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六苄基六氮杂异伍兹烷（ＨＢＩＷ）
氢解反应及产物晶体结构

刘进全，王建龙，韩卫荣，吕连营
（北京理工大学材料科学与工程学院，北京 １０００８１）

摘要：以六苄基六氮杂异伍兹烷（ＨＢＩＷ）为母体，用含 Ｐｄ催化剂，在温和条件下，通过选择性催

化氢解脱苄，使部分或全部苄基被其它官能团（如 Ｈ—，Ｃ２Ｈ５—，ＣＨＯ—，ＣＨ３ＣＯ—）取代，合成了

五种 Ｎ取代六氮杂异伍兹烷，并鉴定了它们的结构。对四乙酰基二甲酰基六氮杂异伍兹烷（ＴＡＤ

ＦＩＷ）和六乙酰基六氮杂异伍兹烷（ＨＡＩＷ）的单晶进行了 Ｘ射线衍射分析，得到了二者的分子结构

和晶胞内分子堆积图。这五种 Ｎ取代六氮杂异伍兹烷均可以作为六硝基六氮杂异伍兹烷（ＨＮＩＷ）

的前体。
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１　引　言

六硝基六氮杂异伍兹烷（ＨＮＩＷ）是目前密度和能
量水平最高的高能量密度化合物，以简便、经济的工艺

合成 ＨＮＩＷ是目前高能材料领域的研究热点［１～３］
。由

苄胺或取代苄胺与乙二醛缩合，可制得六苄基（取代

苄基）六氮杂异伍兹烷（ＨＢＩＷ）［４］，ＨＢＩＷ在多种溶剂
中（包括强酸性）中很不稳定，笼形结构易被破坏降解

为小分子产物；另外，苄基中苯环的硝化反应会与 Ｎ
苄基的硝解反应发生竞争，不能直接用于硝解合成

ＨＮＩＷ，而需将 ＨＢＩＷ 上的苄基部分或全部转化为其
它有利于笼形结构稳定的基团，即制得中间体（脱苄

产物），再硝解此脱苄产物才能制得 ＨＮＩＷ。可用于取

代 ＨＢＩＷ 上苄基的基团有—ＣＯＯＣＨ２ＣＨ２Ｓｉ（ＣＨ３）３、
—ＣＯＣＨ３、—Ｃ２Ｈ５、—ＣＨＯ、—Ｈ、—ＣＯＰｈ等，除—ＣＯＰｈ
和—ＣＯＯＣＨ２ＣＨ２Ｓｉ（ＣＨ３）３外，其余基团均系以催化氢

解转换
［１，３，５～８］

。

上述文献还说明，ＨＢＩＷ 笼形结构上 ４，１０位上
的苄基由于位置关系，在一次氢解时难以和其它四个

苄基一同脱下，无论怎样加强氢解条件，也很难得到完

全脱除六个苄基的产物。欲脱除这两个苄基，需改变

氢解条件进行二次氢解，或采用亚硝化、硝化、氧化等

方法。

本实验从 ＨＢＩＷ出发，采用自制的含 Ｐｄ催化剂，
通过选择性催化氢解脱苄制备了四乙酰基二苄基六氮

杂异伍兹烷（ＴＡＤＢＩＷ）、四乙酰基六氮杂异伍兹烷
（ＴＡＩＷ）、四乙酰基二乙基六氮杂异伍兹烷 （ＴＡ
ＤＥＩＷ）、四乙酰基二甲酰基六氮杂异伍兹烷（ＴＡＤ
ＦＩＷ）、六乙酰基六氮杂异伍兹烷（ＨＡＩＷ）。培养了
ＴＡＤＦＩＷ、ＨＡＩＷ两种化合物的单晶，并测出了它们的
晶体学结构参数。
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ＴＡＩＷ（ＴＡＤＥＩＷ，ＴＡＤＦＩＷ，ＨＡＩＷ）

ＴＡＩＷ：Ａ＝ＣＨ３ＣＯ，Ｙ
１＝Ｙ２＝ＰｈＣＨ２；ＴＡＤＥＩＷ：Ａ＝ＣＨ３ＣＯ，Ｙ

１＝Ｙ２＝Ｃ２Ｈ５；

ＴＡＤＦＩＷ：Ａ＝ＣＨ３ＣＯ，Ｙ
１＝Ｙ２＝ＣＨＯ；ＨＡＩＷ：Ａ＝Ｙ１＝Ｙ２＝ＣＨ３ＣＯ

３　实验部分

３．１　仪器与试剂
ＸＴ４Ａ型熔点测定仪；ＳｈｉｍａｄｚｕＩＲ４０８型红外光

谱仪（ＫＢｒ压片）；ＡＲＸ４００型核磁共振仪；Ｆｉｎｎｉｇａｎ
ＭＡＴＴＳＱ４５０型质谱仪；ＣａｒｌｏＥｒｂａ１１０２型元素分析
仪，ＳｉｅｍｅｎｓＰ４四圆衍射仪，ＨＢＩＷ按文献［４］制备，催
化剂自制，其它试剂均为市售化学纯试剂。

３．２　ＨＢＩＷ 氢解反应
３．２．１　ＴＡＤＢＩＷ 的合成

圆底烧瓶中计量加入 ＨＢＩＷ、氢解试剂及催化剂。
密闭反应体系，室温下抽空换气三次，剧烈搅拌通入氢

气，在一定温度下反应一定时间。反应结束，过滤，洗

涤滤饼，得灰白色固体（含催化剂），扣除催化剂后，

ＴＡＤＢＩＷ的得率为 ８５％左右，ｍ．ｐ．３２４～３２８℃。元
素分析（％）：Ｃ２８Ｈ３２Ｎ６Ｏ４计算值，Ｃ６５．０８，Ｈ６．２５，Ｎ
１６．２７；实测值，Ｃ６４．７５，Ｈ６．３０，Ｎ１６．７１。ＩＲ（ＫＢｒ，
ｃｍ－１

）：３５００（ｍ，苯环上的 ＣＨ）；３０００～２８５０（ｍ，
ＣＨ２，ＣＨ３及笼上的 ＣＨ）；１６５０（ｓ， Ｃ Ｏ ），１３９０
（ｓ，笼骨架上的 Ｃ—Ｃ）。ＭＳ（ＣＩ），ｍ／ｚ：４７４［Ｍ－Ａｃ＋
Ｈ］＋，９２［Ｂｚ＋Ｈ］＋。１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，δ）：７．７～７．１
（ｂ，１０Ｈ），６．８～６．１（ｍ，２Ｈ），５．７～５．１（ｍ，４Ｈ），４．２～
３．８（ｄ，４Ｈ），２．２～１．６（ｍ，１２Ｈ）。
３．２．２　ＴＡＩＷ 的合成

圆底烧瓶中计量加入 ＴＡＤＢＩＷ、氢解试剂及催化
剂。密闭反应体系，室温下抽空换气三次，剧烈搅拌通

入氢气，在一定温度下反应一定时间。反应结束，除去

催化剂，得白色固体 ＴＡＩＷ，ＴＡＩＷ的得率为９５％左右。
元素分析（％）：Ｃ１４Ｈ２０Ｎ６Ｏ４计算值，Ｃ４９．８８，Ｈ６．００，
Ｎ２４．９９；实测值，Ｃ４９．５７，Ｈ５．９５，Ｎ２５．４８。ＩＲ
（ＫＢｒ，ｃｍ－１

）：３３６０，３３１０（ｍ，ＮＨ）；３０５０～２９４０（ｗ，

ＣＨ２，ＣＨ３及笼上的 ＣＨ）；１６５０（ｓ， Ｃ Ｏ ），１４５０～

１３５０（ｓ，Ｃ—Ｎ）。ＭＳ（ＦＡＢ），ｍ／ｚ［Ｍ＋Ｈ］＋：３３７。
１ＨＮＭＲ（Ｄ２Ｏ，δ）：６．６～６．１（ｍ，２Ｈ），５．６～５．３（ｍ，
４Ｈ），２．１～１．８（ｍ，１２Ｈ）。
３．２．３　ＴＡＤＥＩＷ 的合成

圆底烧瓶中计量加入 ＴＡＤＢＩＷ、氢解试剂及催化
剂。氢解操作及后处理程序同 ＴＡＩＷ 的合成。ＴＡ
ＤＥＩＷ的得率为 ８５％左右，ｍ．ｐ．２５９～２６２℃。元素
分析（％）：Ｃ１８Ｈ２８Ｎ６Ｏ４计算值，Ｃ５５．０７，Ｈ７．１９，Ｎ
２１．４２；实测值，Ｃ５４．２５，Ｈ６．８９，Ｎ２０．７８。ＩＲ（ＫＢｒ，
ｃｍ－１

）：２９５０～２８００（ｗ，ＣＨ２，ＣＨ３及笼上的 ＣＨ）；
１６５０（ｓ， Ｃ Ｏ ），１３９０（ｓ，笼骨架上的 Ｃ—Ｃ）。ＭＳ
（ＦＡＢ），ｍ／ｚ：３９３［Ｍ＋Ｈ］＋。１ＨＮＭＲ（丙酮ｄ６，δ）：
６．７～６．１（ｍ，２Ｈ），５．８～５．３（ｍ，４Ｈ），３．３～３．６（ｍ，
４Ｈ），２．３～２．０（ｍ，１２Ｈ），１．４～１．１（ｔ，６Ｈ）。
３．２．４　ＴＡＤＦＩＷ 的合成

圆底烧瓶中计量加入 ＴＡＤＢＩＷ、氢解试剂及催化
剂。氢解操作及后处理程序同 ＴＡＩＷ 的合成。ＴＡＤ
ＦＩＷ的得率为９５％左右，ｍ．ｐ．２９６～３０３℃。元素分
析（％）：Ｃ１６Ｈ２０Ｎ６Ｏ６计算值，Ｃ４８．９８，Ｈ５．１０，Ｎ２１．４３；实

测值，Ｃ４８．３７，Ｈ５．１８，Ｎ２１．３６。ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１
）：

３１００（ｍ，水的 ＯＨ）；３１００～２８００（ｗ，ＣＨ２，ＣＨ３及笼
上的 ＣＨ）；１６８０，１６５０（ｓ， Ｃ Ｏ ）。ＭＳ（ＣＩ），ｍ／ｚ：
３９３［Ｍ＋Ｈ］＋，３５０［Ｍ＋１－ＣＯＣＨ３］

＋
。
１ＨＮＭＲ（Ｄ２Ｏ，

δ）：８．４５（ｓ，２Ｈ），６．４８～７．０２（ｍ，６Ｈ），２．１７～２．２７
（ｍ，１２Ｈ）。
３．２．５　ＨＡＩＷ 的合成

圆底烧瓶中加入 ＴＡＤＢＩＷ、氢解试剂、酰化剂及催
化剂。氢解操作及后处理程序同 ＴＡＩＷ 的合成。
ＨＡＩＷ的得率为 ８０％左右，ｍ．ｐ．２７８～２８４℃。元素
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分析（％）：Ｃ１８Ｈ２４Ｎ６Ｏ６计算值，Ｃ５１．４１，Ｈ５．７６，Ｎ
２０．００；实测值，Ｃ５１．２０，Ｈ５．６７，Ｎ１９．８７。ＩＲ（ＫＢｒ，
ｃｍ－１

）：２９５０～２７５０（ｗ，ＣＨ２，ＣＨ３及笼上的 ＣＨ）；

１６４０（ｓ， Ｃ Ｏ ）。ＭＳ（ＦＡＢ），ｍ／ｚ：４２１［Ｍ＋Ｈ］＋。
１ＨＮＭＲ（ＦＡＢ，δ）：７．２～７．０（ｍ，２Ｈ），６．８～６．４（ｍ，
４Ｈ），２．６～２．３（ｄ，６Ｈ），２．３～１．９（ｍ，１２Ｈ）。
３．３　单晶制备
３．３．１　ＴＡＤＦＩＷ 单晶的制备

将 ＴＡＤＦＩＷ溶于丙酮／水中，在 ４０℃下缓慢挥发
溶剂制得单晶。

３．３．２　ＴＡＤＦＩＷ 晶体结构解析
ＴＡＤＦＩＷ的分子式为 Ｃ１６Ｈ２０Ｎ６Ｏ６，相对分子量为

３９２，属单斜晶系，空间群为 Ｃ２／ｃ，晶体学数据为：ａ＝
１．１０２０（３）ｎｍ；ｂ＝１．１６１４（２）ｎｍ；ｃ＝１．６６０２（３）ｎｍ；
β＝１０７．４３９（１０）°，Ｚ＝４；Ｖ＝２．０２０１（７）ｎｍ３；ρ＝
１．４５６ｇ·ｃｍ－３

。分子立体构型和晶胞内分子堆积如

图１和图２所示。

图 １　ＴＡＤＦＩＷ分子立体构型图

Ｆｉｇ．１　ＭｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＴＡＤＦＩＷ

图 ２　ＴＡＤＦＩＷ分子堆积图

Ｆｉｇ．２　ＰａｃｋｉｎｇｏｆｍｏｌｅｃｕｌａｒｏｆＴＡＤＦＩＷ

３．３．４　ＨＡＩＷ 单晶的制备
将 ＨＡＩＷ溶于丙酮／无水乙醇中，控制结晶温度，

在２４ｈ内缓慢挥发溶剂制得单晶。
３．３．５　ＨＡＩＷ 晶体的解析

ＨＡＩＷ的分子式为 Ｃ１８Ｈ２４Ｎ６Ｏ６，相对分子量为

４２０，属单斜晶系，空间群为 Ｃ２／ｃ，晶体学数据为：ａ＝
２．４７０５（５）ｎｍ；ｂ＝１．１７５１（２）ｎｍ；ｃ＝１．６９５７（３）ｎｍ；
β＝１１６．１３（３）°，Ｚ＝８；Ｖ＝４．４１９１（１４）ｎｍ３；ρ＝
１．４２６ｇ·ｃｍ－３

。分子立体构型和晶胞内分子堆积如

图３和图４所示。

图 ３　ＨＡＩＷ分子立体构型图

Ｆｉｇ．３　ＭｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＨＡＩＷ

图 ４　ＨＡＩＷ分子堆积图

Ｆｉｇ．４　ＰａｃｋｉｎｇｏｆｍｏｌｅｃｕｌａｒｏｆＨＡＩＷ

４　ＨＢＩＷ 氢解讨论

由 ＨＢＩＷ转变为 ＴＡＤＢＩＷ、ＴＡＩＷ、ＴＡＤＥＩＷ、ＴＡＤ
ＦＩＷ、ＨＡＩＷ时，均涉及 ＨＢＩＷ 的催化氢解脱苄研究，
氢解采用含 Ｐｄ催化剂。如 ＨＢＩＷ在乙酸酐中的氢解
脱苄的可能机理为：Ｒ２Ｎ—ＣＨ２Ｐｈ通过苯基被吸附于
催化剂表面，当 Ｎ—Ｃ键断裂后，苄基与钯形成苄基络
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合物，后者再与催化剂吸附的 Ｈ２反应，形成甲苯和 Ｒ２ＮＨ，Ｒ２ＮＨ再被乙酸酐酰化为 Ｒ２ＮＣＯＣＨ３，反应式为：




　　　　　 庎ＣＨ２Ｎ
［Ｐｄ］，Ｈ

→




２ 庎ＣＨ３Ｈ＋Ｎ
（ＣＨ３ＣＯ）２

→
Ｏ
Ｎ ＣＯＣＨ ３

酸能加速 ＨＢＩＷ的脱苄，因为酸能使 ＨＢＩＷ上的 Ｎ
质子化，消除胺对脱苄的阻碍，这是个非催化的作用模

式，为了得到最佳效果，需要足够量的强酸，反应式为





：

庎ＣＨ２Ｎ
ＨＡ
→




庎ＣＨ２

Ｎ
＋

Ａ

ＨＢＩＷ分子的稳定性欠佳，在酸性介质或温度过高
时笼形结构会破坏，生成苄胺。苄胺与乙酸酐反应可生

成使催化剂中毒的 Ｎ乙酸苄胺。氢解 ＨＢＩＷ时乙酸酐
既是介质又是反应试剂，若加入某些含 Ｎ的共溶剂，则
可通过该共溶剂的 Ｎ原子与 Ｐｄ原子间较弱的亲合力
使催化剂在体系中更分散。若在氢解条件下加入某些

能生成酸的试剂，使其在反应过程中生成少量的酸，使

得 ＨＢＩＷ上的 Ｎ质子化，则可加速 ＨＢＩＷ的脱苄反应。
ＨＢＩＷ上苄基的化学环境不同，氢解条件也不一

样。在乙酸酐体系中，一般只能脱除 ２，６，８及 １２位
上的四个苄基，若要脱除 ４和 １０位上的两个苄基需要
改变氢解介质。
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