍ，

６Ｈ， ６ ＣＨ ）。表１的数据与此基本吻合。
　　（２）核磁共振碳谱
　　六烯丙基六氮杂异伍兹烷的核磁共振碳谱谱图如
图２所示。δ＝７６．６７，７６．９９和７７．３１为溶剂 ＣＤＣｌ３的

峰，其余的峰指认如下：
１３Ｃ ＮＭＲ （ＣＤＣｌ３）：δ＝

５５．６５，５５．９３（烯丙基的 ＣＨ２），７６．９２，７９．８９（笼上的

Ｃ），１１５．９３，１１６．９２（双键的 ＣＨ２），１３７．１４，１３７．６８（双
键的 ＣＨ）。

图 ２　六烯丙基六氮杂异伍兹烷的１３ＣＮＭＲ谱图

Ｆｉｇ．２　１３ＣＮＭＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｈｅｘａａｌｌｙｌｈｅｘａａｚａｉｓｏｗｕｒｔｚｉｔａｎｅ

　　文献［５，６］报道值：１３ＣＮＭＲ（ＣＤＣｌ３）：δ＝５６．４，
５６．７（烯丙基的 ＣＨ２），７７．７，８０．８（笼上的 Ｃ），１１６．６，
１１７．６（双键的 ＣＨ２），１３７．９，１３８．４（双键的 ＣＨ）。可
见两者基本一致。

３　结果与讨论

　　用新的搭笼方法成功合成出了六烯丙基六氮杂异
伍兹烷，不需要惰性气体保护，比文献方法更为简便，

得率更高。用 ＦＴＩＲ、１ＨＮＭＲ和１３ＣＮＭＲ对六烯丙基
六氮杂异伍兹烷进行了结构表征。

　　六烯丙基六氮杂异伍兹烷有望作为两步法合成
ＣＬ２０的硝化前体。但对于下一步硝化来说，其较难
发生硝解作用。文献［５］用 ＮＯ２ＢＦ４对六烯丙基六氮
杂异伍兹烷进行硝化，仅仅是用 ＨＰＬＣ检测到反应产
物中含有 ＣＬ２０，并没有得到纯品；同样用硝硫混酸进
行硝化时，据称得到了黄色固体，经

１ＨＮＭＲ和 ＨＰＬＣ
检测含有 ＣＬ２０，未给出收率。
　　按照文献［５］所述方法，用硝硫混酸为硝化剂，保
持在 －５℃，当把极少量六烯丙基六氮杂异伍兹烷加
入到混酸时，硝化基质立即燃烧产生火花。从传统的

制备硝胺化学观点来看，烯丙基由于与笼上氮原子的

共轭作用增加了叔胺的碱性，这就使得硝解作用更难

进行。尚未在文献上找到文献［５］所使用的包括烯丙
基在内的八种硝解离去基团的经典例证，即使能够对

其实现硝化，产品纯度和产率也很难令人满意。下一

步拟采用其他较温和的硝化剂在合适溶剂里对六烯丙

基六氮杂异伍兹烷进行硝解试验。

　　鉴于炸药合成中应该确保硝化过程的安全性，应
（下转５１４页）
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积极探索其它的既能简便易行地搭成笼子又能兼顾在

硝解中易于离去，使二者能够统一起来，这才是实现两

步法合成成功的巨大挑战。
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