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六苄基六氮杂异伍兹烷中杂质

Ｎ，Ｎ′二苄基乙二酰胺的分离与鉴定
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摘要：乙二醛和苄胺在酸的催化作用下发生醛胺缩合反应，可以合成高张力笼形氮杂环化合物六苄基六氮杂异

伍兹烷（ＨＢＩＷ），但产物中含有少量副产物。采用柱色谱将其分离，通过 ＦＴＩＲ、１ＨＮＭＲ、ＥＳＩＭＳ、元素分析测定一

种杂质为 Ｎ，Ｎ′二苄基乙二酰胺。用苄胺和草酰氯在甲苯和吡啶的混合溶剂中合成出 Ｎ，Ｎ′二苄基乙二酰胺，并

利用光谱分析对合成的目标化合物的结构进行了表征，与柱色谱分离得到物质的谱图相一致，进一步说明 ＨＢＩＷ

合成反应的副产物就是 Ｎ，Ｎ′二苄基乙二酰胺。

关键词：有机化学；分离；六苄基六氮杂异伍兹烷；Ｎ，Ｎ′二苄基乙二酰胺

中图分类号：ＴＪ５５；Ｏ６２　　　 文献标识码：Ａ

收稿日期：２００６０３０１；修回日期：２００６０５３１
基金项目：总装备部预研管理中心基金（４１３２８０３０４０１）
作者简介：胡凤霞（１９８１－），女，在读研究生，从事有机合成、含能材料
研究。ｅｍａｉｌ：ｈｕｆｅｎｇｘｉａ＠１２６．ｃｏｍ
通讯联系人：史彦山，男，副研究员，从事含能材料研究。

ｅｍａｉｌ：ｓｈｙｓｈａｎｂｊ＠ｓｉｎａ．ｃｏｍ

１　引　言

　　六硝基六氮杂异伍兹烷（ＨＮＩＷ）是迄今为止综合性
能最好的高能量密度化合物，它的合成与工艺研究是目

前高能量密度材料领域的研究热点之一。六苄基六氮杂

异伍兹烷（ＨＢＩＷ），是制备 ＨＮＩＷ的最初中间体，ＨＢＩＷ
通过氢解反应合成ＨＮＩＷ的一种硝解前体ＴＡＤＢＩＷ［１～６］。
在乙二醛和苄胺发生醛胺缩合反应生成 ＨＢＩＷ的过程中
会发生副反应，生成的副产物会使 ＨＢＩＷ在乙酸酐中氢
解反应的催化剂中毒，导致反应产率降低，甚至无法进

行。Ｒ．Ｂ．Ｗａｒｄｌｅ［７］发现，ＨＢＩＷ在氢解时，极少量 Ｎ苄
基乙酰胺会使催化剂中毒，Ｎ苄基乙酰胺占 ＨＢＩＷ总量
的６．８‰是催化剂中毒的最低浓度；ＭｉｃｈａｅｌＣｈａｙｋｏｖｓｋｙ
等人

［８］
在１９９１年曾经从醛胺缩合反应中得到了双（２，

４，６，８四氮杂双环［３．３．０］辛烷）。本研究通过醛胺缩
合的方法制得 ＨＢＩＷ，经薄层分析，发现产物中含有少
量副产物。用柱色谱分离该副产物，并经傅立叶变换红

外（ＦＴＩＲ）、核磁共振氢谱（１ＨＮＭＲ）、化学电离质谱
（ＭＳ）及元素分析，证明它即为 Ｎ，Ｎ′二苄基乙二酰胺。

２　实　验

２．１　仪器与试剂
　　仪器：尼高力公司２１０ＦＴＩＲ（ＫＢｒ压片）；Ｂｒｕｃｋｅｒ

公司 ＡＲＸ４００（４００ＭＨｚ）１Ｈ ＮＭＲ（氘代丙酮为溶
剂）；岛津公司 ２０１０ＥＳＩＭＳ质谱（采用甲醇溶解后进
样，分别对试样正离子化、负离子化，正离子化时又分

别加入钾盐、钠盐结合到试样上）；ＺＡＢＨＳ质谱仪
（固体样品直接进样）；ＰＥ２４００型元素分析仪。
　　试剂：ＨＢＩＷ 缩合用乙二醛和苄胺为工业级，
ＨＢＩＷ重结晶用丙酮为工业级，其它所用试剂均为市
售分析纯及化学纯。

２．２　杂质的分离与鉴定
２．２．１　杂质的分离
　　取５００ｇ重结晶后的 ＨＢＩＷ，用丙酮对其进行重结
晶，丙酮母液经五次蒸发浓缩、过滤、低温结晶、过滤

后，得到４１０ｍｇ红黄色粘稠状物质待分离。用薄层色
谱确定乙酸乙酯正己烷为展开剂，采用 ２００～３００目
柱色谱硅胶湿法装填成３５ｍｍ×４８０ｍｍ色谱柱，根据
需要梯度增加展开剂的极性。通过柱色谱的分离，得

到７４ｍｇ样品，用乙酸乙酯进行重结晶，低温下过滤分
离，干燥得到白色片状固体，有晶体光泽，熔点为２１８～
２２０℃，可溶于乙醇、乙酸乙酯及 ＤＭＦ等有机溶剂。
２．２．２　杂质的结构鉴定
　　质谱分析：电喷雾离子化质谱（ＥＳＩＭＳ）离子源
的产生属于软电离，小分子量的物质几乎不产生离子

碎片，分子离子峰即为基峰。杂质的正离子结合 Ｎａ＋、
Ｋ＋后进行测试，出现了 ｍ／ｚ为 ２６９．２（Ｍ１）、２９２．３（Ｍ２）、

３０８．２（Ｍ３）的系列峰，Ｍ２与 Ｍ１之差为 ２３（Ｎａ
＋
），Ｍ３与

Ｍ１之差为 ３９（Ｋ
＋
），则 Ｍ１是准分子离子峰（Ｍ＋Ｈ）

＋
。

负 离子图谱中准分子离子峰为２６７．６（ＭＨ）－。
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综上可以得出杂质的分子量约为２６８。
　　元素分析测定结果为：Ｃ７１．５６％，Ｈ５．８６％，
Ｎ１０．４３％。分 子 量 为 ２６８的 物 质 中 分 子 式 为
Ｃ１６Ｈ１６Ｏ２Ｎ２中 Ｃ、Ｈ、Ｎ含量的计算值分别为Ｃ７１．６４％，
Ｈ５．９６％，Ｎ１０．４５％。
　　红外分析：红外谱图中，波数３２８０，２９１０，１６４０，１５３０
～１１００ｃｍ－１

处有较强吸收。波数 ３２８０ｃｍ－１
处的强吸

收，是 Ｎ—Ｈ键的伸缩振动吸收；波数 １６４０ｃｍ－１
有尖

锐且最强的吸收，是酰胺中的 Ｃ Ｏ 键的伸缩振动的

吸收；波数 １５２５ｃｍ－１
处的尖峰及其周围的２～４个峰

为苯环上的碳骨架的伸缩振动吸收；波数 ６９４ｃｍ－１
处

的强吸收是苯环上 Ｃ—Ｈ键的面外弯曲振动的吸收。
　　核磁共振分析：由杂质的１ＨＮＭＲ谱图得知，化学
位移为４．５，７．３，８．６有三组吸收峰，并且由积分比为
２５１可知各自氢的个数为４，１０，２。其中化学位移
在低场８．６处的单峰是仲胺上的氢的吸收峰；苯环上
十个氢在７．２左右形成多重峰是苯环十个氢的吸收
峰；高场４．５处的双峰是苄基上的氢的吸收峰。
　　综上谱图分析初步确定该杂质为 Ｎ，Ｎ′二苄基乙
二酰胺：（ＢｚＮＨＣＯ）２（Ｂｚ为苄基），分子结构为
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２．３　Ｎ，Ｎ′二苄基乙二酰胺的合成及谱图分析
２．３．１　Ｎ，Ｎ′二苄基乙二酰胺的合成
　　在带干燥管及尾气吸收装置的回流冷凝管、滴液
漏斗的三颈瓶中加入 ６ｇ（约 ０．０５６ｍｏｌ）苄胺、４．５ｇ
（约０．０５７ｍｏｌ）吡啶和 ４０ｍＬ甲苯，在搅拌和冰盐浴
冷却的条件下，慢慢滴加 ４ｇ（约 ０．０３１ｍｏｌ）草酰氯，
反应式如下，滴完后在室温下再反应４ｈ。过滤得浅黄
色固体，以稀盐酸洗 ２次，用蒸馏水洗后干燥，得黄
白色固体。再用无水乙醇重结晶，得到白色片状晶

体，ｍ．ｐ．２１８～２２０℃。将合成的物质与分离出的杂
质混合，测得混合物的熔点也为２１８～２２０℃
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２．３．２　Ｎ，Ｎ′二苄基乙二酰胺的谱图分析
　　 Ｎ，Ｎ′二苄基乙二酰胺的元素分析计 算 值
Ｃ７１．６４％，Ｈ５．９７％，Ｎ１０．４５％。

　　以溴化钾压片测定了 Ｎ，Ｎ′二苄基乙二酰胺的
ＦＴＩＲ图谱，波数 ３２８３，１６５４，１５２５，６９４ｃｍ－１

处有较强

吸收。对比杂质的红外谱图表明，分离的杂质分子与

Ｎ，Ｎ′二苄基乙二酰胺的分子中的官能团是一致的。
　　以氘代丙酮为溶剂测定了 Ｎ，Ｎ′二苄基乙二酰胺
的
１ＨＮＭＲ图谱，其中在８．６，７．２，４．５处都有吸收，积

分比为１∶５∶２。这些结构也说明了分离出的杂质与
Ｎ，Ｎ′二苄基乙二酰胺的结构相同。

３　结　论

　　分离并鉴定出了六苄基六氮杂异伍兹烷中的一种
杂质，熔点为２１８～２２０℃；通过红外、质谱等光谱分
析鉴定其结构为 Ｎ，Ｎ′二苄基乙二酰胺。用苄胺和草
酰氯制得了 Ｎ，Ｎ′二苄基乙二酰胺，通过其谱图分析
及与杂质的谱图对比，进一步证明了从 ＨＢＩＷ中分离
出的杂质就是 Ｎ，Ｎ′二苄基乙二酰胺。
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读者·作者·编者 　　　　《爆破》杂志征订启事

《爆破》杂志１９８４年创刊。是爆破学科的全国性季刊，大１６开，９６页，国内外公开发行，刊号为 ＩＳＳＮ１００１－４８７Ｘ，ＣＮ４２－

１１６４／ＴＪ，由湖北省爆破学会与武汉理工大学联合主办。办刊宗旨：交流爆破领域的新成果、新技术，促进爆破事业的发展。主

要内容：理论研究、矿岩爆破、拆除爆破、水压爆破、特种爆破、爆破安全、测试技术、爆破加工、爆破器材等。读者对象：相关专

业科研院所科技工作者，大中专院校师生，企业技术人员及管理人员。本刊还注重为青年学者、博士生、硕士生科研服务。

《爆破》杂志论文大多结合我国重大建设工程和爆破界关注的课题，其读者和作者遍布全国各省区，覆盖水利、电力、冶

金、煤炭、有色金属、建材、铁路、公路、建筑、地质、石油化工、军工等多个行业。具有很高的学术影响力，中国科学技术信息

研究所 ２００５年版的《中国科技期刊引证报告》中，《爆破》杂志的影响因子为 ０．５０４，学科排名第一。

《爆破》杂志是中国科学引文数据库、中国科技论文统计源和中国学术期刊综合评价数据库来源期刊，荣获《ＣＪＡ－ＣＤ

规范》执行优秀奖。在＂万方数据 －数字化期刊群＂全文上网，被《中国核心期刊（遴选）数据库》收录。２００６年获第五届湖

北省优秀期刊称号。

本刊每逢季末月 ２６日发行。国内邮发代号 ３８－４２５；２００７年每册定价（含邮费）ＲＭＢ￥１０（国内）或 ＵＳ＄１０（国外），全

年 ＲＭＢ￥４０或 ＵＳ＄４０。从全国各地邮局订阅，直接到编辑部订阅者，请直接汇款（请在汇款单上写明购买具体年期号）。
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