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摘　要：以溴代二硝基甲烷钾盐和丙烯酸甲酯为原料，在相转移催化剂的作用下，通过 Ｍｉｃｈａｅｌ加成反应合成得到 ４溴４，４二硝
基丁酸甲酯。采用紫外光谱、红外光谱、核磁共振光谱、质谱以及元素分析等检测方法对目标化合物结构进行了表征。探讨了

４溴４，４二硝基丁酸甲酯的反应机理，并考察了反应温度、反应时间以及催化剂用量等对产物产率的影响规律。确定适宜的工艺
条件为：反应物丙烯酸甲酯与溴代二硝基甲烷盐的投料摩尔比为２１，四丁基溴化铵的用量为溴代二硝基甲烷钾盐质量的 １２％，
反应温度为４０℃，反应时间为３０ｍｉｎ，产物收率可达到５４％。
关键词：有机化学；４溴４，４二硝基丁酸甲酯；Ｍｉｃｈａｅｌ加成反应；相转移催化剂
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１　引　言

　　含能增塑剂是火炸药配方中的一类重要组分，它
能提高体系的能量水平、改进力学性能和加强安全特

性
［１－３］

。目前所合成的含能增塑剂主要有以下几类：

叠氮类如 ２，２双叠氮甲基１，３丙二醇二硝酸酯
（ＰＤＡＤＮ）［４］；硝酸酯类如三羟甲基甲烷三硝酸酯
（ＴＭＭＴＮ）［５］；偕二硝基类如２，２二硝基１，２双硝氧
丙烷（ＮＰＮ）［６］。在众多含能增塑剂中，偕二硝基类增
塑剂因能量适中、稳定性突出而被研究者重视，如双

（２，２二硝基丙基）缩甲醛（ＢＤＮＰＦ），双（２，２二硝基
丙基）缩醛（ＢＤＮＰＡ）增塑剂［７］

广泛应用在炸药配方

中包括美国的 Ｍ９００坦克炮弹、ＬＯＶＡ发射药、北极星
Ａ３导弹、不敏感混合炸药 ＰＡＸ２Ａ［８］。４溴４，４二硝
基丁酸甲酯是一种重要的有机合成中间体。它可以进

一步氨化为４氨基４，４二硝基丁酸甲酯，作为一种含
能增塑剂，４氨基４，４二硝基丁酸甲酯兼备偕二硝基
类增塑剂的稳定持久性、增塑性能优异等优点。目前

关于４溴４，４二硝基丁酸甲酯的合成还未见文献报
道。本研究以硝基甲烷为起始原料，经过五步反应合

成得到４溴４，４二硝基丁酸甲酯，主要讨论了溴代二
硝基甲烷钾盐，在相转移催化剂存在下，与丙烯酸甲酯

反应得到４溴４，４二硝基丁酸甲酯的合成工艺条件。

２　实　验

２．１　合成原理
　　以硝基甲烷为原料，经过四步反应得到溴代二硝
基甲烷钾盐。溴代二硝基甲烷钾盐在相转移催化剂存

在下与丙烯酸甲酯反应得到 ４溴４，４二硝基丁酸甲
酯。反应路线如下：

Ｓｃｈｅｍｅ１　Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｓｏｆｔａｒｇｅｔｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

２．２　主要仪器与试剂
　　仪器：日本岛津 ＵＶ３１５０型紫外可见光分光度
计；美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ８００红外光谱仪；瑞士 Ｂｒｕｃｋｅｒ
ＡＶＡＮＣＥ３００型核磁共振波谱仪；美国 Ｖａｒｉａｎ公司
Ｖａｒｉａｎ１２００ＬＣ／ＭＳ液相色谱质谱仪；德国元素分析
系统公司 ＶａｒｉｏｎＥＬＣＵＢＥ型 元素分析仪；北京光学
仪器厂 ＷＣＲ１Ｂ微机差热仪。
　　药品：硝基甲烷，分析纯，成都市科龙化工试剂
厂；溴化钠，分析纯，天津市科密欧化学试剂有限公

２２

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２０，Ｎｏ．１，２０１２（２２－２５） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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司；氢氧化钠，分析纯，成都市科龙化工试剂厂；亚硝

酸钾，分析纯，成都方舟化学试剂厂；氢氧化钾，分析

纯，成都市科龙化工试剂厂；丙烯酸甲酯，分析纯，天

津市科密欧化学试剂有限公司；亚硫酸氢钠，分析纯，

成都市科龙化工试剂厂；四丁基溴化铵，分析纯，成都

市科龙化工试剂厂。

２．３　溴代硝基甲烷的合成
　　参考文献［９］以硝基甲烷为起始原料，首先与氢
氧化钠成盐，再通过溴素溴代得到溴代硝基甲烷。

ＵＶｖｉｓ（ＣＨＣｌ３）λｍａｘ：２４８（ｓ）ｎｍ。液膜法ＦＴＩＲ（ＫＢｒ）υ：
３０６１（Ｃ—Ｈ），３０３５（Ｃ—Ｈ），１５７７（ＮＯ２），１４０２，１３６４（ＮＯ２），

１３３４，１３１０，１２５６，１２１９，１１５８，７９４，６７６（ＣＢｒ）ｃｍ－１
。

２．４　二硝基甲烷钾盐的合成
　　参考文献［１０］以溴代硝基甲烷，亚硝酸钾反应和氢
氧化钾为原料合成二硝基甲烷钾盐。产物没有明确熔

点，加热到２０８℃开始剧烈分解（文献值［１０］２０８℃相符）。
２．５　溴代二硝基甲烷的合成
　　在装有电动搅拌器和温度计的 １０００ｍＬ三口烧
瓶中加入６８ｇ（１．３ｍｏｌ）二硝基甲烷钾盐，４７０ｍＬ蒸
馏水。冷却控制温度 ０～５℃，在机械搅拌条件下逐
滴滴加溴的溴化钠溶液（９３．６ｇ溴素溶于 １００ｍＬ饱
和溴化钠溶液），然后在０℃的条件下搅拌４ｈ。反应
完毕后加入饱和亚硫酸氢钠除去过量的溴，反应液由红

棕色变成淡黄色，分液，水洗，干燥后得溴代二硝基甲烷

３１ｇ，收率 ３８％。液膜法 ＦＴＩＲ（ＫＢｒ）υ：３１８６（Ｃ—Ｈ），
１５９４，１５６８（ＮＯ２），１３３２（ＮＯ２），１２９５，８９６，８５８，８０６，７８１，

７４２，６７６（Ｃ—Ｂｒ），５９６ｃｍ－１
。

２．６　溴代二硝基甲烷钾盐的合成
　　将６ｇ（０．０３ｍｏｌ）溴代二硝基甲烷加入到５０ｍＬ
的三口烧瓶中，控制温度３０℃，在磁力搅拌条件下逐滴
滴加氢氧化钾的甲醇溶液（２．０ｇ氢氧化钾溶于２５ｍＬ
甲醇中），滴加完毕后继续搅拌反应３０ｍｉｎ，有黄色固
体生成，抽滤，甲醇洗，真空干燥至恒重，得黄色溴代二

硝基甲烷钾盐固体４．１ｇ，收率约为５６％。ｍ．ｐ．：５０～
５１℃。ＵＶｖｉｓ（Ｈ２Ｏ）λｍａｘ：３８９（ｓ），２３０（ｗ）ｎｍ。
ＦＴＩＲ（ＫＢｒ）υ：１４４２（ＮＯ２），１３５９，１３５９（ＮＯ２），１２０５，

８１６，７１７，５８５（Ｃ—Ｂｒ）ｃｍ－１
。

２．７　４溴４，４二硝基丁酸甲酯的合成
　　将 ６．５ｇ（０．０３ｍｏｌ）溴代二硝基甲烷钾盐和
２０ｍＬ蒸馏水加入到 １００ｍＬ单口烧瓶中，控制温度
４０℃，待溴代二硝基甲烷钾盐完全溶解后，加入
４．８ｇ（０．０６ｍｏｌ）丙烯酸甲酯和０．８ｇ四丁基溴化铵，
４０℃恒温磁力搅拌反应３０ｍｉｎ，反应完毕后用１５ｍＬ

乙醚萃取反应液３次，分液取上层乙醚层，减压蒸馏除
去乙醚，残余物用硅胶柱分离，用乙酸乙酯和石油醚作

为淋洗剂分离得到 ４溴４，４二硝基丁酸甲酯 ４．２ｇ，
收率５４％。ＵＶｖｉｓ（ＣＨＣｌ３）λｍａｘ：２５１（ｓ），３５０（ｓ）ｎｍ。
１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，６００ＭＨｚ），δ：３．７３（ｓ，３Ｈ），３．２３（ｔ，Ｊ＝
７．８Ｈｚ，２Ｈ），２．６０（ｔ，Ｊ＝７．８Ｈｚ，２Ｈ）。液膜法ＦＴＩＲ（ＫＢｒ）υ：
３１１０（Ｃ—Ｈ），３００６（Ｃ—Ｈ），２９５８（Ｃ—Ｈ），１７４２（Ｃ Ｏ），
１５８７（ＮＯ２），１４４１，１３５０（ＮＯ２），１２１０，１０９５，９２４，８８５，８３２，７９５，

６８６（Ｃ—Ｂｒ），６２０ｃｍ－１
。ＥＳＩＭＳｍ／ｚ（％）：２７２（Ｍ＋２＋，

１００），２７０（Ｍ＋
，１００）。元素分析 Ｃ５Ｈ７Ｎ２Ｏ６Ｂｒ（％）：计算值

（实测值）Ｃ２２．１４（２２．１２），Ｈ２．５８（２．５９），Ｎ１０．３３（１０．３２）。

３　结果与讨论

３．１　催化剂量对产物收率的影响
　　由于溴代二硝基甲烷钾盐与丙烯酸甲酯的反应是非
均相的有机反应，溴代二硝基甲烷钾盐水溶液与丙烯酸

甲酯处于不同的液相体系中，反应很难发生，产率几乎为

零，采用四丁基溴化铵作为想转移催化剂，能将反应实体

从一相转移到另一相，加速反应。本研究将 ６．５ｇ
（０．０３ｍｏｌ）溴代二硝基甲烷钾盐和４０ｍＬ蒸馏水加入到
１００ｍＬ单口烧瓶中，控制温度３５℃，待溴代二硝基甲烷
钾盐完全溶解后，加入４．８ｇ（０．０６ｍｏｌ）丙烯酸甲酯，分
别加入四丁基溴化铵０ｇ，０．０４ｇ，０．０６ｇ，０．０８ｇ，０．１ｇ
（分别为溴代二硝基甲烷钾盐质量的 ０％，８％，１２％，
１５％，２０％）３５℃恒温磁力搅拌反应３０ｍｉｎ。探讨相转
移催化剂用量对４溴４，４二硝基丁酸甲酯收率的影响，
结果如图１所示。

图１　催化剂对产物收率的影响

Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｏｎｙｉｅｌｄ

　　由图１可知，催化剂用量对产物收率有较大的影
响，产物收率先随催化剂用量增大而增加，四丁基溴化

铵的用量为溴代二硝基甲烷钾盐质量的 １２％时，产物
收率最高，达到 ３８％，继续增加催化剂的用量，产物收
率变化不明显。

３２
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３．２　反应时间对产物收率的影响
　　将６．５ｇ（０．０３ｍｏｌ）溴代二硝基甲烷钾盐和４０ｍＬ
蒸馏水加入到１００ｍＬ单口烧瓶中，控制温度３５℃，待溴
代二硝基甲烷钾盐完全溶解后，加入４．８ｇ（０．０６ｍｏｌ）丙
烯酸甲酯和０．８ｇ（为溴代二硝基甲烷钾盐质量的１２％）
四丁基溴化铵，３５℃恒温磁力搅拌反应，探讨反应时间对
产物收率的影响，结果见表１。

表１　反应时间对产物收率的影响

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｙｉｅｌｄ

ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ／ｍｉｎ ｙｉｅｌｄ／％ ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ／ｍｉｎ ｙｉｅｌｄ／％
１０ １１ ６０ ３６
３０ ３８ ９０ ３５

　　由表１可以看出，随着反应时间增加反应收率增
加，反应时间为３０ｍｉｎ时产物收率最高，继续延长反应
时间产物收率变化不大，收率趋于平衡。这是因为开始

一段时间反应进行不完全，随着反应时间的增加，反应

进行程度增大，产物量增多，收率增大。但当反应进行

到一定程度达到平衡后，继续延长反应时间对产物收率

的影响不大。因此，确定最佳反应时间为３０ｍｉｎ。
３．３　反应物料比对产物收率的影响
　　反应物丙烯酸甲酯和溴代二硝基甲烷钾盐物料比
是影响反应平衡的重要条件之一，它将直接影响目标

产物的收率。增加反应物配比有利于反应向产物方向

进行，从而使产物收率增加。将６．５ｇ（０．０３ｍｏｌ）溴
代二硝基甲烷钾盐和４０ｍＬ蒸馏水加入到１００ｍＬ单
口烧瓶中，控制温度３５℃，待溴代二硝基甲烷钾盐完
全溶解后，加入不同量的丙烯酸甲酯和０．８ｇ（为溴代
二硝基甲烷钾盐质量的 １２％）四丁基溴化铵，３５℃恒
温磁力搅拌反应３０ｍｉｎ，改变反应物物料比考察其对
产物收率的影响，结果见表２。

表２　反应物料比对产物收率的影响

Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｔｈｅｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅａｎｄｂｒｏｍｏ

ｄｉｎｉｔｒｏｍｅｔｈａｎｅｐｏｔａｓｓｉｕｍｓａｌｔｏｎｙｉｅｌｄ

ｒａｔｉｏ１） ｙｉｅｌｄ／％ ｒａｔｉｏ１） ｙｉｅｌｄ／％
１．５１ １３ ３１ ３３
　２１ ３８ ５１ ３０

Ｎｏｔｅ：１）ｎ（ｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅ）ｎ（ｂｒｏｍｏｄｉｎｉｔｒｏｍｅｔｈａｎｅｐｏｔａｓｓｉｕｍｓａｌｔ）．

　　由表２可知，随着 ｎ（丙烯酸甲酯）ｎ（溴代二硝
基甲烷钾盐）的增大，产物收率快速增加，在 ２１时
达到峰值，之后随着丙烯酸甲酯物料比的增加，产物收

率反而略有下降。ｎ（丙烯酸甲酯）ｎ（溴代二硝基甲
烷钾盐）为２１时反应收率最大，即物料比为 ２１
时为最佳配比。

３．４　反应温度对产物收率的影响
　　反应的速率控制步骤是溴代二硝基甲烷钾盐碳负
离子对丙烯酸甲酯的加成，但实际反应时由于不是均

相反应，使得相转移的速率决定了总的反应速率。温

度能够增加分子动能，从而提高溴代二硝基甲烷钾盐

负离子相转移的速率，进而提高反应速率和反应收率。

本研究将６．５ｇ（０．０３ｍｏｌ）溴代二硝基甲烷钾盐和
２０ｍＬ蒸馏水加入到 １００ｍＬ单口烧瓶中，待溴代二
硝基甲烷钾盐完全溶解后，加入 ４．８ｇ（０．０６ｍｏｌ）丙
烯酸甲酯和 ０．８ｇ（为溴代二硝基甲烷钾盐质量的
１２％）四丁基溴化铵，反应时间为 ３０ｍｉｎ，ｎ（丙烯酸
甲酯）ｎ（二硝基乙烷钾）＝２１考察反应温度对产
物收率的影响，结果见表３。

表３　反应温度对收率的影响

Ｔａｂｌｅ３　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｙｉｅｌｄ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ ｙｉｅｌｄ／％ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ ｙｉｅｌｄ／％
５ １０ ４０ ５４
２５ ２６ ５０ ３４
３５ ３８

　　由表３可知，开始随着反应温度的升高产物收率
逐渐增加，当温度升高到 ４０℃产物产率达最高，为
５４％，之后继续升高反应温度，产物产率反而会逐渐
降低。这可能是因为温度低、反应速度慢，随着温度的

上升，反应速度逐渐加快，反应越完全，故产物产率逐

渐增加，但温度过高又会导致副反应增多，产率降低。

综合考虑，实验选择４０℃为最佳反应温度。
３．５　反应机理
　　相转移催化剂在合成 ４溴４，４二硝基丁酸甲酯
的过程中起着关键作用。在反应过程中，溴代二硝基

甲烷碳负离子先与相转移催化剂反应生成油溶性的中

间体，然后进入油相与丙烯酸甲酯反应生成目标产物，

相转移催化剂得到释放后进入水相继续参与反应。

　　初步探讨了反应机理如下：
　　 溴代二硝基甲烷与丙烯酸甲酯的反应属于
Ｍｉｃｈａｅｌ加成反应，反应是溴代二硝基甲烷碳负离子进
攻丙烯酸甲酯的碳碳双键，见 Ｓｃｈｅｍｅ２。

Ｓｃｈｅｍｅ２

　　由于溴代二硝基甲烷负离子本身非常稳定，易溶于
水，但油溶性较差，而丙烯酸甲酯为油相，二者非均相，

因此反应活性较低。如 Ｓｃｈｅｍｅ３所示，当加入相转移

４２

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２０，Ｎｏ．１，２０１２（２２－２５） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ



相转移催化法合成４溴４，４二硝基丁酸甲酯

催化剂后，溴代二硝基甲烷碳负离子首先与相转移催化

剂反应生成油溶性的中间体，然后进入油相与丙烯酸甲

酯反应生成目标产物，相转移催化剂得到释放后返回水

相继续参与反应。由于相转移催化剂加速了界面之间

的传质速率，因此能够大幅度提高反应速率
［１１］
。

Ｓｃｈｅｍｅ３

４　结　论

　　（１）以硝基甲烷为起始原料经五步合成了溴代偕
二硝基丁酸甲酯，通过核磁、质谱、红外光谱、紫外可见

光谱以及元素分析等检测技术确定了产物的结构。

　　（２）初步探讨了溴代偕二硝基丁酸甲酯合成工艺
条件：以四丁基溴化铵为相转移催化剂，反应温度为

４０℃，ｎ（丙烯酸甲酯）ｎ（溴代二硝基甲烷钾盐）为
２１，反应时间为 ３０ｍｉｎ，四丁基溴化铵的用量为溴
代二硝基甲烷钾盐质量的１２％，收率为５４％。
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