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四硝基二（３，５二硝基４氯苯甲酰基）六氮杂异伍兹烷的合成
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摘要：介绍了六氮杂异伍兹烷（ＨＮＩＷ）衍生物———四硝基二（３，５二硝基４氯苯甲酰基）六氮杂异伍兹烷的合

成：在钯催化下将四乙酰基二苄基六氮杂异伍兹烷（ＴＡＤＢＩＷ）氢解为四乙酰基六氮杂异伍兹烷（ＴＡＩＷ），再与对氯

苯甲酰氯反应，得中间产物四乙酰基二（对氯苯甲酰基）六氮杂异伍兹烷（ＴＡＢＩＷ），９０℃下 ＴＡＢＩＷ经发烟硫酸

（ｗ（ＳＯ３）＝２０％）与发烟硝酸（ｗ（ＨＮＯ３）＝９８％）硝化 ４ｈ，即得到目标化合物四乙酰基二（３，５二硝基４氯苯甲酰

基）六氮杂异伍兹烷 ＴＮＢＩＷ，其熔点 ２４２～２４４℃，总收率 ５７．２％；通过红外光谱、核磁共振、质谱及元素分析表征

了目标产物、ＴＡＢＩＷ、ＴＡＩＷ的结构。
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１　引　言

　　１９８７年，Ｎｉｅｌｓｅｎ等［１］
成功地合成出 ＨＮＩＷ ，其密

度、爆速、爆压、标准生成焓等性能均优于 ＨＭＸ，受到
国际火炸药界的普遍关注。随后，人们对其合成方法、

制备工艺、性能测试及其应用进行了广泛研究
［２～４］

。

　　自 ＨＮＩＷ被首次合成迄今仅十余年，人们对该类化
合物及其衍生物的反应性质了解十分有限，研究较多的

是六苄基六氮杂异伍兹烷（ＨＢＩＷ）的氢解酰化及其相
关产物的硝解

［５］
。迄今所得的六氮杂异伍兹烷的衍生

物有四类，约三十余种。第一类为苄基上带有不同取代

基的 ＨＢＩＷ；第二类为以乙酰基为主要取代基的六氮杂
异伍兹烷衍生物，此类化合物中研究较多且具有应用价

值的有 ＴＡＤＢＩＷ、ＴＡＩＷ、六乙酰基六氮杂异伍兹烷
（ＨＡＩＷ）、四乙酰基二甲酰基六氮杂异伍兹烷（ＴＡＤＦＩＷ）、
五乙酰基一甲酰基六氮杂异伍兹烷（ＰＡＭＦＩＷ）等；第三
类为制备 ＨＮＩＷ时所分离的副产物，即有不同数目硝基
的六氮杂异伍兹烷衍生物。第四类为以 ＴＡＩＷ（四乙酰
基六氮杂异伍兹烷）为原料，经氨基取代，再进行硝解所

得的六氮杂异伍兹烷衍生物，该类化合物主要用于

ＨＮＩＷ的改性及扩展应用［６］
。本试验合成了 ＨＮＩＷ衍

生物（四硝基二（３，５二硝基４氯苯甲酰基）六氮杂异
伍兹烷），对其反应中的两个中间体进行了表征。

２　实验部分

２．１　仪器与试剂
　　ＤＣＧＣ型磁力搅拌器；ＲＥ５２Ａ型旋转蒸发器；
ＣＹ５００Ⅱ型氢气发生器；ＸＴ４Ａ数字熔点测定仪（温
度计未经校正）；ＮｉｃｏｌｅｔＭａｇｎａＩＲ５６０型红外仪（ＫＢｒ
压片）；ＡＲＸ４００型核磁共振仪；ＺＡＢＨＳ型质谱仪测
定；ＣａｒｏＥｒｏａ１１０２型元素分析仪。
　　ＴＡＤＢＩＷ（四乙酰基二苄基六氮杂异伍兹烷，实验
室制），钯催化剂（实验室制），冰乙酸，对氯苯甲酰氯，

乙醇，ＤＭＦ，碳酸氢钠，发烟硝酸（浓度为 ９８％），发烟
硫酸（浓度为 ２０％），除自制试剂外，其它试剂均为市
售化学纯或分析纯商品。

２．２　合成步骤
２．２．１　合成路线
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２．２．２　四乙酰基六氮杂异伍兹烷（ＴＡＩＷ）的合成
　　取四乙酰基二苄基六氮杂异伍兹烷（ＴＡＤＢＩＷ）１５ｇ，
钯催化剂（无负载型）０．１ｇ，依次加入盛有１５ｍｌ水和６０
ｍｌ冰乙酸的反应瓶中，剧烈搅拌，检查气密性，用氢气置
换反应体系中的空气三次，在室温下反应３ｈ，然后升温
至４０℃再反应１０ｈ左右，每隔１０ｍｉｎ记录一次吸氢体积
数，观察吸氢速率的变化，当观察到不再吸氢时，结束反

应。过滤，将滤液收集后用旋转蒸发器除去乙酸，得到白

色固体，加入２０ｍｌ丙酮搅拌２ｈ左右，过滤、洗涤、干燥后
得ＴＡＩＷ９．６ｇ，收率８１．１％，分解温度３５０℃左右。
２．２．３　四乙酰基二（对氯苯甲酰基）六氮杂异伍兹烷

的合成

　　方法一：取 ２．７ｇＴＡＩＷ加入 １００ｍｌＤＭＦ的反应
瓶中，剧烈搅拌，使其分散为均匀的悬浊液，然后于室

温下滴加对氯苯甲酰氯 ３．０ｍｌ，再于 ４０℃减压反应
６ｈ。然后于８０℃下减压驱除未反应的对氯苯甲酰氯
和 ＤＭＦ，并加入适量丙酮溶解物料，用碳酸氢钠水溶
液中和，再加水稀释，即有大量固体析出。过滤，水洗，

干燥，得白色固体３．１２ｇ，收率６３．７％。
　　方法二：三氯化铝（分析纯）作催化剂，反应条件
与时间不变，产物用 ｐＨ＝２～３左右盐酸溶解加水稀
释后即刻过滤，少量 ＮａＨＣＯ３溶液洗涤，水洗至中性，
将所得滤饼掏出并用 ９５％乙醇充分分散，过滤，９５％
乙醇洗涤，干燥，得产物４．２６ｇ，产率８６．４％。
　　熔点：３３８～３３９℃。ＩＲ（ＫＢｒ）ν：３４５０，３０００，
１６７０，１５９０，１４９０，１４００，１３５０，１３２０，１１４０，１０９０，９５０，
８４０，７５０ｃｍ－１

。
１ＨＮＭＲ（丙酮ｄ６）δ：７．５５（ｄ，Ｊ＝

７Ｈｚ，４Ｈ，ＡｒＨ），７．７４（ｄ，Ｊ＝７Ｈｚ，４Ｈ，ＡｒＨ），６．６４
～７．０９（ｍ，６Ｈ，笼子上的 ＣＨ），２．０８～２．１８（ｄ，１６Ｈ，
—ＣＯＣＨ３，有部分与丙酮重叠）。ＭＳ（ＥＩ）ｍ／ｚ：６１２

（Ｍ＋
）。元素分析 Ｃ２８Ｈ２６Ｃｌ２Ｎ６Ｏ６计算值：Ｃ５４．８２，Ｈ

４．２７，Ｎ１３．７０；实测值：Ｃ５４．７９，Ｈ４．５０，Ｎ１３．５６。
２．２．４　四硝基二（３，５二硝基４氯苯甲酰基）六氮杂

异伍兹烷的合成

　　量取１０ｍｌ９８％的硝酸加入反应瓶中，置于冰水
浴中冷却到０℃，在搅拌，分批加入 ３ｇ四乙酰基二
（对氯苯甲酰基）六氮杂异伍兹烷使其溶解，再加入

２０ｍｌ２０％发烟硫酸，９０℃下反应 ４ｈ。反应完毕，将
反应液冷却至室温，用耐酸石英砂漏斗过滤，并用大量

水洗，干燥，得浅黄色固体 ２．８ｇ，收率 ７１．１％。熔点
２４２～２４４℃。ＩＲ（ＫＢｒ）ν：３４００，３０００，１７１０，１６００，
１５５０，１４００，１３４０，１３００，１２６０，１１７０，１０６０，９５０，７５０，
７０５ｃｍ－１

。
１ＨＮＭＲ（丙酮ｄ６）δ：８．７４（Ｓ，４Ｈ，ＡｒＨ），

７．６７～７．９９（ｍ，６Ｈ，笼子上的 ＣＨ）。元素分析
Ｃ２０Ｈ１０Ｃｌ２Ｎ１４Ｏ１８计算值：Ｃ２９．８３，Ｈ１．２５，Ｎ２４．３５；实
测值：Ｃ３０．０１，Ｈ１．６５，Ｎ２４．３０。

３　讨　论

３．１　氢解反应
　　文献［７］已对 ＴＡＤＢ氢解反应机理做了说明。通
过本研究笔者进一步发现催化剂和反应系统的气密性

对氢解反应有重要影响。不同类型的催化剂（本实验

室所制），其催化效率不同，同用量也会使其效果不相

同，若加入量不足，会导致氢解不彻底，过量则会导致

氢解过渡而将笼子上的乙酰基脱掉。而少量残余的空

气，会因其中的氧导致催化剂中毒。此外，在产物后续

处理的旋转蒸发过程中，温度与蒸发时间的控制也很

重要，因为笼形结构不稳定，温度过高和时间过长都会

导致处理时产物分解量增加。

３．２　酰化反应
　　ＴＡＢＩＷ的合成中，由于笼形结构的空间位阻和结
构中仲氨基的较低活性，以及笼形结构的不稳定性和

酰氯的高活性，反应需在绝对无水的环境和接近中性

的介质中反应。

　　酰化反应是亲电取代发应，亲电试剂是以对氯苯
甲酰正离子的形式进攻仲氨基的。反应中加入少量的

无水三氯化铝，进攻的亲电试剂（酰化试剂）与三氯化

铝（催化剂）作用生成酰基正离子（见 Ｓｃｈｅｍｅ２）；或者
是酰化试剂与催化剂形成的成络合物（见 Ｓｃｈｅｍｅ３，
其中 Ｒ所指基团与 Ｓｃｈｅｍｅ２同）。就活性而言，酰基
正离子 ＞酰化试剂 －催化剂络合物 ＞对氯苯甲酰氯，
因而使反应更容易进行，收率也得以较大的提高（达

８３％以上）。并且无水三氯化铝还能强烈吸水，进一
步确保了反应环境无水。反应中产生的 ＨＣｌ气体可
减压除去。
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３．３　硝化反应
　　在由 ＴＡＢＩＷ硝解制备 ＴＮＢＩＷ时，需要保留六员环
上的两个芳酰基，而将两个五员环上的四个乙酰基转变

为硝基，同时在每个芳环上各引进两个硝基，因而需慎

要选择硝化条件。通过参阅相关资料
［８］
，笔者认为该硝

解过程可能涉及如下两种机理（见 Ｓｃｈｅｍｅ４～６）：一种
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是生成 Ｏ络合物中间体，另一种是生成 Ｎ络合物中间
体。这与取代基 Ｒ′有关，Ｒ′为给电子基时，易于形成 Ｎ
络合物；反之则易形成 Ｏ络合物。但只有 Ｎ络合物才
能继续与亲核试剂反应得到硝胺（见 Ｓｃｈｅｍｅ６）。在叔
酰胺通过反应两步生成硝胺的过程中（见 Ｓｃｈｅｍ５和
Ｓｃｈｅｍ６），Ｓｃｈｅｍ６为控速步骤且不可逆，所以 Ｎ络合
物上的酰基一般易于被硝基所取代，而 Ｏ络合物中的
酰基则不易被硝基取代。当分子中存在不同的酰基时，

选择适当的硝解体系，便可以硝解一部分酰基而保留另

一部分酰基。本文中的硝解基质中含有四个乙酰基和

两个芳酰基，这两种酰基的硝解情况不同。对位氯代芳

基的吸电子诱导效应（而乙酰基上的甲基为供电子基

团），以及较大体积和笼形结构所造成的空间位阻，使对

氯苯甲酰基不易被取代。故合适的条件下，可只硝解四

个乙酰基，而保留两个芳酰基。

ＣＲ２ Ｎ

Ｏ

Ｒ′＋ＮＯ＋幑幐帯帯２ ＋ＣＲ２ Ｎ 幁

Ｏ ＮＯ ２

Ｒ′ （Ｏ络合物）Ｓｃｈｅｍｅ４

ＣＲ２ Ｎ

Ｏ

Ｒ′＋ＮＯ＋幑幐帯帯２ ＣＲ２ Ｎ
＋

Ｏ２
 
Ｎ Ｏ

Ｒ′ （Ｎ络合物）Ｓｃｈｅｍｅ５

ＣＲ２ Ｎ
＋

Ｏ２
 
Ｎ Ｏ

 →Ｒ′＋Ｎｕ Ｒ２Ｎ ＮＯ ２ ＋ ＯＲ′Ｃ
＋
·Ｎｕ Ｓｃｈｅｍｅ６

　　另外，芳环上的 Ｃ硝化，遵循芳烃亲电取代反应
历程，故硝化反应主要发生在氯原子的邻位。

４　结　论

　　以四乙酰基二苄基六氮杂异伍兹烷为原料，通过
氢解、酰化及硝化反应合成了目标化合物四硝基二
（３，５二硝基４氯苯甲酰基）六氮杂异伍兹烷，用红外

光谱、核磁共振、质谱及元素分析确定了目标化合物及

两个中间体的结构。
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