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摘要：以乙二胺和乙二醛为原料，在碱性条件下缩合生成２，３二羟基哌嗪，２，３二羟基哌嗪在浓

盐酸中与甲酰胺反应合成了题称化合物。通过优化反应时间、温度、溶剂等条件使总收率达到

５１％。
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１　引　言

多环硝胺是一类重要的高能量密度材料，而氮杂

环化合物是合成高能量密度材料的重要中间体，２，４，
７，９，１１，１４六氮杂三环［８．４．０．０３，８］十四烷就是一个

较为理想的炸药合成中间体
［１］
。但以往合成的得率

不高，只有４５％左右。本实验对其合成工艺过程及工
艺条件进行了改进，通过改变投料顺序以及反应后添

加无水乙醇，提高了产物的得率。

反应的合成路线如下
［２］
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２　实验部分

２．１　试剂与仪器
９９％乙二胺，４０％乙二醛，浓盐酸，甲酰胺，无水乙

醇均为分析纯；上海分析仪器厂７６５０型红外分光光度

计，２４０元素分析仪，熔点用毛细管法测定。
２．２　２，４，７，９，１１，１４六氮杂三环［８．４．０．０３，８］十四烷

的合成

取１６ｍｌ３０％乙二醛水溶液（０．１ｍｏｌ）置于反应
瓶中，搅 拌 下 滴 加 ９９％ 乙 二 胺 水 溶 液 １０．５ｍｌ
（０．１６ｍｏｌ），用冰水浴控制反应温度为 ３０～３２℃；保
温反应一定时间后，将反应液冷至 １０℃以下，慢慢滴
加浓盐酸 ６０ｍｌ，温度控制在 １５℃以下，滴加完毕，加
入甲酰胺５．４ｍｌ（０．１４ｍｏｌ）。反应完后，溶液变浑浊，
加入一定量的无水乙醇，静置，过滤，用乙醇洗涤 ３次
后烘干得产物。

２．３　产物的结构分析
产物为白色粉末状固体，溶于水，难溶于乙醇、乙

醚、丙酮等有机溶剂，在无水乙醇中即使加热至沸腾也

不溶解，只是颜色加深。熔点为 １８３～１８６℃。ＩＲ
（ｃｍ－１

）：３０００，２９００，２５００，１５６０，１４２０，１４００，１３００；
元素分析（％）：Ｃ８Ｈ３２Ｃｌ６Ｎ６Ｏ４ 实测值 （理论值）：
Ｃ１９．７８（１９．７５），Ｈ６．６３（６．５８），Ｎ１７．１０（１７．２８），
Ｏ１２．５４（１２．５６），Ｃｌ４３．９５（４３．８３）。

３　结果与讨论

３．１　时间对反应的影响
在反应过程中，如果反应没有充分生成中间体希

夫碱就加入甲酰胺和盐酸，就得不到三并哌嗪或者得

率很低。因为如果乙二胺还没有反应，它在酸性介质

里生成盐将导致反应不能进行。而且中间体二羟基哌

嗪在盐酸里也有可能分解成乙二胺的盐。如果反应充

分进行到生成中间体希夫碱再加入盐酸，则希夫碱在
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酸性介质里极易生成亚胺正离子活性中间体，从而更

有利于反应的进行
［３］
。实验结果见表１。

表 １　醛胺缩合时间对得率的影响

Ｔａｂｌｅ１　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｔｉｍｅｏｆａｌｄｅｈｙｄｅａｍｉｎｅ

ｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄ

序号 时间／ｍｉｎ 得率／％

１ ４０ １５．３

２ ６０ ４７．６

３ ８０ ４７．７

由表１可见，醛胺缩合的反应时间最好为６０ｍｉｎ，
再增加反应时间，得率没有明显的提高。其中滴加乙

二胺２０ｍｉｎ，保温４０ｍｉｎ。希夫碱与甲酰胺缩合一步
的反应时间也直接影响到三并哌嗪的得率。实验结果

见表２。

表 ２　希夫碱与甲酰胺缩合时间对得率的影响

Ｔａｂｌｅ２　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｔｉｍｅｏｆＳｃｈｉｆｆｂａｓｅｍｅｔｈａｎｅａｍｉｄｅ

ｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄ

序号 时间／ｈ 得率／％

１ ３ ２８．４

２ ４ ４０．７

３ ５ ４７．６

４ ６ ４７．６

实验结果表明，希夫碱与甲酰胺缩合反应时间以

５ｈ为宜。
３．２　温度对反应的影响

温度对反应的影响也很大，尤其是对醛胺加成和

希夫碱的形成速率以及曼尼希碱的稳定性的影响更

大
［４］
。

中间体希夫碱与甲酰胺缩合成环的温度也很重

要，因为它不仅影响到反应速率，还直接影响到产物曼

尼希碱的稳定性。实验发现，在反应的第二阶段，如果

反应温度超过３０℃，往往得不到三并哌嗪，而得到乙
二胺的盐。根据这些情况，我们认为在反应的第二阶

段即希夫碱与甲酰胺反应阶段的温度以控制在１５℃
左右为宜，而且滴加盐酸时，要在剧烈搅拌下慢慢滴

加，否则引起局部温度过高，从而影响三并哌嗪的生

成
［５］
。

３．３　溶剂对反应的影响
醛胺缩合反应是在溶液中进行的，即在反应过程

中，反应物是在溶剂分子紧密的包围中相互作用。因

此，在反应的取向和速度两方面，溶剂必然与溶质分子

相互作用，对反应有一定的影响。醛胺缩合反应是离

子反应，因而，溶质分子离解为离子的倾向随着溶剂介

电常数的升高而提高。在质子溶剂中，由于羰基的质

子化或溶剂与羰基之间形成氢键络合物，碳上的正电

性也得到加强。所以，在某种程度上，质子溶剂有利于

提高羰基碳的正电性。另一方面，胺基上带有活泼氢，

又是氢键的给予体。所以，在反应过程中，溶剂对氮的

亲核性也有一定的影响。

水作为一种溶剂，不但具有大的介电常数，而且它

既能通过氧原子上的独电子对偶极作用去溶剂化正离

子，又可以通过形成氢键溶剂化负离子。因此，本反应

采用水作为溶剂。实验结果见表３。

表 ３　溶剂对得率的影响

Ｔａｂｌｅ３　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｓｏｌｖｅｎｔｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄ

序号 外加水量／ｍｌ 得率／％

１ ０ ４７．６

２ ４ ３５．５

３ ８ ２１．３

实验结果表明，以乙二醛和乙二胺本身所含的水

作为溶剂，产率较高。外加水，产率反而下降，可能是

产物在水中有较大的溶解度，外加水量大时，产物损失

大。

３．４　投料顺序对反应的影响
先加甲酰胺或者先加盐酸对反应得率都有一定影

响。先加盐酸，反应在强酸性介质中进行；而先加甲

酰胺，反应则在弱酸性的介质中进行。实验结果见表

４。

表 ４　加料顺序对得率的影响

Ｔａｂｌｅ４　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆａｄｄｉｔｉｏｎｏｒｄｅｒｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄ

序号 加料方式 得率／％

１ 先加甲酰胺 ４２．６

２ 先加盐酸 ４６．６

实验结果表明，先加盐酸后加甲酰胺，产物的得率

会有一定的提高。

３．５　乙醇量对反应的影响
在反应结束后添加一定量的无水乙醇，得率会有

所提高，因乙醇的加入，降低了产物在水中的溶解度，

使产物在静置后更多地析出。但如果一开始就用无水

乙醇作为溶剂，得率反而下降，因乙醇的加入，减慢了
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反应速度，使反应进行得很不充分。实验结果见表５。

表 ５　乙醇对得率的影响

Ｔａｂｌｅ５　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｅｔｈａｎｏｌｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄ

序号 加入量／ｍｌ 得率／％

１ ８０ ４９．２

２ １００ ５１．０

３ １２０ ５１．０

实验结果表明：反应结束后加入１００ｍｌ的无水乙
醇，反应得率会有一定的提高，再加入无水乙醇，得率

无明显变化。

４　结　论

合成工艺的最佳条件是：醛胺缩合保持反应 １ｈ，
温度控制在３０℃，希夫碱与甲酰胺缩合阶段，先加盐
酸后加甲酰胺，反应时间在５ｈ以上，反应温度控制在

１５℃左右，并且每 ０．１ｍｏｌ反应物加浓盐酸 ６０ｍｌ，反
应结束后添加少量的乙醇，约每 ０．１ｍｏｌ反应物加乙
醇１００ｍｌ，按照上述的条件，最高得率可提高到５１％。
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