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相转移催化硝化四乙酰基二苄基六氮杂异伍兹烷
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摘要：以相转移催化剂作为助溶剂，采用硝酸铈铵（ＣＡＮ）和亚硝酸钠在氯仿中氧化 ＴＡＤＢＩＷ，
在４０℃下反应８小时，以６６％的得率得到四乙酰基二硝基六氮杂异伍兹烷（ＴＡＤＮＩＷ）。讨论了
ＣＡＮ相转移催化硝化的反应机理。
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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，四乙酰基二苄

基六氮杂异伍兹烷（ＴＡＤＢＩＷ）是其重要中间体，目前
国内外开发的多条合成路线均由六苄基六氮杂异伍兹

烷（ＨＢＩＷ）一次氢解得到 ＴＡＤＢＩＷ，再进一步反应得
到ＨＮＩＷ［１，２］。

ＴＡＤＢＩＷ还有两个苄基，在后续反应中需要转换
为其它易被硝化的基团或直接转化为硝基。目前世界

范围内常用的方法有亚硝化法和二次氢解法［２］，但二

者均有不足之处，亚硝化法在放大时产生很多问题，二

次氢解法需消耗大量贵金属催化剂钯。本文报道一种

新的ＴＤＡＤＢＩＷ脱苄方法。

２　实验部分

２．１　试剂及仪器
试剂：ＴＡＤＢＩＷ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：化合物的熔点由 ＸＴ４Ａ型显微熔点测定仪
测定（温度计未校正）；ＩＲ用 ＳｈｉｍａｄｚｕＩＲ４０８测定；
１ＨＮＭＲ用ＢｒｕｃｋｅｒＡＲＸ４００（４００ＭＨｚ）测定。
２．２　合成路线

Ａｃ＝乙酰基，Ｂｎ＝苄基

２．３　实验和结果
在反应器中加入 ２０ｍｌ氯仿，加入 ２００ｍｇＴＡＤ

ＢＩＷ，２００ｍｇ四乙基溴化胺，４００ｍｇＣＡＮ，１ｇ亚硝酸
钠，１ｍｌ乙酸。升温至４０℃在良好搅拌下反应８ｈ。
将反应液倒入 １００ｍｌ水中，氯仿萃取三次（２０ｍｌ×
３），合并氯仿溶液，水洗四次（２５ｍｌ×４），无水硫酸镁
干燥，蒸干，得白色固体。色谱柱分离，得化合物ＴＡＤ
ＮＩＷ１３２ｍｇ，得率 ６６％。化合物 ＴＡＤＮＩＷ，ｍ．ｐ．

!

３００℃（颜色逐渐变黑）；ＩＲ（ＫＢｒ）：３０５０，１６９０，
１６７０，１５６５，１４００，１３００（ｃｍ－１）；１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯ
ｄ６）（４００ＭＨｚ）：７．３９～７．２３（ｍ，４Ｈ），６．８３（ｍ，２Ｈ），
２．１１（ｓ，１２Ｈ）（ｐｐｍ）。元素分析：Ｃ１４Ｈ１８Ｎ８Ｏ８，计算值：
Ｃ３９．４４，Ｈ４．２６，Ｎ２６．２８；实测值：Ｃ３９．６５，Ｈ４．４３，Ｎ
２６．０６。

３　 讨　论

ＣＡＮ是一种常用的单电子氧化剂，它既有氧化
性，又有一定的硝化能力［３，４］。邱文革博士曾采用

ＣＡＮ在醋酐中氧化 ＴＡＤＢＩＷ，以 ８．８％的得率得到
ＴＡＤＮＩＷ［５］。表明ＣＡＮ可以把苄基硝化为硝基，只是
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收率较低。Ｊ．Ｒ．Ｈｗｕ等［６］曾采用 ＣＡＮ和亚硝酸钠于
氯仿介质中在超声波振动下进行硝化反应，反应需要

添加少量的乙酸作为催化剂，在２５～７３℃下进行２．５
～４小时即可完成。
超声波振动的作用是增加试剂的溶解度，我们改

用相转移催化剂作为助溶剂，在多种条件下采用 ＣＡＮ
对ＴＡＤＢＩＷ进行硝化试验，试验结果见表１。结果发
现采用 ＣＡＮ和亚硝酸钠在氯仿中硝化 ＴＡＤＢＩＷ，在
４０℃下反应８小时，以６６％的得率得到ＴＡＤＮＩＷ。

表１　ＣＡＮ硝化试验结果一览表
Ｔａｂｌｅ１　ＲｅｓｕｌｔｓｆｒｏｍｔｈｅｎｉｔｒａｔｉｏｎｏｆＴＡＤＢＩＷ ｂｙＣＡＮ

编号硝化试剂 溶剂 相转移催化剂 温度时间 反应产物

１ ＣＡＮ 乙酸 室温 ２４ｈ 分解产物

２ ＣＡＮ 乙腈／水 室温 ２４ｈ ＴＡＤＢＩＷ

３ ＣＡＮ 乙腈 四乙基溴化胺 ４０ ２４ｈ分解产物、极少量ＴＡＤＮＩＷ

４ ＣＡＮ 醋酐 室温 ２４ｈＴＡＤＮＩＷ（８．８％）
５ ＣＡＮ 醋酐 四乙基溴化胺 室温 ２４ｈＴＡＤＮＩＷ（１１％）

６ ＣＡＮ
亚硝酸钠

醋酐 四乙基溴化胺 室温 ２４ｈＴＡＤＮＩＷ（１８％）

７ ＣＡＮ
亚硝酸钠

氯仿
四乙基溴化胺

乙酸
４０ ８ｈＴＡＤＮＩＷ（６６％）

根据试验结果和有关文献报道，我们推测反应机

理如下，亚硝酸钠本身就是一种氧化剂，它和体系中的

少量乙酸反应生成 ＮＯ－２，ＮＯ
－
２ 和 ＣＡＮ先使 ＴＡＤＢＩＷ

上的苄基发生氧化、亚硝化反应脱苄生成亚硝基，再进

一步发生氧化、硝化反应变成硝基，亚硝酸钠的加入更

有利于苄基的脱去，使ＣＡＮ的硝化能力更好地得到体

现，通过对比５、６两组实验可以证明这一点。相转移
催化剂的加入使反应更易进行，提高收率，这也可从

４、５两组实验结果对比来证实。

４　结　论

通过大量实验，找到了一种温和、有效的硝化方

法，即采用ＣＡＮ和亚硝酸钠在氯仿中相转移催化硝化
ＴＡＤＢＩＷ，以较高收率得到 ＴＡＤＮＩＷ，反应简单易行。
本文采用的相转移催化硝化体系未见文献报道。
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