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一乙酰基三苯甲酰基二苄基六氮杂异伍兹烷

亚硝化产物的分离和鉴定
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摘要：采用硝酸（６５％）／亚硝酸钠体系对一乙酰基三苯甲酰基二苄基六氮杂异伍兹烷进行亚硝

解，将两个苄基转换为亚硝基，得到了一乙酰基三苯甲酰基二亚硝基六氮杂异伍兹烷。采用薄层色

谱（ＴＬＣ）及柱色谱方法，分离出产物中的两种副产物，结构鉴定表明，这两种副产物分别为一乙酰

基四苯甲酰基一亚硝基六氮杂异伍兹烷和一乙酰基五苯甲酰基六氮杂异伍兹烷。
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１　引　言

六硝基六氮杂异伍兹烷（ＨＮＩＷ）是近年来含能材
料领域备受瞩目的高能量密度化合物，目前国内外正

在开发的合成路线均从六苄基六氮杂异伍兹烷

（ＨＢＩＷ）出发，经一次或两次氢解脱苄，然后硝解为
ＨＮＩＷ［１～３］

。在氢解过程中须用传统的贵金属催化剂

钯，工业化时也有很大的缺陷
［４］
。为了探索新的无氢

解制备 ＨＮＩＷ路线以降低其生产成本，我们采用高锰
酸钾对 ＨＢＩＷ进行氧化脱苄乙酰化，得到了一乙酰基
三苯甲酰基二苄基六氮杂异伍兹烷（１）［５］。

为了脱去一乙酰基三苯甲酰基二苄基六氮杂异伍

兹烷（１）剩余的两个苄基，我们采用 ６５％硝酸／亚硝酸
钠体系对（１）进行亚硝解脱苄，得到了一乙酰基三苯
甲酰基二亚硝基六氮杂异伍兹烷（２）。寻找合适的条
件对其进行硝解，就可以得到六硝基六氮杂异伍兹烷

（ＨＮＩＷ）。对（２）的亚硝解产物进行ＴＬＣ分析显示，

除（２）外还有另外两个点。经柱色谱分离，得到两种
白色晶体，结构鉴定表明，这两种化合物分别为一乙酰

基四苯甲酰基一亚硝基六氮杂异伍兹烷（３）和一乙酰
基五苯甲酰基六氮杂异伍兹烷（４）。说明在亚硝化的
同时发生了氧化反应，苄基被氧化成为了苯甲酰基。

通过改善亚硝化反应条件，可以抑制副反应的发

生，减少副产物（３）和（４）在产物中的含量。

２　实验部分

２．１　试剂及仪器
试剂：一乙酰基三苯甲酰基二苄基六氮杂异伍兹

烷（１）为自制。其它试剂皆为未经处理的市售商品，
纯度在化学纯以上。化合物的熔点均未经校正。

仪器：ＩＲ用 ＳｈｉｍａｄｚｕＩＲ４０８；１ＨＮＭＲ用 Ｂｒｕｃｋｅｒ
ＡＲＸ－４００（４００ＭＨｚ）；ＭＳ（ＦＡＢ）用 ＶＧｚａｂｓｐｅｃＶＧ
ＺＡＢＨＳ。
２．２　合成路线
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２．３　实验和结果
１ｇ（１．４２ｍｍｏｌ）一乙酰基三苯甲酰基二苄基六氮杂

异伍兹烷（１）加入到２０ｍＬ６５％硝酸中，在０～２０℃下，
分批加入２ｇ（２９ｍｍｏｌ）亚硝酸钠，反应 ２４ｈ。将反应
液倒入冰水中，析出白色沉淀，过滤，干燥得浅黄色固

体７８５ｍｇ，经柱色谱分离（乙酸乙酯／正己烷，体积比
为１１）可得化合物一乙酰基三苯甲酰基二亚硝基六
氮杂异伍兹烷（２）６３０ｍｇ，得率 ８０．３％。一乙酰基四
苯甲酰基一亚硝基六氮杂异伍兹烷（３）９２ｍｇ，得率
１１．７％，一乙酰基五苯甲酰基六氮杂异伍兹烷（４）６３ｍｇ，
得率８％。

化合物（２）为白色晶体，熔点为 １４８～１５１℃；易
溶于丙酮、乙酸乙酯、氯仿；微溶于甲醇、乙醇；不溶

于正己烷、石油醚、乙醚等。ＩＲ（ＫＢｒ）：１６７７，１５２９
（亚硝胺），１３８２，６９９ｃｍ－１

；ＭＳ（ＦＡＢ）：５８１（Ｍ＋１）。
化合物（３）为白色晶体，熔点为 １８５～１８７℃；易

溶于丙酮、乙酸乙酯、氯仿；微溶于甲醇、乙醇；不溶

于正己烷、石油醚、乙醚等。其红外光谱 ＩＲ（ＫＢｒ）：
１６６９，１５２１（亚硝胺），１３８２，６９８ｃｍ－１

；与化合物（２）
的红外光谱非常相似，１５２１ｃｍ－１

处的吸收峰表明亚

硝胺的存在，说明它的结构与化合物（２）也很相似。
我们推断它是一个苄基被亚硝化的产物，ＴＬＣ分析显
示其极性强于化合物（２），由于亚硝化常伴有氧化的副
反应，我们推断其另一个苄基被氧化成了苯甲酰基，质

谱给出分子量为 ６６５，证实了我们的推断，ＭＳ（ＦＡＢ）：
６６６（Ｍ＋１）。由 ＩＲ图和 ＭＳ（ＦＡＢ）可以确定其结构为
一乙酰基四苯甲酰基一亚硝基六氮杂异伍兹烷。

化合物（４）为白色晶体，熔点为 ２０２～２０３℃；易
溶于丙酮、乙酸乙酯、氯仿；微溶于甲醇、乙醇；不溶

于正己烷、石油醚、乙醚等。其红外光谱 ＩＲ（ＫＢｒ）：
１６５５，１３７５，７００ｃｍ－１

；没有亚硝胺的吸收峰表明没

有被亚硝化，ＴＬＣ分析显示其极性强于化合物（３），我
们推断它的两个苄基都被氧化成苯甲酰基，质谱给出

分子量为７３０，ＭＳ（ＦＡＢ）：７３１（Ｍ＋１），证实了我们的
推断，其

１ＨＮＭＲ进一步证实了上面的推断，１ＨＮＭＲ
（ＣＤＣｌ３）（４００ＭＨｚ）：７．６５～７．２６（ｍ，３０Ｈ），６．８７～

６．７７（ｍ，６Ｈ）ｐｐｍ。由 ＩＲ图、ＭＳ（ＦＡＢ）和１ＨＮＭＲ可
以确定其结构为一乙酰基五苯甲酰基六氮杂异伍兹

烷。

３　讨　论

亚硝解过程其实也是一个氧化过程。硝酸水溶液

本身就具有很强的氧化性，亚硝酸钠的存在，进一步增

加了体系中氮氧化物的含量，进而更增强了其氧化能

力。我们在实验中发现，当亚硝化体系中加入浓硫酸

以加强其酸度时，副产物（３）和（４）的含量明显增加，
而使用浓度较小的硝酸水溶液，反应速度减慢，副产物

（３）和（４）减少，但化合物（２）的得率也下降，ＴＬＣ分析
显示有其它副产物生成。反应温度过高（＞３０℃），副
产物也增加；由于亚硝酸极易分解，采用分批加入亚

硝酸钠较好，这样可以保证亚硝酸在体系中长期存在，

更有利于反应进行，可以抑制副反应的发生，减少副产

物（３）和（４）在产物中的含量。随着亚硝化工艺的不
断改进，化合物（２）的得率可望不断提高。
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