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五硝基六氮杂三环十四烷并双氧化呋咱的合成和性质
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摘要：以六氮杂三环十四烷并双呋咱（ＨＴＴＤ）［Ⅰ］为原料进行硝化，合成了五硝基六氮杂三环十四烷并双氧化

呋咱（ＰＨＴＴＤ）［Ⅱ］、乙酰基五硝基六氮杂三环十四烷并双氧化呋咱二水合物（ＡＰＨＴＴＤ）［Ⅲ］和 ＰＨＴＴＤ［Ⅱｃ］及

ＰＨＴＴＤ［Ⅱ］与含氧分子（Ｈ２Ｏ、二氧六环等）形成相应的分子配合物［Ⅱａ］、［Ⅱｂ］等，与含氧分子形成配（缔）合

物是呋咱和氧化呋咱型稠环硝胺单质化合物的共性。利用元素分析、红外光谱、质谱对其结构进行了鉴定。
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１　引　言

　　呋咱类氮杂稠环硝胺是２０世纪 ８０年代高能量密
度材料中的一支新秀，二硝基二呋咱哌嗪

［１］
，四硝基四

氮杂十氢化萘并双呋咱
［２］
是典型代表，具有能量密度

高、爆压大、感度较低、含氮量高、爆速高等优点。氧化

呋咱环在一个五元环上有两个活性氧原子，其含氧量与

分子结晶密度更高，它作为高能量密度材料载体，形成

相应的氧化呋咱氮杂稠环硝胺单质炸药，则其能量密度

和爆速会更高。笔者曾在文献［３］报道过六硝基六氮杂

三环十四烷并双氧化呋咱（ＨＨＴＴＤ）的合成［３］
。

　　本文主要研究了五硝基六氮杂三环十四烷并双氧
化呋咱（ＰＨＴＴＤ）［Ⅱ］及其衍生物的合成及理化性质。

２　合　成

２．１　合成反应路线
　　ＨＴＴＤ［Ⅰ］的合成按文献［３］进行。五硝基六氮杂
三环十四烷并双氧化呋咱（ＰＨＴＴＤ）［Ⅱ］、乙酰基五硝基
六氮杂三环十四烷并双氧化呋咱二水合物（ＡＰＨＴＴＤ）
［Ⅲ］及衍生物［Ⅱａ］、［Ⅱｂ］、［Ⅱｃ］的合成路线如下。




Ｎ

Ｎ


Ｈ



Ｎ
Ｏ



Ｎ


Ｈ




Ｎ

Ｎ





Ｈ

Ｈ




Ｎ

Ｎ





Ｈ

Ｈ

Ｎ
Ｏ

Ｎ
　

·２ＨＣｌ·Ｈ２Ｏ

ＨＴＴＤ［Ⅰ















→

→








 →

］




Ｎ

Ｎ

ＮＯ


２



Ｎ
Ｏ



Ｎ→
Ｏ


Ｈ




Ｎ

Ｎ

ＮＯ


２

ＮＯ


２




Ｎ

Ｎ

ＮＯ


２

ＮＯ


２

Ｎ
Ｏ

Ｎ→
Ｏ　

ＰＨＴＴＤ［Ⅱ］




Ｎ

Ｎ

ＮＯ


２



Ｎ
Ｏ



Ｎ→
Ｏ


ＡＣ




Ｎ

Ｎ

ＮＯ


２

ＮＯ


２




Ｎ

Ｎ

ＮＯ


２

ＮＯ


２

Ｎ
Ｏ

Ｎ→
Ｏ　

·２Ｈ２Ｏ

ＡＰＨＴＴＤ［Ⅲ










→






 →

］




Ｎ

Ｎ

ＮＯ


２



Ｎ
Ｏ



Ｎ→
Ｏ


Ｈ




Ｎ

Ｎ

ＮＯ


２

ＮＯ


２




Ｎ

Ｎ

ＮＯ


２

ＮＯ


２

Ｎ
Ｏ

Ｎ→
Ｏ　

·２Ｈ２Ｏ

［Ⅱａ］




Ｎ

Ｎ

ＮＯ


２



Ｎ
Ｏ



Ｎ→
Ｏ


Ｈ




Ｎ

Ｎ

ＮＯ


２

ＮＯ


２




Ｎ

Ｎ

ＮＯ


２

ＮＯ


２

Ｎ
Ｏ

Ｎ→
Ｏ　

Ｏ

Ｈ２Ｃ

·Ｈ２Ｃ

Ｏ

ＣＨ２
ＣＨ

 

２

［Ⅱｂ］




Ｎ

Ｎ

ＮＯ


２



Ｎ
Ｏ



Ｎ→
Ｏ


Ｈ




Ｎ

Ｎ

ＮＯ


２

ＮＯ


２




Ｎ

Ｎ

ＮＯ


２

ＮＯ


２

Ｎ
Ｏ

Ｎ→
Ｏ　

·ＨＮＯ３·２Ｈ２Ｏ

［Ⅱｃ］

第１４卷　第４期
２００６年８月 　

　 　
含　能　材　料

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ
　 　

Ｖｏｌ．１４，Ｎｏ．４
Ａｕｇｕｓｔ，２００６



书书书

２．２　ＰＨＴＴＤ［Ⅱ］的合成
　　将２０ｍＬ工业硝酸（９７％ ）加入５０ｍＬ三颈瓶中，
冰盐浴冷却到 －１３℃，在搅拌下加入 ＨＴＴＤ［Ⅰ］
１．０ｇ，２０ｍｉｎ加完，１０ｍｉｎ后滴加９７％醋酐 １２ｍＬ，升
温到 －８℃，保温 ０．５ｈ，此时反应液呈草绿色并析出
白色固体，继续恒温反应 ８ｈ，过滤，用 ＨＣＣｌ３清洗，再
用醋酸乙酯和石油醚重结晶，抽干，真空干燥，得０．４ｇ
白色固体。ｍ．ｐ．１２２℃ （ｄｅ）。元素分析 （％）按
Ｃ８Ｈ５Ｎ１５Ｏ１４计，实测值（计算值）：Ｃ１８．０１（１７．９４），
Ｈ０．９４（０．９３），Ｎ３９．３０（３９．２５）；ＩＲ（ＫＢｒ压片
ｃｍ－１

），１５９５１２７５（—ＮＯ２），１６９０１６２０（—ＯＮＯ—），

３３２０（ Ｎ Ｈ），３００５（帒帒 Ｃ Ｈ），质谱实测值给出分

子峰５３５（计算值５３５）。ＰＨＴＴＤ［Ⅱ］能溶于丙酮、四氢
呋喃、乙腈、乙醇、乙酸酐、浓硝酸、微溶于二氧六环、乙

醚、二甲基亚砜、不溶于卤代烷、石油醚、环己烷、苯、水。

２．２．１　ＰＨＴＴＤ［Ⅱａ］二水合物的合成
　　将蒸馏水 ２０ｍＬ，放入 ５０ｍＬ烧杯中在搅拌下加
入 ＰＨＴＴＤ［Ⅱ］１．０ｇ，该产品在蒸馏水中很快变为粉
状白色固体，搅拌 ３０ｍｉｎ后，过滤，用蒸馏水清洗，再
用环己烷清洗，抽干，真空干燥，得 ０．９ｇ产品。ｍ．ｐ．
１１４～１１５℃。元素分析（％）按 Ｃ８Ｈ９Ｎ１５Ｏ１６计，实测值
（计算值）：Ｃ１６．７８（１６．８１），Ｈ１．６３（１．５８），Ｎ３６．７２
（３６．７８）；ＩＲ（ＫＢｒ压片 ｃｍ－１

），１５９５１２７５（—ＮＯ２，

１６９０１６２０（—ＯＮＯ—），３２００～３５００（ Ｎ Ｈ· ＯＨ），

３００５（帒帒 Ｃ Ｈ ），ＭＳ：５７１（Ｍ，５７１）。
２．２．２　ＰＨＴＴＤ［Ⅱｂ］二氧六环配合物的合成
　　ＰＨＴＴＤ［Ⅱ］０．５ｇ，放入 ４ｍＬ二氧六环的烧杯
中，加热溶解后过滤，将其溶液放入烧杯中，缓慢加热，

控制条件，析出白色固体，过滤，再将该固体加入 ４ｍＬ
二氧六环中，在搅拌下加热至沸，此时仍不溶解，过滤，

真空干燥，再用醋酸乙酯和石油醚重结晶，得 ０．３ｇ产
品，ｍ．ｐ．１２０℃（ｄｅ）。元素分析（％）按 Ｃ１２Ｈ１３Ｎ１５Ｏ１６
计，实测值（计算值）：Ｃ３３．２３（３３．１８），Ｈ２．９１
（２．９９），Ｎ４０．２８（４０．３９）；ＩＲ（ＫＢｒ压片 ｃｍ－１

），１６００

１２７５（—ＮＯ２），１６９２１６０５（—ＯＮＯ—），３３２０（ Ｎ Ｈ），

３００２（帒帒 Ｃ Ｈ），２６８０～２９６０（ＣＨ２·二氧六环）。
２．２．３　ＰＨＴＴＤ［Ⅱｃ］硝酸二水配合物的合成
　　将工业硝酸（９７％）２０ｍＬ加入 ５０ｍＬ三颈瓶中，
冰盐浴冷却至 ０℃以下，在搅拌下加入 ＨＴＴＤ［Ⅰ］
１．０ｇ，１５ｍｉｎ后滴加９７％醋酐１０ｍＬ，反应２０ｍｉｎ后，

反应液呈绿色，并不断析出固体，继续反应 ５ｈ后，过
滤，抽干，用已冷却好的 ＨＣＣｌ３清洗，再用二甲基亚砜
纯化，抽干，得浅绿色固体 ０．４ｇ。ｍ．ｐ．１０４～１０５℃
（熔化分解）。元素分析（％）按 Ｃ８Ｈ１０Ｎ１６Ｏ１９计，实测
值（计算值）：Ｃ１５．１２（１５．１４），Ｈ１．６２（１．５８），
Ｎ３５．４６（３５．３３）；ＩＲ（ＫＢｒ压片 ｃｍ－１

），１６００１２７５
（—ＮＯ２），１６９０１６２０（—ＯＮＯ—），１３８０（—ＮＯ３

－
），

３２８０～３５４０（ Ｎ Ｈ· ＯＨ），３００５（帒帒 Ｃ Ｈ）；ＭＳ：

６３４（Ｍ，６３４）。
２．３　ＡＰＨＴＴＤ［Ⅲ］二水合物的合成
　　取工业硝酸（９７％）１０ｍＬ加入 ５０ｍＬ三颈瓶中，
冰盐浴冷却至 －１０℃以下，在搅拌下加入 ＨＴＴＤ［Ⅰ］
１．０ｇ，接着加入９７％醋酐１０ｍＬ，半小时加完，反应液
呈无色透明，半小时后变混浊，析出固体，反应 ５ｈ后，
过滤，再用醋酸乙酯纯化，抽干，用蒸馏水洗至中性，抽

干，真空干燥，得白色固体０．４ｇ。ｍ．ｐ．９０～９１℃（熔
化分解）。元素分析（％）按 Ｃ１０Ｈ１１Ｎ１５Ｏ１７计，实测值
（计算值）：Ｃ１９．６４（１９．５８），Ｈ１．７２（１．７９），Ｎ３５．２８
（３５．３３）；ＩＲ（ＫＢｒ压片 ｃｍ－１

），１６００１２７５（—ＮＯ２），
１６９０１６２０（—ＯＮＯ—），１８１５（ＡＣ），３２７５ ～３５３５

（ Ｎ Ｈ· ＯＨ），３００５（帒帒 Ｃ Ｈ）；ＭＳ：６１３（Ｍ，６１３）。

３　结果与讨论

　　从考查 ＨＴＴＤ［Ⅰ］硝化条件可知，硝化剂强弱或
条件发生变化时，可生成六硝基六氮杂三环十四烷并

双氧化呋咱
［３］
、五硝基六氮杂三环十四烷并双氧化呋

咱、乙酰基五硝基六氮杂三环十四烷并双氧化呋咱二

水配合物（也称络合物）
［４］
等多种硝化产品。从实验

得知，ＰＨＴＴＤ［Ⅱ］溶解性良好、这样有助于研究本产
品的理化性质。

　　对硝化产物 ＰＨＴＴＤ［Ⅱ］、ＡＰＨＴＴＤ·２Ｈ２Ｏ［Ⅲ］
的实验结果及相应的理化性质研究后得知，无论是

ＰＨＴＴＤ［Ⅱ］与水或二氧六环生成相应的配合物
［Ⅱａ］、［Ⅱｂ］，还是 ＰＨＴＴＤ［Ⅱ］在原 ＨＴＴＤ［Ⅰ］的
硝化液中直接生成配合物［Ⅱｃ］，该硝化产物均与含
氧分子（Ｈ２Ｏ、ＨＮＯ３、二氧六环…）生成配合物。本产
品这种性质与 １，４，５，８四硝基１，４，５，８四氮杂氢化
萘（２，３，６，７）并双呋咱含氧分子配合物［３，４］

的特性是

一致的。因此认为：呋咱和氧化呋咱型氮杂稠环多硝

胺（ＮＯ２数 ＝４～６个）化合物与含氧分子形成分子配
合物是呋咱和氧化呋咱型氮杂稠环多硝胺化合物的共

３６２第 ４期　　　　　　　　　　　梁　锐等：五硝基六氮杂三环十四烷并双氧化呋咱的合成和性质



性。其次由于该含氧分子配合物直接影响主产品的收

率，因此严格控制反应条件、消除硝化产物中的含氧分

子配合物，是提高主产品收率的关键。

　　硝化产品 ＰＨＴＴＤ［Ⅱ］、ＡＰＨＴＴＤ［Ⅲ］及衍生物
［Ⅱａ］、［Ⅱｂ］、［Ⅱｃ］等化合物结构中在呋咱基团上
有 Ｎ→Ｏ基，这是环化产品 ＨＴＴＤ［Ⅰ］在硝化时，在得
到相应的硝化产物的同时获得的。这些实验结果证实

当初设计 ＨＨＴＴＤ［３］、ＰＨＴＴＤ［Ⅱ］等新产品时，选择这
条合成路线是正确的；这条合成路线为呋咱型氮杂稠

环系列化合物合成氧化呋咱型氮杂稠环多硝胺系列化

合物开创了先例。
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ｈ］ｄｅｃａｌｉｎ［Ｐ］．ＵＳＰ４，５０３，２２９，１９８５．

［３］鱼志钰，陈保华，鱼江泳，等．六硝基六氮杂三环十四烷并双氧化

呋咱的合成［Ｊ］．含能材料，２００４，１２（１）：３４－３５．
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［４］鱼志钰．关于１，４，５，８四硝基１，４，５，８四氮杂氢化萘（２，３，６，７）
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［Ⅱ］ａｎｄ２ａｃｌｔｙｌ４，７，９，１１，１４ｐｅｎｔａｎｉｔｒｏ２，４，７，９，１１，１４ｈｅｘａａｚａｔｒｉｃｙｃｌｏ［８·４·０·０３．８］ｔｅｔｒａｄｅｃａｎｅ５，６，１２，１３
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ｈｉｇｈｅｎｅｒｇｙｄｅｎｓｉｔｙｍａｔｅｒｉａｌ

读者·作者·编者

关于２００７年《推进剂研究论文专辑》的征稿启事

推进剂是战术导弹、战略火箭和航天飞行的动力能源，是军用含能材料研究中最活跃的部分，科技水

平发展最快的一个学科，受到含能材料工作者密切地关注。为使有关研究成果得到更好的交流，促进推进

剂技术的发展，本刊将于２００７年组织出版《推进剂研究论文专辑》。
专辑内容包括：固体（液体）推进剂的配方、性能、工艺技术、安全特性等理论研究、实验设计，新材料

在推进剂中的应用、推进剂的发展前景与发展方向。本专辑特别欢迎与高能含硼富燃料推进剂、高能量密

度物质（ＨＥＤＭ，如 ＧＡＰ、ＣＬ２０）推进剂、无毒或低毒绿色推进剂、金属化胶体推进剂、高密度碳氢燃料、吸
热型碳氢燃料等有关内容的学术论文。

请各位作者积极撰稿，来稿请注明“推进剂研究论文专辑”。

４６２ 第 １４卷　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 　含　　能　　材　　料


