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２，４，７，９四氮杂双环［４．３．０］壬酮
合成工艺的改进

沈　薇，陆　明
（南京理工大学化工学院，江苏 南京 ２１００９４）

摘要：以乙二胺、乙二醛和脲为原料，通过曼尼希反应合成 ２，４，７，９四氮杂双环［４．３．０］壬酮，

研究了时间、温度、ｐＨ值等因素对合成反应得率的影响。通过改变加料顺序、控制反应温度和反应

时间，使产物的得率由 ４２％提高到 ７６．１％。
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１　引　言

氮杂环硝基化合物的合成为开发新型单质炸药、

增塑剂及含能添加剂开辟了新的途径。２，４，７，９四氮
杂双环［４．３．０］壬酮是２，４，７，９四硝基２，４，７，９四氮
杂双环［４．３．０］壬酮的中间体，但合成的得率不
高

［１～３］
。本实验对其合成的工艺过程及工艺条件进行

了改进；先加盐酸，再加入脲，提高了产物的得率。

２，４，７，９四氮杂双环［４．３．０］壬酮由乙二醛、乙二
胺、脲的缩合反应制得，其反应过程如下：
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２　实　验

２．１　试剂与仪器
熔点用毛细管测定，温度计未经校正；ＩＲ用上海

分析仪器厂７６５０型红外分光光度计测定；元素分析用
２４０Ｃ型仪测定；ＨＮＭＲ用 ＦＴ－８０Ａ核磁共振仪测定。

４０％乙二醛水溶液，９９％乙二胺、脲、浓盐酸、无水
乙醇均为化学纯。

２．２　题称产物合成
将１２ｍｌ４０％乙二醛水溶液加入装有搅拌器、温

度计和滴液漏斗的三口瓶中，搅拌下，滴加 ７．３５ｍｌ
９９％乙二胺，在 ３０℃ 左右，１０ｍｉｎ滴完，用 ３０％
ＮａＨＣＯ３调节 ｐＨ值，在一定温度下保温适当时间，冷
至１０℃，加入６．２ｇ脲，在快速搅拌下慢慢滴加一定量
盐酸（ｘ）（或是先在快速搅拌下慢慢滴加适量盐酸，再
加入６．２ｇ脲），控制在 １５～２０℃，２０ｍｉｎ左右滴加
完，于 ３０℃下保温 ４ｈ，抽滤，用乙醇洗涤滤饼 ２～３
次，５０℃烘干得产物。
２．３　产品的结构分析

该产物为淡黄色固体粉末，ｍ．ｐ．１６３～１６６℃，溶
于水，二甲基亚砜，不溶于乙醇、乙醚、丙酮等。ＩＲυ
（ｃｍ－１

）：３４００（ｍ），３２００（ｍ），２９４０（ｍ），２７４０（ｍ），
１７６０（ｓ），１７００（ｍ），１５４０（ｗ），１４５０（ｍ），１４１０（ｍ），
１２５０（ｍ），１１２０（ｍ）。元素分析 Ｃ５Ｈ１４Ｎ４Ｏ２Ｃｌ２：实测
值（计算值，％）：Ｃ２５．７０（２５．７６），Ｈ５．９７（６．０５），Ｎ
２３．６９（２４．０４）。ＨＮＭＲδ（ＤＭＳＯ，ＴＭＳ，ｐｐｍ）：３．８３
（４Ｈ， —ＣＨ２—ＣＨ２— ），５．０１ ～ ５．２３ （２Ｈ，

ＣＨ ＣＨ ），７．６４（２Ｈ，—ＮＨ—），８．３８（４Ｈ，—

Ｎ
＋

Ｈ２—）。

３　结果与讨论

第８卷　第４期
２０００年１２月 　

　　　　　　　　　　　
含　能　材　料

ＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ
　　　　　　　　　　　　

　Ｖｏｌ．８，Ｎｏ．４
Ｄｅｃｅｍｂｅｒ，２０００



书书书

３．１　投料顺序对产物得率的影响
对本反应的脱水过程来说，先加脲再加盐酸时，则

脱水过程为碱催化过程，如果先加盐酸再加脲则脱水

过程是酸催化，实验结果见表 １，由表可看出在酸催化
下效果较好。因为酸催化的情况下，Ｓｃｈｉｆｆ碱的浓度较
大，生成的产物较多。

表 １　投料顺序对产物得率的影响

Ｔａｂｌｅ１　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆａｄｄｉｔｉｏｎｏｒｄｅｒｏｆｒｅａｇｅｎｔｓ

ｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆｐｒｏｄｕｃｔ

投料顺序 先加脲后加盐酸 先加盐酸后加脲

得率／％ ４２．０ ７６．１
熔点／℃ １６２～１６４ １６０～１６２

　注：Ｔ＝２３℃，ｔ＝５０ｍｉｎ，ｘ＝３０ｍｌ，ｐＨ＝９。

３．２　温度对产物得率的影响
反应温度对醛胺加成、Ｓｃｈｉｆｆ碱的形成和 Ｓｃｈｉｆｆ碱

与脲的进一步加成反应都有影响。反应需要在一定温

度下进行，但反应温度不宜高于 ４０℃，否则乙二醛与
乙二胺反应释放出来的热量来不及散去，会得到一种

胶状的聚合物，而不会得到二并哌嗪。表 ２的结果表
明反应温度在３０℃时得率较高。

表 ２　温度对产物得率的影响

Ｔａｂｌｅ２　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆｐｒｏｄｕｃｔ

Ｔ／℃ ３ １０ ２０ ３０ ４０ ＞４０
得率／％ ４５．３ ４８．２ ５４．９ ５５．７ ４５．７ ０
熔点／℃１５８～１６１１５９～１６２１５９～１６２１６０～１６３１６０～１６３

　注：ｔ＝５０ｍｉｎ，ｘ＝３０ｍｌ，ｐＨ＝９。

３．３　时间对产物得率的影响
一般情况下，对于不可逆的化学反应，延长反应时

间会提高得率。对于可逆化学反应，在反应达到平衡

之前，延长时间会提高得率，在反应到达平衡之后，延

长时间，得率不会再提高。反应中的加成和脱水形成

Ｓｃｈｉｆｆ碱都需要足够长的时间才能达到一定得率。表
３的结果表明，反应５０ｍｉｎ后，再增加反应时间，得率
没有明显提高。

表 ３　反应时间对产物得率的影响

Ｔａｂｌｅ３　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆｐｒｏｄｕｃｔ

ｔ／ｍｉｎ ３０ ４０ ５０ ６０
得率／％ ４８．８ ５１．７ ５５．１ ５５．７
熔点／℃ １５６～１６０ １５９～１６３ １６０～１６４ １６０～１６４

　注：Ｔ＝２３℃，ｘ＝３０ｍｌ，ｐＨ＝９。

３．４　ｐＨ值对反应产率的影响
包含多步历程的醛胺缩合反应，受 ｐＨ值影响很

大，ｐＨ值较低的情况下，对加成的脱水有利，可以加快
脱水速度。但是酸性过大，胺转化为惰性的共轭酸，游

离胺的浓度减小，胺进攻羰基成为速率控制阶段，影响

整个反应的速率，因此选择合适的 ｐＨ值比较重要，表
４的结果表明，ｐＨ值为１０时得率较高。

表 ４　ｐＨ值对反应产物产率的影响

Ｔａｂｌｅ４　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｐＨｖａｌｕｅｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆｐｒｏｄｕｃｔ

ｐＨ ８ ９ １０ １１
得率／％ ０ ５５．１ ６２．２ ５８．５
熔点／℃ — １６０～１６４ １６０～１６３ １６０～１６４

　注：Ｔ＝２３℃，ｔ＝５０ｍｉｎ，ｘ＝３０ｍｌ。

３．５　盐酸量对产物得率的影响
盐酸对脱水过程是一种有效催化剂；对产物而

言，盐酸使产物形成盐酸盐，且具有盐析作用。因而必

须加入较大量的盐酸，然而盐酸过量后，又会使产物溶

解，以致降低了得率。表５的实验数据表明，盐酸用量
为２０ｍｌ时得率较高。

表 ５　盐酸量对产物得率的影响

Ｔａｂｌｅ５　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆａｍｏｕｎｔｏｆｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｃａｃｉｄ

ｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆｐｒｏｄｕｃｔ

ｘ／ｍｌ １５ １７．５ ２０ ２２．５ ２５
产率／％ ０ ６０．３ ７６．１ ７０．９ ６２．３
熔点／℃ — １５９～１６１．５１６１～１６３ １６１～１６３ １５９～１６２

　注：Ｔ＝２３℃，ｔ＝３０ｍｉｎ，ｐＨ＝１０。

４　结　论

最佳合成工艺条件是：将 １２ｍｌ４０％乙二醛水溶
液加入装有搅拌器、温度计和滴液漏斗的三口瓶中，加

７．３５ｍｌ９９％乙二胺，在 ３０℃下，１０ｍｉｎ内滴完，于
３０℃保温５０ｍｉｎ，然后冷至１０～１５℃，在快速搅拌下
滴加２０ｍｌ盐酸，控制在 ２０℃，２０ｍｉｎ滴完，再加入
６．２ｇ脲。３０℃保温４ｈ，抽滤，用乙醇洗涤滤饼 ２次，
５０℃烘干得产物。
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新书介绍 《火工品设计原理》

火工烟火技术系列丛书的最后一册———《火工品设计原理》已于 １９９９年 １０月由北京理工大
学出版社正式出版。该丛书包括《火工品设计原理》（蔡瑞娇著）、《起爆药化学与工艺学》（劳允亮

著）、《烟火学》（潘功配著）、《火工与烟火安全技术》（汪佩兰著）、《火工品实验与测试技术》（李国

新著）、《起爆药实验》（刘自汤著），集中反映了本世纪末最新火工烟火技术的发展水平。

火工烟火技术在武器弹药、航空航天、核武器以及煤炭、采矿、石油开采、工程爆破等领域中有

着广泛的应用，主要用于点火、传火、引爆、传爆、延期、作功动力源以及烟火效应等用途。该丛书涵

盖了火工烟火技术的基本概念、基本原理、产品设计和试验方法等方面的理论和经验，希望它能为

我国火工烟火技术的进步及科研生产的发展做出贡献。

《火工品设计原理》一书全面描述火工药剂及火工品在热、机械、冲击波、电、光等外界能量作

用下的起爆机理，介绍了小尺寸炸药的爆炸特性，引燃火工品、雷管、电火工品的设计要求，结合火

工品的应用介绍了弹药爆炸序列，火工品的可靠性设计与评估。

《火工品设计原理》已被教育部评为高等教育“九五”国家级重点教材。该书既可作为武器系

统工程相关专业和民用爆破专业的本科生和研究生的参考书，亦可供从事火工烟火技术研究和应

用的工程技术人员参考。

《火工品设计原理》定价为１７．００元／册。欲购者请将购书款（每册书另加 ２０％定价的包装费
和邮寄费）汇至：１０００８１北京理工大学机电工程学院严楠收，款到后发书。
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