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文章编号：１００６９９４１（２０１３）０６０８２５０４

三（对硝基苯基氧甲基）硝基甲烷的合成及热行为
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摘　要：以硝基甲烷为原料，经缩合、酯化、取代反应合成了 三（对硝基苯基氧甲基）硝基甲烷。用１ＨＮＭＲ和红外光谱表征了中间
体和标题化合物的结构。用 ＴＧＤＳＣ研究了标题化合物的热行为。结果表明：取代反应的优化工艺条件为：物料摩尔比为
１３．５、反应温度１２０℃、反应时间 ２４ｈ、碳酸钾为缚酸剂。总收率 ５１．２％。标题化合物的熔点为 １８６．９４℃，热分解温度为
３４０．５９℃，２４６．２～４９９．３℃范围内的总失重量为６２％，５００℃时未全分解，表明其热安定性较好。
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１　引　言

　　芳香族硝基化合物是一类重要的有机化工原料，广
泛应用于农药、医药、炸药、染料、化纤及橡胶等产品的

工业生产
［１］
。作为含能材料，具有化学安定性好，感度

较低，能量适中，原料来源广泛，制造方便，成本低廉等

优点，是目前用量最大用途最广的一类单质炸药
［２］
。芳

香族硝基化合物中含有硝基，易被还原，在酸性条件下，

硝基可被还原为氨基，制得芳香胺，如硝基苯在 Ｐｔ／
ＴｉＯ２／Ｈ２存在下被还原为苯胺

［３］
；在中性介质下，硝基

可被还原为羟胺，如硝基苯在 Ｚｎ／ＮＨ４Ｃｌ存在下被还原

为苯基羟胺
［４］
；在碱性条件下，硝基可被还原制得偶氮

化合物，如硝基苯在 Ａｌ／ＮａＯＨ存在下被还原为偶氮
苯
［５］
。由于目标化合物分子中含有四个硝基，属于芳香

族硝基化合物，有可能作为混合炸药的辅助添加剂。

　　本课题组在文献［６－８］的基础上，以硝基甲烷为
原料，经缩合、酯化、取代反应，合成出尚未见文献报道

的新型含能化合物 三（对硝基苯基氧甲基）硝基甲烷，

采用
１ＨＮＭＲ、红外光谱对产物和中间体进行了结构

表征，同时优化了取代反应的工艺条件，节约了成本，

避免了吡啶和三乙胺的使用，保护了人体健康，并采用

ＴＧＤＳＣ对其进行了热分解研究。

２　实验部分

２．１　试剂与仪器
　　硝基甲烷、二氯甲烷、Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）、
甲醇，均为分析纯，成都市科龙化工试剂厂；甲醛溶液，

分析纯，西陇化工股份有限公司；氢氧化钙，分析纯，上

海凌峰化学试剂有限公司；对甲苯磺酰氯，化学纯，上

海凌峰化学试剂有限公司；吡啶，分析纯，上海申博化

工有限公司；４硝基酚，分析纯，国药集团化学试剂有限
公司；碳酸钾，分析纯，上海凌峰化学试剂有限公司。

　　仪器：ＢｒｕｋｅｒＡｖａｎｃｅＤＲＸ５００ＭＨｚ核磁共振光
谱仪（瑞士）；岛津 ＩＲＰｒｅｓｔｉｇｅ２１型傅里叶变换红外
分光光度计型红外光谱仪（日本）；ＷＲＳ１Ｂ数字熔点
仪（上海）；ＤＳＣ８２３ｅ差示扫描量热仪（瑞士 ＭＥＴＴ
ＬＥＲＴＯＬＥＤ公司）；ＴＧＡ／ＳＤＴＡ８５１ｅ热分析仪（瑞士
ＭＥＴＴＬＥＲＴＯＬＥＤ公司）。
２．２　合成路线
　　合成路线见 Ｓｃｈｅｍｅ１。
２．３　实验步骤
２．３．１　三（羟甲基）硝基甲烷的制备
　　根据文献［９］，将６．１ｇ（０．１ｍｏｌ）硝基甲烷加入到
３．３ｍＬ（０．４２５ｍｏｌ·Ｌ－１）的 Ｃａ（ＯＨ）２溶液中，ｐＨ≈
９，搅拌下缓慢滴加 ２１ｍＬ（０．３１４ｍｏｌ）甲醛液体，滴
加完毕３７℃反应 ５ｈ。冷却至室温，用 １０％ Ｈ２ＳＯ４
溶液调节 ｐＨ至 ３，静置，析出沉淀物，抽滤得滤液，经
减压蒸馏得固体 １３．３６ｇ（８８．４％）：熔点 １５２．３～
１５３．１℃（１５２～１５３℃［１０］

）。
１Ｈ ＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，

５２８
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５００ＭＨｚ）δ：３．７４９（ｓ，６Ｈ，ＣＨ２），５．１５４（ｓ，３Ｈ，

ＯＨ）；ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１
）ν：３１７３，２９７４，２８８５，１５２９，

１４５５，１３７４，１３３８，１２６８。

Ｓｃｈｅｍｅ１

２．３．２　三（对甲苯磺酰基氧甲基）硝基甲烷的制备
　　根据文献［１１－１２］，将６１ｇ（０．３２ｍｏｌ）对甲苯磺
酰氯溶于１００ｍＬ干燥的吡啶中，并冷却至０℃，在搅
拌下分批加入 １５．２ｇ（０．１ｍｏｌ）三（羟甲基）硝基甲
烷。反应混合物室温搅拌，过夜。加冰块冷却，用

ＣＨ２Ｃｌ２萃取，并依次用 １Ｍ ＨＣｌ、盐水和水洗涤。无
水 Ｎａ２ＳＯ４ 干燥后，减压蒸去溶剂得固体 ４９．９４ｇ

（８０．９％）：熔点１１８．６～１２０．２℃（１１９～１２１℃［１３］
）。

１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，５００ＭＨｚ）δ：２．４９０（ｓ，９Ｈ，ＣＨ３），
４．２９３（ｓ，６Ｈ，ＣＨ２），７．３８７（ｄ，６Ｈ，苯环—ＣＨ３ 邻
位—ＣＨ—），７．７１７（ｄ，６Ｈ，苯 环—ＣＨ３ 间 位

—ＣＨ—）；ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１
）ν：３０３７，２９７４，２９２８，

１５９６，１５６１，１４９２，１３０７，１１２２。
２．３．３　三（对硝基苯基氧甲基）硝基甲烷的制备
　　向５０ｍＬＤＭＦ中，加入６．１４ｇ（０．０１ｍｏｌ）三（对甲
苯磺酰基氧甲基）硝基甲烷，４．８７ｇ（０．０３５ｍｏｌ）４硝基
酚，和５．５３ｇ（０．０４ｍｏｌ）碳酸钾，混合物加热回流反应
２４ｈ。减压蒸去 ＤＭＦ，冷却至室温，加入５００ｍＬ水和
１５０ｍＬ甲醇，析出沉淀物，抽滤，水洗得固体 ３．６９ｇ
（７１．７％）：熔点１８６．２～１８７．７℃。１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，
５００ＭＨｚ）δ：４．９３９（ｄ，６Ｈ，ＣＨ２），７．２２３（ｄ，６Ｈ，苯
环—ＮＯ２邻位—ＣＨ—），８．１９２（ｄ，６Ｈ，苯环—ＮＯ２
间位—ＣＨ—）；ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１

）ν：３１１５，３０８７，
１５９１，１５５６，１５０５，１４６７，１３３６，１２３９。

３　结果与讨论

３．１　结构表征
　　从图１中可以看出 δ４．９３９为 ＣＨ２上的 Ｈ的化

学位移；δ７．２２３为苯环—ＮＯ２邻位—ＣＨ—上的 Ｈ
的化学位移；δ８．１９２为苯环—ＮＯ２间位—ＣＨ—上
的 Ｈ的化学位移。
　　图 ２表明 ３１１５ｃｍ－１

为苯环 Ｃ—Ｈ伸缩振动峰；
３０８７ ｃｍ－１

为 亚 甲 基 的 Ｃ—Ｈ 伸 缩 振 动 峰；

１４６７ｃｍ－１
为亚甲基的弯曲振动峰；１５９１ｃｍ－１

和

１５０５ｃｍ－１
为苯环 Ｃ Ｃ伸缩振动峰；１５５６ｃｍ－１

为

季碳上—ＮＯ２的对称伸缩振动特征峰；１３３６ｃｍ
－１
为

苯环上—ＮＯ２的对称伸缩振动特征峰；１２３９ｃｍ
－１
为

醚键 Ｃ—Ｏ—Ｃ特征吸收峰。

图１　三（对硝基苯基氧甲基）硝基甲烷的１ＨＮＭＲ谱图

Ｆｉｇ．１　１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆｔｒｉｓ（ｐａｒａｎｉｔｒｏｐｈｅｎｙｌｏｘｙｍｅｔｈｙｌ）

ｎｉｔｒｏｍｅｔｈａｎｅ

图２　三（对硝基苯基氧甲基）硝基甲烷的红外谱图

Ｆｉｇ．２　 ＩＲ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆｔｒｉｓ（ｐａｒａｎｉｔｒｏｐｈｅｎｙｌｏｘｙｍｅｔｈｙｌ）

ｎｉｔｒｏｍｅｔｈａｎｅ

３．２　取代反应条件的优化研究
３．２．１　物料比对收率的影响
　　三（对甲苯磺酰基氧甲基）硝基甲烷 ６．１４ｇ
（０．０１ｍｏｌ），Ｋ２ＣＯ３ ５．５３ ｇ（０．０４ ｍｏｌ），ＤＭＦ
５０ｍＬ，１２０℃条件下反应 ２４ｈ，三（对甲苯磺酰基氧
甲基）硝基甲烷（ｎ１）与４硝基酚（ｎ２）的物料比对标题
化合物收率影响的试验结果见表１。
　　三（对甲苯磺酰基氧甲基）硝基甲烷与 ４硝基酚
的理论摩尔比为 １３，从表 １可以看出，两者摩尔比
低于该理论值时，收率明显降低；两者摩尔比大于理

论值时，收率提高。当两者摩尔比为 １３．５时，收率

６２８

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２１，Ｎｏ．６，２０１３（８２５－８２８） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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达到最佳，增加４硝基酚的量，收率基本不变。

表１　物料比对标题化合物收率的影响

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｇｅｎｔｒａｔｉｏｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆｔｉｔｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄ

ｎ１ｎ２ １２．５ １３ １３．５ １４ １４．５

ｙｉｅｌｄ／％ ５６ ６２．１ ７１．７ ７１．７ ７１．８

３．２．２　反应温度对收率的影响
　　三（对甲苯磺酰基氧甲基）硝基甲烷 ６．１４ｇ
（０．０１ｍｏｌ），４硝基酚 ４．８７ｇ（０．０３５ｍｏｌ），Ｋ２ＣＯ３
５．５３ｇ（０．０４ｍｏｌ），ＤＭＦ５０ｍＬ，反应２４ｈ，反应温度
对标题化合物收率影响的试验结果见表 ２。从表 ２可
以看出，反应温度对目标产物的收率的影响较为明显，

反应温度由 ８０℃升至 １２０℃，产率由 ６３．８％升至
７１．７％，达到了最大值。取代反应的反应速率随着反
应温度的升高而增加

［１４］
，但当温度过高时，产率反而

会降低，可能是由于温度过高，有副反应发生。

表２　反应温度对标题化合物收率的影响

Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆｔｉｔｌｅ

ｃｏｍｐｏｕｎｄ

ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ ８０ １００ １２０ １４０ １５０

ｙｉｅｌｄ／％ ６３．８ ６５．２ ７１．７ ６４．１ ６０．５

３．２．３　反应时间对收率的影响
　　三（对甲苯磺酰基氧甲基）硝基甲烷 ６．１４ｇ
（０．０１ｍｏｌ），４硝基酚 ４．８７ｇ（０．０３５ｍｏｌ），Ｋ２ＣＯ３
５．５３ｇ（０．０４ｍｏｌ），ＤＭＦ５０ｍＬ，１２０℃条件下反应，
反应时间对标题化合物收率影响的试验结果见表 ３。
从表３可知，标题化合物的收率随着反应时间的延长
而提高。反应２４ｈ，收率为 ７１．７％，继续延长反应时
间，收率基本不变，说明亲核取代已进行得较为完全。

表３　反应时间对标题化合物收率的影响

Ｔａｂｌｅ３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆｔｉｔｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄ

ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ／ｈ １６ ２０ ２４ ２８ ３２

ｙｉｅｌｄ／％ ６６．５ ６８．８ ７１．７ ７１．７ ７１．８

３．２．４　缚酸剂对收率的影响
　　三（对甲苯磺酰基氧甲基）硝基甲烷 ６．１４ｇ
（０．０１ｍｏｌ），４硝基酚 ４．８７ｇ（０．０３５ｍｏｌ），ＤＭＦ
５０ｍＬ，１２０℃条件下反应２４ｈ，不同缚酸剂对标题化
合物收率影响的试验结果见表 ４。从表 ４可以看出，

使用不同的缚酸剂，标题化合物的收率差别较大。使

用吡啶和三乙胺作为缚酸剂，相比碳酸钾等其它无机

固体碱而言，为均相体系，反应应该更彻底，但结果其

收率要比使用碳酸钾低，原因可能是三乙胺微溶于水，

导致后处理复杂，不容易除去，而吡啶碱性太弱，导致

亲核取代反应进行缓慢。使用氢氧化钠和氢氧化钾等

强碱作为缚酸剂，收率明显要比使用碳酸钾低，原因可

能是碱性太强，导致了副反应的发生。综上所述，较优

的缚酸剂为碳酸钾。

表４　缚酸剂对标题化合物收率的影响

Ｔａｂｌｅ４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｃｉｄｂｉｎｄｉｎｇａｇｅｎｔｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆｔｉｔｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄ

ａｃｉｄｂｉｎｄｉｎｇ
ａｇｅｎｔ ｐｙｒｉｄｉｎｅｐｏｔａｓｓｉｕｍｃａｒｂｏｎａｔｅ ｔｒｉｅｔｈｙｌａｍｉｎｅｓｏｄｉｕｍｈｙｄｒｏｘｉｄｅ

ｐｏｔａｓｓｉｕｍ
ｈｙｄｒｏｘｉｄｅ

ｙｉｅｌｄ／％ ６８．１ ７１．７ ６８．３ ５６．６ ４８．９

３．３　热分解研究

　　在 Ｎ２ 流速为 ３０．０ｍＬ·ｍｉｎ
－１
，升温速率为

２０．０℃·ｍｉｎ－１，升温区间为５０～５００℃条件下测试
三（对硝基苯基氧甲基）硝基甲烷的 ＤＳＣ和 ＴＧ曲线，
结果如图３所示。ＤＳＣ测试的样品量为０．２９ｍｇ，ＴＧ
测试样品量为０．５１ｍｇ。

图３　三（对硝基苯基氧甲基）硝基甲烷的 ＴＧＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．３　ＴＧＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆｔｒｉｓ（ｐａｒａｎｉｔｒｏｐｈｅｎｙｌｏｘｙｍｅｔｈｙｌ）ｎｉ

ｔｒｏｍｅｔｈａｎｅ

　　由图３中的 ＤＳＣ曲线可知，三（对硝基苯基氧甲基）
硝基甲烷先吸热熔化后放热分解，其熔点为 １８４．９６～
１８６．９４℃，与用熔点仪测得的熔点相一致；从３１４．４９℃开
始放热分解，峰温为３４０．５９℃，分解热焓为９５１．２６Ｊ·ｇ－１。
这表明，三（对硝基苯基氧甲基）硝基甲烷具有较高的

热分解温度，耐热性能良好。分析原因认为，三（对硝

基苯基氧甲基）硝基甲烷分子中含有醚键以及多个硝

基，其分子结构可能为稳定的三脚架结构
［１５］
，因此具

７２８
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有较好的热稳定性。

　　ＴＧ曲线表明，三（对硝基苯基氧甲基）硝基甲烷
在２４６．２℃时开始分解，在 ４９９．３℃时，总共失重为
６２％，即三（对硝基苯基氧甲基）硝基甲烷在５００℃时
尚未分解完全，说明其热安定性较好。

４　结　论

　　（１）设计合成出 三（对硝基苯基氧甲基）硝基甲
烷，总收率５１．２％；采用１ＨＮＭＲ、红外光谱对产物和
中间体进行了结构表征；优化了取代反应的工艺条

件：物料摩尔比为 １３．５、反应温度 １２０℃、反应时
间２４ｈ、碳酸钾为缚酸剂。
　　（２）ＴＧＤＳＣ结果表明，三（对硝基苯基氧甲基）硝
基甲烷熔化温度为１８６．９４℃，热分解温度为３４０．５９℃，
热重变化范围为２４６．２～４９９．３℃，总共失重为６２％，在
５００℃时尚未分解完全，说明其热安定性较好。
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