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摘要：以乌洛托品为起始原料，合成了中间体 ３，７二硝基１，３，５，７四氮杂双环［３，３，１］壬烷（ＤＰＴ），然后以氧

化镁、硝酸铵、硝酸为硝解体系，硝解 ＤＰＴ制备出 ＨＭＸ。结果表明：在２５℃的条件下，反应３０ｍｉｎ，收率达６０．１％，

工艺条件温和，易于控制，反应废液容易处理。
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１　引　言

　　３，７二硝基１，３，５，７四氮杂双环［３．３．１］壬烷
（ＤＰＴ）是合成 ＨＭＸ的重要中间体，在醋酐法合成 ＨＭＸ
的过程中，ＤＰＴ的生成量和其被有效硝化的量决定着
ＨＭＸ的生成量。在 ＤＰＴ的硝解过程中，ＤＰＴ与硝解剂
反应，生成１乙酰氧基亚甲基３，５，７三硝基１，３，５，７四
氮杂环辛烷

［１］
，然后其再经过硝解生成 ＨＭＸ。

　　目前由 ＤＰＴ制备 ＨＭＸ的方法有多种，其中有硝酸
法、硝酸硝酸铵法、多磷酸法［２］

等，其中，南京理工大学

的奚美虹教授用多磷酸法硝化 ＤＰＴ取得了６０％以上的
收率，但是这些方法不是硝化效果不理想就是硝化成本

高，由于这些因素的存在，使得以 ＤＰＴ为基的小分子合
成 ＨＭＸ的工艺难以实现［３］

。本实验以氧化镁、硝酸铵

和硝酸为硝解体系，硝解 ＤＰＴ，合成 ＨＭＸ，取得了较理
想的实验结果。反应后的废液可以通过减压蒸发回收

硝酸，硝酸铵和硝酸镁干燥后可以形成复盐，可以循环

用于硝解过程，整个工艺对环境友好。

２　实　验

２．１　试剂及仪器
　　试剂：醋酸酐，工业级；乌洛托品，工业级；氧化
镁，工业级；硝酸（９８％），工业级；聚甲醛，分析纯；醋
酸，工业级。

　　Ｘ４型熔点测定仪；ＵＶ８型紫外薄层色谱仪。
２．２　实验部分
２．２．１　自制 ＤＰＴ
　　将乌洛托品溶于醋酸，配成乌洛托品醋酸溶液。

将硝酸与乙酸酐相混合，得到硝酸乙酸酐溶液。
　　在四口圆底烧瓶中，加入一定量的醋酸和聚甲醛，
然后平行滴加乌洛托品醋酸溶液和硝酸乙酸酐溶液，
加料温度为 ２５～３０℃，最后将混合液在 ３０℃保温
３０ｍｉｎ。加入６５℃热水１３０ｍＬ，过滤，用冷水洗涤，得
粗产品。

２．２．２　制备 ＨＭＸ
　　在三口圆底烧瓶中加入 １０ｍＬ硝酸，加入 ２ｇ
（０．０５ｍｏｌ）氧化镁，２ｇ（０．０２５ｍｏｌ）硝酸铵，温度保持
在５℃，再加入１ｇ（０．００４６ｍｏｌ）的ＤＰＴ，升温到２５℃，
保温３０ｍｉｎ，将反应液倾入冰水中，过滤，得 ＨＭＸ，熔
点为２８３～２８４℃，与文献报道相符［４］

，经薄层色谱法

分析，纯度为９９．１％。

３　结果与讨论

３．１　反应温度对 ＨＭＸ收率的影响
反应温度对 ＨＭＸ收率的影响如图１所示。

图 １　反应温度对 ＨＭＸ收率的影响

Ｆｉｇ．１　ＥｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆＨＭＸ

　　由图 １可以看出，ＨＭＸ的收率随反应温度的升
高，先增大后减少。当温度为 ２５℃时，收率最大，为
６０．１％。在 ＤＰＴ的硝化过程中，温度低时，ＤＰＴ硝解
产物中存在的开链硝基化合物较多，所以开始时的

ＨＭＸ的收率较低。当温度升高时，ＤＰＴ的有效硝化量
逐渐增加。由于ＤＰＴ是一个不稳定的中间体，它被硝
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解的同时 ，也存在分解，并且温度越高分解越快，所

以，当温度进一步升高时，ＨＭＸ的收率反而开始下降。
３．２　氧化镁含量对 ＨＭＸ收率的影响
　　氯化镁对 ＨＭＸ收率的影响见表１。

表 １　氧化镁含量对 ＨＭＸ收率的影响

Ｔａｂｌｅ１　ＥｆｆｅｃｔｏｆＭｇＯｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆＨＭＸ

ＭｇＯ
／ｇ

ＨＮＯ３（９８％）
／ｍＬ

ＮＨ４ＮＯ３
／ｇ

ｙｉｅｌｄ
／％ ＴＬＣ

０ １０ ２ ４５．０ ｏｎｅｐｏｉｎｔ
１．０ １０ ２ ４７．５ ｏｎｅｐｏｉｎｔ
１．５ １０ ２ ５３．８ ｏｎｅｐｏｉｎｔ
２．０ １０ ２ ６０．１ ｏｎｅｐｏｉｎｔ

　　由表１可知，当在其它条件不变的情况下，加入氧
化镁的量为２ｇ时，得到６０．１％的较高产率，并且由薄
层色谱分析可知，产物的纯度较高。在其它反应条件

相同的情况下，如果再增大氧化镁的用量，则反应液过

于粘稠而难于进行。在反应液中加入氧化镁后，氧化

镁与硝酸反应生成硝酸镁，硝酸镁能和溶液中的水结

合形成 Ｍｇ（ＮＯ３）２·ｎＨ２Ｏ。由于结合了水，使得反应
液中的水的浓度降低，所以在反应过程中，作为硝化成

分的硝酸浓度不会因为有水的生成而被稀释。硝酸镁

有三 种 稳 定 的 水 合 物
［５］
即 Ｍｇ（ＮＯ３）２· ９Ｈ２Ｏ，

Ｍｇ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ，Ｍｇ（ＮＯ３）２·２Ｈ２Ｏ，Ｍｇ（ＮＯ３）２·９Ｈ２Ｏ
在低温下才能稳定存在；在常温下，以 Ｍｇ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ
最为稳定。随着温度的升高，硝解液和 ＤＰＴ都不稳定，容
易分解。

３．３　硝酸铵含量对 ＨＭＸ收率的影响
　　硝酸铵含量对 ＨＭＸ收率的影响见表２。
　　由表２可知，随着硝酸铵加入量的增加，ＨＭＸ的
收率逐渐增大，当加入量为 ２ｇ时，得到 ６０．１％的收
率，并且，由薄层色谱分析可知，如果反应体系中有硝

酸铵存在，得到的产物 ＨＭＸ的纯度较好。如果再增
大其用量，会使反应液过于粘稠，不利于反应。

表 ２　硝酸铵含量对 ＨＭＸ收率的影响

Ｔａｂｌｅ２　ＥｆｆｅｃｔｏｆＮＨ４ＮＯ３ｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆＨＭＸ

ＮＨ４ＮＯ３
／ｇ

ＭｇＯ
／ｇ

ＨＮＯ３（９８％）
／ｍＬ

ｙｉｅｌｄ
／％ ＴＬＣ

０ ２ １０ ２２．３ ｔｗｏｐｏｉｎｔｓ
１ ２ １０ ３１．５ ｏｎｅｐｏｉｎｔ
２ ２ １０ ６０．１ ｏｎｅｐｏｉｎｔ

　　在醋酐法合成 ＨＭＸ的过程中，反应液的酸度越
低，生成的八元化物越多，反之，则生成的六元化物较

多。所以在反应液中，加入硝酸铵在反应中降低了反

应的酸度，使反应有利于生成八元环 ＨＭＸ的方向。

４　结　论

　　（１）以氧化镁、硝酸铵、硝酸为硝化体系硝解
ＤＰＴ，在２５℃的条件下，反应 ３０ｍｉｎ可以以 ６０．１％的
收率得到 ＨＭＸ，经 ＴＬＣ分析，所得产品纯度较高。
　　（２）反应后的废液容易处理，可以通过减压蒸发
回收硝酸，硝酸铵和硝酸镁干燥后可以形成复盐，可以

循环用于硝解过程，整个工艺对环境友好。
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