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#顺式与反式的混合物"分别为催化剂和氟溶剂#

用硝酸硝解乌洛托品制备黑索今!345"$ 过程比传统方法产生更少的废酸和硝酸盐$ 考察了硝酸%催化剂和硝酸

铵用量#反应温度#反应时间#以及氟$水两相相比对反应的影响$ 研究表明#当硝酸和硝酸铵摩尔用量分别为底物

的!" 倍和 "67 倍时#用摩尔分数为 !"8的 12/. 作催化剂#乌洛托品在 '" 9下反应 # : 后得到 345#得率为

!'%6&8!以 ! ;<=乌洛托品生成 ! ;<=345计算"$ 含有催化剂的氟相通过简单的相分离#就可回收利用#氟相重

复使用7 次#其催化活性减少不大$
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$%引%言

黑索今 !345" 化学名为环三甲撑基三硝胺#

或 !#*#7$三硝基$!#*#7$三氮杂环己烷#是应用最为广

泛的一种硝胺炸药#在全世界许多国家的国防工业中

扮演着重要的角色
(!)

$ 传统制备 345的方法有直接

硝解法
(')

%硝酸铵硝解法
(*)

和醋酐法
(&)

$ 前两种方法

中#均采用大量浓度为 %(8 P!""8的硝酸!摩尔用量

为底物的 '" P'& 倍"为硝解剂& 硝酸铵硝解法中还采

用大量过量的硝酸铵 !摩尔用量为底物的 !' P

!& 倍"& 尽管在醋酐法中仅需& P7倍摩尔用量硝酸和

* P& 倍摩尔用量的硝酸铵#但# P( 倍摩尔用量的醋酐

消耗#也增加了一定的成本$ 在前期全氟辛基磺酸
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0#12/."催化多硝化工作的基础上
(7 A#)

#本

课题组尝试将 12/. 用于催化乌洛托品的硝酸硝解反

应#结果获得了高得率的 345#过程比传统方法产生

更少的废酸和硝酸盐
())

$ 在上述工作基础之上#本工

作研究了硝酸%催化剂和硝酸铵用量%反应温度%反应

时间%氟$水两相相比#以及含有催化剂的氟相循环使

用次数对反应的影响$

&%实验部分

&6$%仪器和试剂

乌洛托品!分析纯"#上海申鹤化学有限公司& 发

烟硝酸!化学纯#%78"#上海化学试剂厂& 硝酸铵!分
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将 12/. !"6!( W# "6*7 ;;<="溶解于全氟萘烷

!,

!"

-

!(

#顺式与反式的混合物#!7 ;Y"中#往氟溶剂中

加入乌洛托品 !"6&% W# *67 ;;<="#搅拌 !" ;DG 后#

!7 P'" 9下于 !7 ;DG 内滴加含硝酸铵 ! "6!& W#

!6)7 ;;<="的 %78 0X/

*

!!6& ;Y# *7 ;;<="溶液$

反应混合物在 '" 9下搅拌 # :#过滤得白色固体$ 白

色固体经 &7 P7" 9水 !!" ;Y"洗#得 345!"6%( W#

!'76(8"$ 过滤得到的滤液于 !7 P'" 9下静置 ! :#

分离出上层水相#下层含 12/. 的氟相不经任何处理用

于下次硝解$

所得 345熔点为 '"' P'"* 9#Z3与标准谱图一

致
(&)

#元素分析 !8" ,

*

0

#

X

#

/

#

#实测值 !计算值 "'

,!#6'!!!#6''"#0'6)&!'6)""#X*)6(!!*)6(&"$

'%结果与讨论

'6$%硝酸"催化剂和硝酸铵用量对硝解的影响

研究用浓度为 %78的发烟硝酸为硝解剂#在催化

剂 12/. 存在的条件下#以减少传统方法中硝酸和硝酸

铵用量为目的#对乌洛托品进行硝解$ 硝酸%催化剂和

硝酸铵用量对反应的影响结果列于表 !$ 从表 ! 中可

看出#没有用12/.时#即使使用大量硝酸 !摩尔用量
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为底物的２０倍）和硝酸铵（摩尔用量为底物的 ０．２～
０．５倍）时，乌洛托品都没有明显地转化成 ＲＤＸ。然
而，当加入 ＰｆＯＳ时，反应得到中等得率的 ＲＤＸ，表明
ＰｆＯＳ对于获得较高得率的 ＲＤＸ是必要的。当硝酸和
硝酸铵摩尔用量分别为底物的 １０倍和 ０．５倍时，用
１０％（摩尔分数）ＰｆＯＳ作催化剂，乌洛托品在室温下反
应６ｈ后得到 ＲＤＸ的分离得率为 １２５．８％（以 １ｍｏｌ
乌洛托品生成１ｍｏｌＲＤＸ计算）。该得率要高于直接
硝解 法 （８０％ ～８５％）［２］，和 硝 酸 铵 硝 解 法 相 当
（１２０％ ～１３０％）［３］。虽然醋酐法中 ＲＤＸ的得率能达
到１５０％ ～１６０％［４］

，但过程中产生的废酸和硝酸盐要

比本方法多得多。硝解中再增加 ＰｆＯＳ的量，ＲＤＸ得
率略微下降，这可能是由于反应体系过量磺酸的存在

会导致 ＲＤＸ少量分解所致。体系中硝酸铵量的增加
反而降低了 ＲＤＸ得率，这可能跟硝酸铵过多，硝酸铵
与硝酸结合成盐（ＮＨ４ＮＯ３·ＨＮＯ３），减少了游离酸的

存在，从而使反应速度下降所致
［３］
。

表 １　硝酸、催化剂和硝酸铵用量对硝解的影响

Ｔａｂｌｅ１　ＥｆｆｅｃｔｏｆａｍｏｕｎｔｏｆＨＮＯ３，ＰｆＯＳ，

ａｎｄＮＨ４ＮＯ３ｏｎｔｈｅｎｉｔｒｏｌｙｓｉｓ
１）

ｅｎｔｒｙ ＨＮＯ３／ｅｑｕｉｖ． ＮＨ４ＮＯ３／ｅｑｕｉｖ． ＰｆＯＳ／％ ｙｉｅｌｄ／％

１ １０ － － ７．１
２ １０ ０．２ － １３．２
３ ２０ ０．５ － １９．６
４ ８ ０．５ ２ ７８．９
５ ８ ０．５ ５ １０４．６
６ １０ ０．５ １０ １２５．８
７ ８ ０．５ １０ １０８．５
８ ５ ０．５ １０ ７０．３
７ １０ ０．５ １５ １２５．１
８ １５ ０．８ １０ １２０．２
９ １５ ０．８ １５ １１９．７
１０ １０ １ １０ １１７．６

　　Ｎｏｔｅ：１）Ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｈｅｘａｍｅｔｈｙｌｅｎｅｔｅｔｒａｍｉｎｅ，３．５ｍｍｏｌ；

Ｃ１０Ｆ１８，１５ｍＬ；ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ，６ｈ；ｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．

３．２　反应温度对硝解的影响
反应温度对乌洛托品的硝酸硝解来说是关键因素。

表２为反应温度对硝解的影响。结果表明，低温对于提
高 ＲＤＸ得率是有利的，但温度不能过低，否则反应速度
较慢，实验取２０℃为最佳反应温度。温度升高，硝解反
应速度加快，氧化反应速度也加快。在温度升高到一定

程度时，硝解液内的氧化氮积聚和增长更快了，从而使

氧化副反应的增长速度比硝解反应速度的增长快得多，

其结果导致 ＲＤＸ最后得率显著下降［３］
。

表 ２　反应温度对硝解的影响

Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｎｉｔｒｏｌｙｓｉｓ１）

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ ５ １０ １０ ２０ ２５ ３０ ４０ ５０

ｙｉｅｌｄ／％ ７５．３１０２．５１３１．２２） １２９．４ １２５．８ １１１．３９２．６４２．２

　　Ｎｏｔｅ：１）Ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｈｅｘａｍｅｔｈｙｌｅｎｅｔｅｔｒａｍｉｎｅ，３．５ｍｍｏｌ；

９５％ ＨＮＯ３，１０ｅｑｕｉｖ．；ＰｆＯＳ，１０％；ＮＨ４ＮＯ３，０．５ｅｑｕｉｖ．；

Ｃ１０Ｆ１８，１５ｍＬ；ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ，６ｈ．

２）Ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ，８ｈ．

３．３　反应时间对硝解的影响
反应时间对硝解的影响见表 ３。由表 ３可见，当

反应时间小于４ｈ时，ＲＤＸ得率随反应时间的提高而
提高；反应达到６ｈ时，ＲＤＸ得率为１２９．４％；当反应
时间大于６ｈ时，ＲＤＸ得率基本保持不变；但 ８ｈ后，
ＲＤＸ得率反而略微降低，这可能是由于体系中 ＰｆＯＨ
长时间与 ＲＤＸ作用，促使 ＲＤＸ少量分解所致。

表 ３　反应时间对硝解的影响

Ｔａｂｌｅ３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｔｈｅｎｉｔｒｏｌｙｓｉｓ１）

ｔｉｍｅ／ｈ ２ ４ ６ ８ １０

ｙｉｅｌｄ／％ ６５．９ ９９．８ １２９．４ １２９．２ １２４．２

　　Ｎｏｔｅ：１）Ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｈｅｘａｍｅｔｈｙｌｅｎｅｔｅｔｒａｍｉｎｅ，３．５ｍｍｏｌ；

９５％ ＨＮＯ３，１０ｅｑｕｉｖ．；ＰｆＯＳ，１０％；ＮＨ４ＮＯ３，０．５ｅｑｕｉｖ．；

Ｃ１０Ｆ１８，１５ｍＬ；ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，２０℃．

３．４　氟水两相相比对硝解的影响
实验通过控制往反应混合液中 Ｃ１０Ｆ１８加入量的大

小来调节体系中氟溶剂的量，以研究氟水两相相比
（ＶＦ／ＶＷ）对硝解的影响，结果见表４。

表 ４　氟水两相相比对硝解的影响

Ｔａｂｌｅ４　ＥｆｆｅｃｔｏｆｒａｔｉｏｏｆＶＦ／ＶＷ ｏｎｔｈｅｎｉｔｒｏｌｙｓｉｓ
１）

ＶＦ／ＶＷ １／１ ４／１ ８／１ １０／１ １２／１ １５／１

ｙｉｅｌｄ／％ ８５．３ １０５．７ １１８．９ １２９．１ １２９．６ １２３．１

　　Ｎｏｔｅ：１）Ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｈｅｘａｍｅｔｈｙｌｅｎｅｔｅｔｒａｍｉｎｅ，３．５ｍｍｏｌ；

９５％ ＨＮＯ３，１０ｅｑｕｉｖ．；ＰｆＯＳ，１０％；ＮＨ４ＮＯ３，０．５ｅｑｕｉｖ．；

ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ，６ｈ；ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，２０℃．

从表 ４可看出，随氟水两相相比增加，ＲＤＸ得率
增幅较明显。当氟水两相相比从 １／１提高到 １０／１
时，ＲＤＸ得率也相应地从 ８５．３％增加到了 １２９．１％。
当氟水两相相比大于 １０／１后，ＲＤＸ得率提高速度缓
慢，得率基本保持在１２９％左右。研究结果表明，氟溶
剂不仅起到溶解和回收 ＰｆＯＳ的作用，还对硝解反应有
较大的影响。作者在总结有关氟溶剂在放热反应中应
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用的文献报道的基础之上
［８－１０］

，认为氟溶剂在硝解反

应过程中起到了阻隔反应体系热效应的传递，而这种

热传递的阻隔效应对于放热很明显的乌洛托品硝酸硝

解反应来说是必需的
［３］
。

３．５　氟相循环使用次数对硝解的影响
以表１中６号样品进行了１０次循环使用，结果如

图１所示。从图１可见，循环使用５次后，催化反应得
率仅从１２５．８％降至１１８．６％，氟相中的催化剂还能保
持相当高的活性，而且反应结束后只需简单的液液分
离即可回收含催化剂的氟相。随着氟相循环使用次数

的增加（１０次），产物得率下降至 １０７．２％，这是由于
在操作过程中不可避免的氟相流失造成的。

图 １　氟相循环使用对硝解的影响

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅｃｙｃｌｅｏｆｆｌｕｏｒｏｕｓｐｈａｓｅｏｎｔｈｅｎｉｔｒｏｌｙｓｉｓ

４　结　论

以全氟辛基磺酸和全氟萘烷分别为催化剂和氟溶

剂，用 硝 酸 硝 解 乌 洛 托 品 制 备 ＲＤＸ，产 率 达 到
１２９．４％。该过程比传统方法产生更少的废酸和硝酸
盐。含有催化剂的氟相通过简单的相分离，就可回收

利用，氟相重复使用５次，其催化活性减少不大。
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