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摘要：介绍了三取代三氮杂伍兹烷及三取代三氮杂金刚烷的合成方法。所涉及的取代基包括硝基、亚硝基、苄

基、乙酰基、苯磺酰基及三烷基锡等。
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１　引　言

六硝基六氮杂伍兹烷（ＨＮＨＡＷ）及六硝基六氮杂
金刚烷（ＨＮＨＡＡ）是具有高能量密度的化合物，它们
的物理性能及能量水平可与六硝基六氮杂异伍兹烷

（ＨＮＩＷ）媲美［１，２］
。本文叙述这两个化合物以及它们

的前体，即带其他取代基（如亚硝基、苄基、乙酰基、三

烷基锡、苯磺酰基）的三取代衍生物及三氮杂伍兹烷

和三氮杂金刚烷母体的合成方法，并简述它们的主要

性能。

２　３，５，１２三取代３，５，１２三氮杂伍兹烷 （Ⅰ）

本文所述的三取代三氮杂伍兹烷，无论是氮原子

还是取代基的位置，都是指３，５，１２位的。文中涉及的
此类化合物有：三硝基、三亚硝基、三苄基、三乙酰基

三氮杂伍兹烷及三氮杂伍兹烷母体，其结构式如下：

（Ⅰａ）Ｒ＝ＣＨ２Ｃ６Ｈ５
（Ⅰｂ）Ｒ＝ＮＯ
（Ⅰｃ）Ｒ＝ＮＯ２
（Ⅰｄ）Ｒ＝ＣＯＣＨ３
（Ⅰｅ）Ｒ＝Ｈ

　　　　　（Ⅰ）　　

２．１　三苄基三氮杂伍兹烷（Ⅰａ）的合成［３］

以苯三甲酸为原料，经酯化（用正丙醇酯化，以盐

醇为催化剂，生成芳酯）、加氢（以醋酸为介质，铂为催

化剂，生成环己烷羧酸酯）、还原（以四氢呋喃为溶剂，

氢化锂铝为还原剂，生成三醇）及 Ｓｗｅｒｎ氧化四步，生
成顺，顺１，３，５三甲酰基环己烷，后者与苄胺结合可
生成化合物（Ⅰａ）。反应见式（１）。

化合物Ⅰａ可做为合成化合物Ⅰｃ或Ⅰｂ的前体，
但Ⅰａ在质子及非质子溶剂中（特别是酸性介质）的稳
定性远低于六苄基六氮杂异伍兹烷（ＨＢＩＷ）［４］，Ⅰａ在
室温下的多种溶剂中与三亚胺成平衡，因而很难将其

转变为其他三取代三氮杂伍兹烷。例如，将化合物Ⅰａ
乙酰化并不能得到化合物Ⅰｄ。

三甲酰基环己烷与氨反应，可生成化合物Ⅰｅ［３］，
但Ⅰｅ在中性及酸性介质中均不稳定，也易平衡为可
聚合的三亚胺，故很难得到Ⅰｅ，它可能只存在于三甲
酰基环己烷与氨反应液的萃取液中。

２．２　三亚硝基三氮杂伍兹烷（Ⅰｂ）的合成
将三甲酰基环己烷溶于甲醇中，与浓氢氧化铵溶

液反应，反应液的萃取液用亚硝酸处理，未能得到化合

物Ⅰｂ［５］，但如将反应液再用甲醛水溶液处理（２５℃，
１５ｈ；７０℃，５ｈ），可得到一白色固体，从其中可分离
出粗品３，５，７，９四氮六环［９．３．１．１３，７．０２，９．０４，１３．０５，１０］
十六烷（Ⅱ）［６］，Ⅱ的得率为１９％，熔点约１２０℃，其结
构经

１ＨＮＭＲ和 ＭＳ鉴定。粗品Ⅱ与醋酸及亚硝酸钠
水溶液反应（０℃，１６ｈ），可沉淀出一淡褐色固体，得
率约４％，熔点１３５～１４０℃，经 ＩＲ、１ＨＮＭＲ及 ＭＳ鉴
定为化合物Ⅰｂ（粗品）。
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（Ⅱ）

ＮｉｅｌｓｅｎＡＴ等人［５］
曾试图在吡啶中用亚硝酸或

ＮＯＢＦ４处理化合物Ⅰａ以制得化合物Ⅰｂ，但未获成
功。

２．３　合成三硝基三氮杂伍兹烷（Ⅰｃ）的尝试
氯化亚铜及 ２硝基丙烷与溶于吡啶中的化合物

Ⅰａ反应（２５℃，３６ｈ，通氧）［７］，得一暗绿色溶液，将其

倾入冰与浓盐酸的混合液中，从中萃取出一橙色胶状

物，经
１ＨＮＭＲ及 ＭＳ分析，它已不含苄基，似为化合物

Ⅰｃ、Ⅰｂ、３硝基５，１２二亚硝基三氮杂伍兹烷及 ３，５
二硝基１２亚硝基三氮杂伍兹烷的混合物，薄层色谱
分离证明，此混合物含有两个主要组分。曾试图将此

混合物用硅胶色谱柱分离，但混合物发生分解。在某

些实验条件下，可从最后产物中分离出熔点为 １３５～
１４５℃的结晶物质，但将其用硅胶色谱柱进一步提纯
时也发生分解

［５］
。

用１００％硝酸硝解化合物Ⅱ或三甲酰基环己烷与
硝酰胺反应，均未能合成化合物Ⅰｃ［５］。

此外，由化合物Ⅰｅ可合成三乙酰基三氮杂伍兹
烷（Ⅰｄ），但化合物Ⅰｅ乙酰化则未能得到化合物Ⅰｄ。
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（１）

３　２，４，１０三取代２，４，１０三氮杂金刚烷（Ⅲ）

本文所述的三取代三氮杂金刚烷，无论是氮原子

的位置，还是取代基的位置，都是指 ２，４，１０位的。文
中涉及的此类化合物有：三硝基、三亚硝基、三苄基、三

苯磺酰基、三烷基锡三氮杂金刚烷及三氮杂金刚烷母

体，其结构式如下：

（Ⅲａ）Ｒ＝ＮＯ２
（Ⅲｂ）Ｒ＝ＮＯ
（Ⅲｃ）Ｒ＝ＣＨ２Ｃ６Ｈ５
（Ⅲｄ）Ｒ＝ＳＯ２Ｃ６Ｈ５
（Ⅲｅ）Ｒ＝Ｓｎ（ＣＨ３）３
（Ⅲｆ）Ｒ＝Ｈ

　　　　　（Ⅲ）　　

３．１　三苄基三氮杂金刚烷（Ⅲｃ）［８］的合成
将顺，顺１，３，５三苄胺基环己烷在（ＣＨ３Ｏ）２—

ＣＨＮ（ＣＨ３）２中回流反应（２０９℃，２４ｈ；２２０℃，２４ｈ），得
到一油状物，重结晶后所得固体的熔点为８３～８５℃，从
滤液中还得到少量熔点为７８～８３℃的固体。两部分的
总得率为５１％。Ｘ射线衍射证实所得产物为Ⅲｃ。
３．２　三氮杂金刚烷（Ⅲｆ）的合成

将化合物Ⅲｃ用１０％Ｐｄ／Ｃ在无水乙醇（加有三乙
胺）中氢解（０．３ＭＰａ，５０℃，７ｈ），得到熔点为 １０２～
１１５℃的白色结晶，得率 ８８％［９］

，
１ＨＮＭＲ及元素分析

证实产物为Ⅲｆ。氮上无取代基的Ⅲｆ，化学活性极高，
易吸湿，无水Ⅲｆ在相对湿度为 ４５％的空气中，几分钟
即变为液体，９０ｍｉｎ后成为水合物（熔点约 １２０℃），
再经４ｈ变成不透明固体（熔点１９０～２００℃），它可能
是碱性极强的Ⅲｆ与二氧化碳反应，生成了开环脒
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（Ⅳ）的碳酸氢盐［５］
。

（Ⅳ）
３．３　三苯磺酰基三氮杂金刚烷（Ⅲｄ）的合成

溶于氢氧化钠水溶液中的Ⅲｆ与苯磺酰氯反应
（２５℃，１ｈ；回流，０．５ｈ），得熔点为２２０～２７５℃的化
合物，得率１２．４％。用乙腈重结晶，得到熔点为 ２８８～
２９０℃的棱柱状结晶，Ｘ射线衍射证实产物为Ⅲｄ。
３．４　三（三甲基锡）三氮杂金刚烷（Ⅲｅ）

将新合成的Ⅲｆ与二甲胺基三甲基锡的混合物在

２５℃下搅拌１６ｈ，再在５０℃下加热３ｈ，得到无色、易
吸湿的固体，得率 ６７％。１ＨＮＭＲ和元素分析证实该化
合物为Ⅲｅ。
３．５　合成三亚硝基三氮杂金刚烷（Ⅲｂ）的尝试［５］

在含三乙胺的乙腈中，用 ＮＯＢＦ４亚硝化化合物

Ⅲｆ，Ⅲｆ开环，未能得到化合物Ⅲｂ。Ⅲｆ在氢氧化钠水
溶液中与二氧化氮反应，生成不溶于水的油状物，其中

含少量化合物Ⅲａ和Ⅲｆ的亚硝基衍生物，但未能分离
出化合物Ⅲａ或Ⅲｂ。化合物Ⅲｆ在氢氧化钠水溶液中
与一氧化氮反应，主要得到开环产物。

３．６　三硝基三氮杂金刚烷（Ⅲａ）的合成［５］

化合物（Ⅲａ）可从顺，顺１，３，５三（甲氧羰基胺
基）环己烷出发，通过下述反应合成，反应见式（２

 

）。
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１５０℃，
→

１５ｈ
　化合物Ⅲａ

（Ｄ）

（２）

　　化合物 Ａ（顺，顺１，３，５三（甲氧羰基胺基）环己
烷）系三氨基环己烷三盐酸盐与氯甲酸酯反应（２０℃，
３ｈ；２５～３０℃，３ｈ）制得，接近理论得率。粗品熔点
２３８～２４２℃，重结晶后熔点升至 ２４４～２４６℃。用
９０％硝酸及醋酸酐硝化化合物 Ａ（１０～２０℃，２ｈ），产
物为一油状物（可能是化合物 Ｂ，即顺，顺１，３，５三
（甲氧羰基硝胺基）环己烷），不需分离和纯制，将其先

用浓氢氧化铵处理（２５℃，３０ｍｉｎ），再用浓盐酸处理
（０℃，２４ｈ），即得化合物 Ｃ（顺，顺１，３，５三硝胺基环
己烷），得率６１％（以化合物 Ａ计）。化合物 Ｃ的粗品
熔点为１５０～２２２℃，用乙醇重结晶后升至 ２２０～２２２
℃。所得化合物 Ｃ为棱形结晶，系一水合物，将其在

真空下于１１０℃干燥，可得无水化合物 Ｃ。将化合物 Ｃ
（一水合物）与氧化二（三正丁基锡）在苯中回流 ６ｈ，
得到化合物 Ｄ（顺，顺１，３，５三（Ｎ硝基Ｎ三正丁基
锡胺基）环己烷），它是一无色无定形固体，熔点 １９０～
１９５℃，得率９１％。粗品用苯重结晶后，为棱形结晶，
熔点升至２０５～２０６℃。将化合物 Ｄ在苯中于 １５０℃
下与二氟一氯甲烷回流１５ｈ，生成油状物，用硅胶色谱
柱将其分离，可得部分结晶的油性固体，熔点为 １５５～
１６５℃，经１ＨＮＭＲ及 ＭＳ鉴定，其主要组成是三硝基三
氮杂金刚烷（Ⅲａ）。

如在 化 合 物 Ｄ 中，以 －Ｓｎ（ｎ－Ｃ３Ｈ７）３ 或
－Ｓｎ（ＣＨ３）３代替 －Ｓｎ（ｎ－Ｃ４Ｈ９）３，则化合物Ⅲａ的得
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率很 低，其 原 因 可 能 是 带 －Ｓｎ（ｎ－Ｃ３Ｈ７）３ 或
－Ｓｎ（ＣＨ３）３的化合物 Ｄ在反应溶剂中溶解度较低。
在化合物 Ｄ转变为化合物Ⅲａ的反应中，以 ＨＣＸ３

（Ｘ＝Ｆ，Ｃｌ，Ｂｒ，Ｉ）代替 ＣＨＣｌＦ２，化合物Ⅲａ的得率也很
低，在大多数反应中，化合物 Ｄ被回收。

在乙腈中，以 ＮＯ２ＢＦ４ 处理化合物 Ⅲ ｅ（２５～
５０℃），可得到熔点为 ６５～８５℃的产物，它既不是化
合物Ⅲｂ，也不是化合物Ⅲａ，可能是由于硝解Ⅲｅ不完
全而生成的２硝基４亚硝基三氮杂金刚烷，即使其中
含有化合物Ⅲａ，也仅是少量的。在含三乙胺的乙腈
中，用 ＮＯ２ＢＦ４处理化合物Ⅲｆ，未能得到化合物Ⅲａ，而
是生成了二硝基和 ｌ硝基３亚硝基六氢嘧啶，它们是
由六氢嘧啶衍生而成的。用 ＮＯ２ＢＦ４在乙腈中处理化
合物Ⅲｄ，未能得到化合物Ⅲａ，而只分离出了硝基苯基
型产物。

４　结　论

三硝基或三亚硝基三氮杂伍兹烷及三硝基或三亚

硝基三氮杂金刚烷可由下述三条路线合成。

（１）多氮多环笼形胺可硝解或亚硝解为结构相同
的多氮多环笼形硝胺或亚硝胺，如由三苄基三氮杂伍

兹烷（Ⅰａ）硝解或亚硝解为三硝基或三亚硝基三氮杂
伍兹烷（Ⅰｂ或Ⅰｃ）。

（２）由结构与最终产物不同的多氮笼形化合物
（但笼中包含了产物的结构单元）可转变为多氮多环

笼形硝胺或亚硝胺，如由四氮六环化合物（Ⅱ）转变为
三亚硝基三氮杂伍兹烷（Ⅰｂ）。

（３）非笼形多硝胺可环化为多氮多环笼形硝胺，

如由三硝胺基环己烷合成三硝基三氮杂金刚烷

（Ⅲａ）。
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