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四硝基四氮杂双环辛烷气相热解引发机理

邱*玲! 肖鹤鸣! 居学海! 贡雪东
"南京理工大学化学系! 江苏 南京 '!""%&#

摘要!运用量子化学中非限制性+,-.-//$0123 自洽场456!7+0$890$456"分子轨道!5:"方法计算研究了四硝

基四氮杂双环辛烷的气相热解引发反应#求得可能的三种不同热解途径的反应过渡态$活化能和位能曲线#揭示了

反应中键级$分子几何和原子电荷的递变规律% 发现标题物与通常的硝胺类爆炸物遵循类似的热解引发反应机

理#皆始于;&;:

'

键的均裂#生成两个自由基% 基于统计热力学方法和 <=->?@的绝对反应速率理论求得该反应

的热力学和动力学参数%
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!"引"言

四硝基四氮杂双环辛烷#由 +5N分子中两相对

碳连成的单键稠合而成#俗称双环$+5N#是典型的多

环硝胺%自!%D)年合成)!*问世以来#因能量密度较

高#热安定性较好#潜在应用价值较大#故一直是国内

外含能材料研究领域关注的焦点#有关其合成制备$晶

体结构$化学和爆轰性能等已有许多报道和总结)! OD*

%

根据计算并考虑空间位阻#标题物可能有
!

和
"

两种

晶型#它们的分子结构如图 ! 所示%

!

* !!+#(+$顺式"

"

*!!+#(+$反式"

图 !*双环$+5N两种构象的分子结构及原子编号

0>@I!*AP/L.-K2.K-/,?M ,.1E>2?KEQ/->?@1R.S1Q>2=2F1$+5N21?R1-E,.>1?L

热解特别是热解引发机理#关系到高能化合物的

安定性$感度大小$实用性和安全性#是炸药化学和炸

药理论的必议课题% 对于通常硝胺类爆炸物的热解机

理已有文献总结#其气相热解引发反应步骤通常认为

是 ;&;键均裂$生成两个自由基)%#!"*

% 关于双环$

+5N热解机理至今未见报道% 先前的计算已表明)D*

#

!

构象比
"

构象稳定% 故本文用 7+0$890$456 法计

算
!

构象的热解机理#求得三种热解引发途径的过渡

态$活化能和位能曲线#发现双环$+5N与通常硝胺类

爆炸物遵循类似的热解引发反应机理#即始于;&;:

'

键的均裂生成双自由基%
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!"计算方法

先前的研究表明!半经验的 !"#$%&方法!在'(#

"')*+,-*./-+0$(1-*++$#2/3#模式下!对键均裂热解机理

研究可获得满意的结果$44 546%

& 7%8 方法$49%用于研究

硝基化合物热解较为合适& 本文用%2:1/;<=

$4;%程序

包!以'(#$7%8$%&方法!计算了双环$(%>三种可能

的热解途径!即侧链 ?'?&

@

(环 "'"和 "'?键的

均裂&

双环'(%>

!

A

4
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@

"4#

双环'(%>

!
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@

")A

8

? "@#

双环'(%>

!

A

6

")A

9

" "8#

其中A

4

?(A

@

"(A

8

?(A

6

"和 A

9

"分别是对应 ?'?(

"'?和"'"键均裂所得自由基& 在同类键中选择

键级最小的键进行裂解计算&

计算中以双环$(%>分子中可能发生均裂的两原

子间距离为反应坐标!以 =<4B为间距!通过逐渐增大

其值模拟热解过程!求得反应途径上各单点的优化几

何和生成热!再根据反应物(过渡态和产物的生成热与

反应坐标间的对应关系作出位能曲线!能量最高点处

为过渡态& 用?CC!D方法对过渡态分子进行几何优

化!并经振动频率分析"(+,,.1) 力常数矩阵中仅有唯

一负本征值#所确证* 并通过内禀反应坐标"EA"#计

算确认了反应物(过渡态和产物的相关性& 反应物

"A#和产物"7#的几何构型由能量梯度法全优化得

到& 基于振动分析!按统计热力学方法$4F%和GH*.)I的

绝对反应速率理论$4J%计算了反应物"A#和过渡态

"K!#的标准热力学函数"如热容 !

=

"

(熵 #

=

$

和焓 %

=

$

等#以及该反应的反应速率常数&

'

& 计算中所有收敛

精度均取程序内定值!全部计算均在本室7$EL微机上

完成&

#"结果和讨论

#<$"键"级

原子间键级反映了键的相对强弱& 表 4 给出了双

环$(%>

!

构象分子的 7%8 静态计算 M.N+*I键级结

果&

由表 4 可见!在同类化学键中!?@'?O("8'?6

和"4'"9 的M.N+*I键级最小!有可能成为热解引发

键!我们选择这些键的均裂进行了动力学计算&

PP现以反应"4#为例!将沿反应坐标"?@ 和 ?O 间

距#递增时一些主要键的M.N+*I键级列于表 @&

由表 @ 可见!随反应物到过渡态再到产物!"4'

?@ 和?@'"8键级略有增强!表明共轭性增强* ?@'

?O 从单键变成完全断开!?O'&4= 和 ?O'&44 键级

逐渐变强!即共轭性增强!形成 ?&

@

分子* 其它距

?@'?O 较远键的键级几乎无变化&

表 $"

!

%双环%&'(分子中各类化学键的)'# *+,-./键级

01,2-$"*+,-./ ,3453.5-.637

!

%,+89823%&'(8128:21;-5,9 )'# <-;=35

N2)0 N2)0 2*0+* N2)0 N2)0 2*0+* N2)0 N2)0 2*0+* N2)0 N2)0 2*0+*

""4#'?"@# =<O6F ?"6#'""9# =<O8F ?"@#'?"O# =<J=O ""4#'""9# =<O9;

""4#'?"J# =<O8; ""9#'?";# =<O6J ?"6#'?"4@# =<J69

?"@#'""8# =<O98 ?";#'""F# =<O99 ?";#'?"49# =<J4=

""8#'?"6# =<O@O ""F#'?"J# =<O8= ?"J#'?"4J# =<J69

表 !"沿反应途径!

>!!>?

的一些键的*+,-./键级

01,2-!"*+,-./ ,3453.5-.63763<-,34561234/ ;=-.-18;+34833.5+41;-!

>!!>?

N2)0

(

?@'?O

QB

4<98 4<F9 4<O9 @<4; @<89 @<99 @<J9 8<49 8<69 8<9F

"4'?@ =<O6F =<O6O =<O96 =<OJF =<OO8 =<OO8 =<OO8 =<OO8 =<OO8 =<OO8

"4'"9 =<O9; =<O9; =<O;4 =<O9F =<O9F =<O99 =<O9; =<O9F =<O9F =<O9F

"4'(@4 =<O6F =<O6J =<O6O =<O68 =<O69 =<O69 =<O69 =<O6@ =<O68 =<O6@

?@'"8 =<O98 =<O98 =<O99 4<=89 4<=6F 4<=6J 4<=6O 4<=6J 4<=6O 4<=6J

?@'?O =<J=O =<J=6 =<F99 =<=;8 =<=== =<=== =<=== =<=== =<=== =<===

?O'&4= 4<9@; 4<9@6 4<98O 4<99= 4<9;J 4<9F6 4<9F6 4<9F6 4<9F6 4<9F6

?O'&44 4<966 4<994 4<9J; 4<9OF 4<9FF 4<9F6 4<9F6 4<9F6 4<9F6 4<9F6

9F第 @ 期PPPPPPPPPPPPPP邱玲等+ 四硝基四氮杂双环辛烷气相热解引发机理



#<!"热解机理

表 8 给出三个反应的反应物"A#(过渡态"K!#和

产物"7#经零点能校正的生成热和活化能& 从生成热

"平行地即分子总能量#随反应坐标的变化求得位能

曲线"见图 @#&

表 #"双环%&'(气相热解引发反应中反应物"@#$

过渡态"0A#和产物")#的生成热以及各反应的活化能

01,2-#"&-1;3773.<1;+3473..-18;14;6%;.146+;+346;1;-6

145B.35:8;614518;+C1;+34-4-./+-673.;=-B9.3296+6

+4+;+1;+34.-18;+34637,+89823%&'(+4/16B=16-

*+1/-.2)

!

%

R

Q"3S,T2U

V4

#

A K! 7

)

1

Q"3S,T2U

V4

#

*+1/-.2) "4# ;;6<8FO F88<F9J ;JJ<O=4 ;O<8FO

*+1/-.2)"@# ;;6<8FO JJ4<O6@ F@J<@8= @4F<9;8

*+1/-.2)"8# ;;6<8FO J;=<64O J6O<J;@ 4O;<=6=

图 @P

!

$双环$(%>均裂"'"!"'?和?'?键

的'(#$7%8 法计算势能曲线

#.I<@P72-+)-.1U/W*X+,2RY2T2UH,.,2R"'"!"'?

1)0 ?'?N2)0 .)

!

$N./H/U2$(%>NH'(#$7%8 T+-Y20

从图 @ 和表 8 可见!对于反应"4#!反应物生成热

为 ;;6<8FO 3S,T2U

V4

!随着 ?'?&

@

键的拉长!反应

体系的生成热逐渐增大!当反应坐标为@<4;B时对应

于 过 渡 态! 体 系 的 生 成 热 达 到 最 大 值

F88<F9J 3S,T2U

V4

*其后!随着反应进行!生成热逐渐

变小!直至产物生成热为 ;JJ<O=4 3S,T2U

V4

& 与反应

物相比!产物生成热增大 @6<9@@ 3S,T2U

V4

!为吸热反

应* 反应"@#和反应"8#在过渡态前后有关分子几何

和原子电荷也发生突变!且均为吸热反应&

由表8和图@还可见!均裂?'?&

@

键所需活化

能";O<8FO 3S,T2U

V4

#远小于均裂环上"'?和"'"键

所需活化能"@4F<9;8 3S,T2U

V4和 4O;<=6= 3S,T2U

V4

#&

表明
!

$双环$(%>的热解引发反应为侧链 ?'?&

@

的

均裂!与通常硝胺类爆炸物遵循类似的热解引发反应

机理&

#<#"分子几何构型的变化

表 6 给出反应"4#中反应物"A#(过渡态"K!#和

产物"7#的主要几何参数& 参照图 4 可见!在反应物

中?@(?O(&44 和&4= 近于同面!?O 近似取 *"

@ 杂化!

键角 &4='?O'&44 约为 48=Z!?O'&4= 键长约为

=<4@= )T* 随着?@'?O 键的拉长!在 =<@4 5=<@@ )T

时体系处于过渡态!键角 &4='?O'&44 增大到近

48;Z!环上的键角"4'?@'"8 略有增大!?O'&4= 键

长缩小为 =<44J )T左右* 随着反应坐标"?@'?O 间

距#继续增长至 =<89 5=<8; )T时!优化得到产物的几

何构型!键角 &4='?O'&44 增至 48FZ!?O'&4= 键

长变化很小!略有减小* 而其它距离均裂键较远的键

的键长在整个热解过程几乎没有什么变化"如"4'"9

和"4'(@4 等#& 二面角 ?@'?O'&44'&4= 由接近

4J=Z"反应物和过渡态#递减为JJ<6Z"产物#!说明反应

在过渡态后硝基构型发生了扭转&

#<D"原子电荷的递变

为详细(直观地考察反应中原子上净电荷的递变

规律!表 9 列出反应"4#中部分原子上净电荷沿反应

坐标的变化!图 8 是对应的变化曲线& 由表 9 可看出!

当反应坐标从 =<498 )T变至 =<4J9 )T时!?@ 原子上

负电荷增加 =<=66 +! ?O 原子上正电荷仅减小

=<=84 +* 但当反应坐标从 =<4J9 )T变化至 =<@4; )T

时!?@ 和?O 原子上净电荷由V=<6@J +和 4<@64 +突

变为V=<4JJ +和 =<JF9 +!即分别变化了 =<8;; +和

=<@6= +!而反应过渡态正处于这一突变之中* 此后!

随着反应的进行!?@ 和 ?O 原子上净电荷变化均较

小!曲线趋于平缓!直至产物分别稳定在 V=<469 +和

=<J6@ +& 与?@ 和?O 原子相比!硝基上的 &4= 原子(

环上与均裂键直接相连的 "4("8 原子即使在接近过

渡态时净电荷变化均较小* 而距离均裂键较远的其它

原子上净电荷在整个热解过程中几乎没有什么变化&

此外!反应产物两基团中各原子的净电荷之和均为零!

表明反应确是?'?键均裂生成双自由基&
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表 D"E&F%)'# 法求得的反应"$#中反应物"@#$过渡态"0A#和产物")#的主要几何参数

01,2-D"A-2-8;-5/-3<-;.+812B1.1<-;-.637.-18;14;%;.146+;+346;1;-145B.35:8;37;=-.-18;+34"$# 3,;1+4-5,9 E&F%)'# <-;=35

N2)0,QB A K! 7 N2)0,1)IU+Q"Z# A K! 7

"4'?@ 4<6OO 4<6F4 4<6;8 "4'?@'"8 4=J<@ 444<= 444<F

"4'"9 4<996 4<998 4<99@ &4='?O'&44 4@J<F 489<J 48F<@

"4'(@4 4<4@4 4<44O 4<44J &4='?O'?@ 44;<; 44=<6 J4<;

?@'?O 4<9@; @<499 8<9;F ?@'?O'&4='&44 4J=<= 4FO<6 JJ<6

?@'"8 4<6O4 4<66= 4<68@ "8'?@'?O'&4= 98<J JF<8 449<J

?O'&4= 4<@=4 4<4J; 4<4J@ ?O'?@'"4'"8 468<6 46=<@ 46O<8

表 G"反应"$#中部分原子上净电荷沿反应途径!

>!!>?

的变化

01,2-G"0=-8=14/-6374-;8=1./-63763<-1;3<63C-.>!!>? 5+6;148-+4.-18;+34"$#

1-2T

(

?@'?O

QB

4<98 4<F9 4<J9 4<O9 @<4; @<89 @<99 @<J9 8<49 8<69 8<9F 8<O9

"4 =<=6J =<=6J =<=9= =<=@; =<==F =<=44 =<=48 =<=48 =<==F =<==F =<==J =<==4

?@ V=<8J6 V=<64; V=<6@J V=<8;= V=<4JJ V=<4;F V=<4;8 V=<496 V=<46O V=<46F V=<469 V=<46@

"8 =<=;6 =<=;4 =<=;4 =<=6F =<=@@ =<=4O =<=@4 =<=@F =<=84 =<=88 =<=86 =<=8=

?O 4<@F@ 4<@98 4<@64 4<=O8 =<JF9 =<J9= =<J94 =<J6J =<J6; =<J69 =<J6@ =<J6F

&4= V=<998 V=<6OO V=<6F; V=<699 V=<66O V=<68F V=<68= V=<684 V=<686 V=<68F V=<6@J V=<669

(@4 =<489 =<4@9 =<44O =<48= =<48O =<48J =<486 =<488 =<486 =<48; =<488 =<466

(@@ =<4=O =<=O; =<=O= =<=O8 =<44= =<44= =<44= =<4=F =<4=6 =<4=6 =<4=9 =<4=8

(

?@'?O

QB

图 8P反应"4#中沿反应坐标?@'?O 的部分原子

上净电荷的变化

#.I<8P"Y1)I+,2R1-2T./)+-/Y1*I+,1U2)I*+1/-.2)

/22*0.)1-+?@'?O .) *+1/-.2) "4#

#<G"热力学性质与速率常数

基于振动分析(运用统计热力学方法! 将求得的

反应"4#中不同温度下反应物"A#和过渡态"K!#的气

相标准热力学函数热容"!

=

"

#(熵"#

=

$

#和焓"%

=

$#以及

反应的[.NN,自由能变化"

!

+

=

#列于表 ; 在一定温度

时!反应的[.NN,自由能变化"

!

+

=

#为+

!

+

=

\

!

%

=

V

,

!

#

=

!其中
!

%

= 为反应的焓变!由产物的焓减去反应

物的焓并经零点能校正而得到*

!

#

= 为反应的熵变!

由产物减去反应物的相应值得到& 表 ; 还列出根据

GH*.)I绝对反应速率理论求得的该反应在不同温度下

的反应速率常数"&

'

#&

表 H"反应"$#的热力学性质和反应速率常数

01,2-H"0=-.<35941<+87:48;+346145.-18;+34.1;-8346;14;637;=-.-18;+34"$#

,

Q]

A K!

!

=

"

QS,T2U

V4

,]

V4

#

=

$

QS,T2U

V4

,]

V4

%

=

$

QS,T2U

V4

,]

V4

!

=

"

QS,T2U

V4

,]

V4

#

=

$

QS,T2U

V4

,]

V4

%

=

$

QS,T2U

V4

,]

V4

!

+

=

Q3S,T2U

V4

,]

V4

&

^

Q,

V4

@==<= @@=<6; 9@J<;O @F<F6 @@;<@F 96O<4F @O<4O @4<6=;

8<F4F _4=

V9

@OJ<@ @O4<88 ;8=<4J 9@<O@ @O@<OF ;9@<4; 96<F8 4O<=69 ;4<94

6==<= 898<O4 F@6<J9 J9<JO 89@<68 F6;<J9 JF<F= 4;<98@

4<=@6 _4=

9

;==<= 664<44 JJ;<@9 4;;<4= 68;<4F O=;<O4 4;F<@4 44<;;@

4<8;J _4=

J
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PP由表 ; 可见!二驻点的热力学函数和反应"4#的

速率常数均随温度升高而递增!而 [.NN,自由能变化

则总体上呈递减趋势*

!

+

=

=̀!表明该反应不是热力

学自发过程& 由速率常数的变化可见!在 8== ]以下

"如 @== ]时#反应"4#的&

'

值骤减"8<F4F _4=

V9

,

V4

#&

综合考虑反应"4#的热力学和动力学计算结果!似可

推断双环$(%>在较低温度下可能比较稳定&
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