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摘要：简便易行地合成了 ＣＬ２０的中间体四乙酰基二硝基六氮杂异伍兹烷（ＴＡＤＮ），收率达
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１　引　言

四乙酰基二硝基六氮杂异伍兹烷是制备ＣＬ２０的
重要中间体，它的合成和结构鉴定对了解反应历程及杂

环笼型结构性质具有重要意义。文献报道制备 ＴＡＤＮ
有两种方法：其一是用ＮａＮＯ２在乙酸介质中对四乙酰
基六氮杂异伍兹烷（ＴＡＩＷ）进行亚硝化，３０℃保温４ｈ，
产物用氯仿提取；然后再用１００％的硝酸对亚硝基产物
进行氧化５ｈ；减压蒸出硝酸后，可以得到ＴＡＤＮ，粗品
收率９０％［１］。另一种方法是用Ｎ２Ｏ５和硝酸为硝化剂，
６０℃下反应８ｈ，产物用氯仿提取，减压除去溶剂后可
得产物，粗品收率４０％［２］。这两种制备方法或是过程

繁琐，或是收率比较低，不切实用。作者选用硝酸和乙

酸酐作为硝化剂，简便易行高产率制备了 ＴＡＤＮ，而没
有得到酰基硝解产物。这说明由于酰基的吸电子作用

使得仲胺基碱性适当降低，易于首先实现硝化作用，而

没有发生酰基的硝解，这与使用硝硫混酸或单用硝酸制

备ＣＬ２０先硝化后硝解的反应历程是相同的［３］。

２　实　验

２．１　仪器与试剂
ＳｈｉｍａｄｚｕＩＲ４０８型红外光光谱议（ＫＢｒ压片）；

ＡＲＸ４００型核磁共振仪；Ｃａｒｌｏｅｒｂａ１１０２型元素分析
仪；ＲｉｇａｋｕＲＡＸＩＳＲＡＰＩＤＩＰ衍射仪；ＴＡＩＷ为自制；
其它试剂均为市售化学纯。

２．２　ＴＡＤＮ的合成
将１０ｍｌ９８％的硝酸缓慢滴加至冷却的１０ｍｌ乙酸

酐中，１５℃下搅拌硝化液，逐份加入５ｇ（１４．８７ｍｍｏｌ）
ＴＡＩＷ，待其完全溶解后，升温至３０℃反应３０ｍｉｎ，冷
却至１０℃，将反应液在搅拌下倒入２００ｍｌ冰水中，静
置２４ｈ后过滤，真空干燥，得到产物 ＴＡＤＮ５．７１ｇ，收
率为９０％。

元素分析（％）：Ｃ１４Ｈ１８Ｎ８Ｏ８计算值：Ｃ３９．４４，
Ｈ４．２５，Ｎ２６．２８；实测值：Ｃ３９．６０，Ｈ３．９５，Ｎ２５．９８。
ＩＲ（ＫＢｒ）：υ（ｃｍ－１）：１５７０，１２９０（ＮＯ２）。

１ＨＮＭＲ
（４００ＭＨｚ，ＤＭＳＯ，５０℃）：δ２．１１（ｓ，４Ａｃ），δ６．７５
（ｓ，２Ｈ），δ７．４０（ｓ，４Ｈ）。
２．２　单晶试样制备

将ＴＡＤＮ溶于热乙酸中，慢慢冷却至室温得到透
明单晶。

２．３　单晶结构分析
取ＴＡＤＮ单晶，在ＲｉｇａｋｕＲＡＸＩＳＲＡＰＩＤＩＰ衍射仪

上，使用石墨单色器单色化的ＭｏＫα（λ＝０．０７１０７３ｎｍ）
射线源，以ω＝２θ扫描方式收集衍射数据。在４．６６°＜
２θ＜５４．９６°范围内，收集独立衍射３９６０个，其中观测
衍射２９９２个。

所收集的数据经校正后以直接法解析出结构，全

部非氢原子坐标及热参数以全矩阵最小二乘法修正。

最终偏离因子Ｒ＝０．０４６４，Ｒｗ＝０．１１９３。
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２．４　结果与讨论
该晶体的化学式为 Ｃ１４Ｈ１８Ｎ８Ｏ８，Ｍ ＝４２６．３６，属

于单斜晶系，空间群为 Ｐ２１／ｎ，ａ＝１．１２２３１（８）ｎｍ，
ｂ＝１．４１０８３（１０）ｎｍ，ｃ＝１．１２３３１（８）ｎｍ，Ｚ＝４，Ｖ＝
１．７３９５（２）ｎｍ３，ｄｃ＝１．６２８ｇ·ｃｍ

－３，β＝１０２．０３９（２）°。
ＴＡＤＮ的分子立体构型和晶胞内分子堆积见图１和图２
所示。键长、键角及非氢原子坐标和各向同性热参数分

别示于表１～３。
ＴＡＤＮ分子中每个七元环上的两个乙酰基是顺式

的，并且相互平行，乙酰基上的羰基氧原子由于偶极作

用而呈重叠构象。由于紧凑的结构和高度的对称性，

ＴＡＤＮ的单晶具有很高的结晶密度。分子中 Ｃ—Ｎ，
Ｃ—Ｈ及 Ｎ—Ｏ键均可认为处于正常范围，只是
Ｃ（５）—Ｃ（６）桥键的键长是０．１５８６ｎｍ，比普通Ｃ—Ｃ键
长 ０．１５４ｎｍ稍长，但比 ＣＬ２０分子中相应键长
０．１５９０ｎｍ又稍短［４］。这由于 ＴＡＤＮ两个五元环上的
酰基吸电子作用比ＣＬ２０两个五元环上的硝基吸电子
作用来得弱，故对桥键键长影响也稍小些。

３　结　论

在硝酸与乙酸酐组成的硝化体系中，对ＴＡＩＷ进行
硝化，制得ＴＡＤＮ，收率达到９０％，与文献［１］、［２］报导
的合成方法相比，过程简单，易于操作，反应时间大大缩

短且收率明显提高。

利用元素分析，红外，核磁共振等检测手段对

ＴＡＤＮ进行了结构表征，并确定了其晶体结构。这将有
助于了解ＴＡＩＷ分步硝化制备ＣＬ２０的反应机理。

图１　ＴＡＤＮ分子立体构型图
Ｆｉｇ．１　ＭｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＴＡＤＮ

图２　ＴＡＤＮ分子堆积图
Ｆｉｇ．２　ＰａｃｋｉｎｇｏｆｍｏｌｅｃｕｌａｒｏｆＴＡＤＮ

表１　键长数据表
Ｔａｂｌｅ１　Ｂｏｎｄｄｉｓｔａｎｃｅｓ

ｂｏｎｄ ｂｏｎｄｄｉｓｔａｎｃｅ／? ｂｏｎｄ ｂｏｎｄｄｉｓｔａｎｃｅ／? ｂｏｎｄ ｂｏｎｄｄｉｓｔａｎｃｅ／?

Ｏ（１）—Ｎ（７） １．２１８（２） Ｎ（２）—Ｎ（８） １．３９４（２） Ｎ（５）—Ｃ（５） １．４５３（２）
Ｏ（２）—Ｎ（７） １．２１６（２） Ｎ（２）—Ｃ（３） １．４５９（２） Ｎ（６）—Ｃ（１０） １．３６６（２）
Ｏ（３）—Ｎ（８） １．２１９（２） Ｎ（２）—Ｃ（４） １．４６２（２） Ｎ（６）—Ｃ（１） １．４４２（２）
Ｏ（４）—Ｎ（８） １．２２２（２） Ｎ（３）—Ｃ（７） １．３８０（２） Ｎ（６）—Ｃ（６） １．４５１（２）
Ｏ（５）—Ｃ（７） １．２１３（２） Ｎ（３）—Ｃ（３） １．４５９（２） Ｃ（１）—Ｃ（４） １．５６３（３）
Ｏ（６）—Ｃ（８） １．２２０（２） Ｎ（３）—Ｃ（５） １．４５８（２） Ｃ（２）—Ｃ（３） １．５７５（２）
Ｏ（７）—Ｃ（９） １．２１１（２） Ｎ（４）—Ｃ（８） １．３６６（２） Ｃ（５）—Ｃ（６） １．５８６（２）
Ｏ（８）—Ｃ（１０） １．２２０（２） Ｎ（４）—Ｃ（４） １．４５３（２） Ｃ（７）—Ｃ（１１） １．４７９（３）
Ｎ（１）—Ｎ（７） １．３９６（２） Ｎ（４）—Ｃ（６） １．４５７（２） Ｃ（８）—Ｃ（１２） １．４９３（３）
Ｎ（１）—Ｃ（１） １．４７１（２） Ｎ（５）—Ｃ（９） １．３５９（２） Ｃ（９）—Ｃ（１３） １．５０３（３）
Ｎ（１）—Ｃ（２） １．４７５（２） Ｎ（５）—Ｃ（２） １．４３９（２） Ｃ（１０）—Ｃ（１４） １．５００（３）
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表２　键角数据表
Ｔａｂｌｅ２　Ｂｏｎｄａｎｇｅｌｓ

ｂｏｎｄ ｂｏｎｄａｎｇｅｌ／（°） ｂｏｎｄ ｂｏｎｄａｎｇｅｌ／（°） ｂｏｎｄ ｂｏｎｄａｎｇｅｌ／（°）
Ｎ（７）—Ｎ（１）—Ｃ（１） １１４．５２（１４） Ｏ（２）—Ｎ（７）—Ｏ（１） １２５．７１（１７） Ｎ（５）—Ｃ（５）—Ｎ（３） １０１．４２（１４）
Ｎ（７）—Ｎ（１）—Ｃ（２） １１５．９１（１４） Ｏ（２）—Ｎ（７）—Ｎ（１） １１６．６２（１６） Ｎ（５）—Ｃ（５）—Ｃ（６） １１０．７５（１４）
Ｃ（１）—Ｎ（１）—Ｃ（２） １１５．０８（１４） Ｏ（１）—Ｎ（７）—Ｎ（１） １１７．５２（１６） Ｎ（３）—Ｃ（５）—Ｃ（６） １１１．０２（１４）
Ｎ（８）—Ｎ（２）—Ｃ（３） １１９．２４（１５） Ｏ（３）—Ｎ（８）—Ｏ（４） １２６．１４（１８） Ｎ（６）—Ｃ（６）—Ｎ（４） １００．５９（１３）
Ｎ（８）—Ｎ（２）—Ｃ（４） １１７．９６（１５） Ｏ（３）—Ｎ（８）—Ｎ（２） １１６．４２（１７） Ｎ（６）—Ｃ（６）—Ｃ（５） １１０．０１（１４）
Ｃ（３）—Ｎ（２）—Ｃ（４） １１６．６５（１４） Ｏ（４）—Ｎ（８）—Ｎ（２） １１７．３１（１７） Ｎ（４）—Ｃ（６）—Ｃ（５） １１０．７２（１４）
Ｃ（７）—Ｎ（３）—Ｃ（３） １２６．２３（１５） Ｎ（６）—Ｃ（１）—Ｎ（１） １１０．９０（１５） Ｏ（５）—Ｃ（７）—Ｎ（３） １１９．９０（１７）
Ｃ（７）—Ｎ（３）—Ｃ（５） １１９．８８（１４） Ｎ（６）—Ｃ（１）—Ｃ（４） １０３．４９（１４） Ｏ（５）—Ｃ（７）—Ｃ（１１） １２１．４６（１７）
Ｃ（３）—Ｎ（３）—Ｃ（５） １０７．８４（１３） Ｎ（１）—Ｃ（１）—Ｃ（４） １１０．６８（１４） Ｎ（３）—Ｃ（７）—Ｃ（１１） １１８．６３（１７）
Ｃ（８）—Ｎ（４）—Ｃ（４） １２１．７６（１６） Ｎ（５）—Ｃ（２）—Ｎ（１） １０８．２７（１４） Ｏ（６）—Ｃ（８）—Ｎ（４） １１９．２８（１８）
Ｃ（８）—Ｎ（４）—Ｃ（６） １２８．９３（１５） Ｎ（５）—Ｃ（２）—Ｃ（３） １０３．１５（１４） Ｏ（６）—Ｃ（８）—Ｃ（１２） １２２．９２（１８）
Ｃ（４）—Ｎ（４）—Ｃ（６） １０８．１９（１４） Ｎ（１）—Ｃ（２）—Ｃ（３） １１１．６３（１４） Ｎ（４）—Ｃ（８）—Ｃ（１２） １１７．７８（１７）
Ｃ（９）—Ｎ（５）—Ｃ（２） １２７．１７（１５） Ｎ（３）—Ｃ（３）—Ｎ（２） １１３．０８（１５） Ｏ（７）—Ｃ（９）—Ｎ（５） １２０．５９（１８）
Ｃ（９）—Ｎ（５）—Ｃ（５） １２３．３２（１５） Ｎ（３）—Ｃ（３）—Ｃ（２） １０３．８８（１４） Ｏ（７）—Ｃ（９）—Ｃ（１３） １２４．１２（１９）
Ｃ（２）—Ｎ（５）—Ｃ（５） １０９．５１（１４） Ｎ（２）—Ｃ（３）—Ｃ（２） １０６．１４（１４） Ｎ（５）—Ｃ（９）—Ｃ（１３） １１５．２６（１８）
Ｃ（１０）—Ｎ（６）—Ｃ（１） １２２．０８（１５） Ｎ（４）—Ｃ（４）—Ｎ（２） １１３．６８（１４） Ｏ（８）—Ｃ（１０）—Ｎ（６） １１９．７５（１８）
Ｃ（１０）—Ｎ（６）—Ｃ（６） １２８．７４（１５） Ｎ（４）—Ｃ（４）—Ｃ（１） １０３．４２（１４） Ｏ（８）—Ｃ（１０）—Ｃ（１４） １２３．１８（１７）
Ｃ（１）—Ｎ（６）—Ｃ（６） １０８．９５（１４） Ｎ（２）—Ｃ（４）—Ｃ（１） １０７．６３（１５） Ｎ（６）—Ｃ（１０）—Ｃ（１４） １１７．０７（１６）

表３　非氢原子坐标和各向同性热参数
Ｔａｂｌｅ３　Ａｔｏｍｉｃｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｓ（×１０４）ａｎｄｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｉｓｏｔｒｏｐｉｃｄｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔｐａｒａｍｅｔｅｒｓ（?２×１０３）

ａｔｏｍ Ｘ×１０４ Ｙ×１０４ Ｚ×１０４
Ｕ（ｅｑ）×

１０５／ｎｍ２
ａｔｏｍ Ｘ×１０４ Ｙ×１０４ Ｚ×１０４

Ｕ（ｅｑ）×

１０５／ｎｍ２

Ｏ（１） ９１２６（２） －２９８０（１） ５２６７（１） ３７（１） Ｎ（８） ６９６８（２） －７８３（１） ３５１１（２） ３１（１）
Ｏ（２） ８０６１（２） －３６７９（１） ３６７９（１） ４２（１） Ｃ（１） １００７３（２） －１７５３（１） ３９８３（２） ２１（１）
Ｏ（３） ７１１５（２） －４１６（１） ４５１４（２） ４０（１） Ｃ（２） ８７７７（２） －２４８１（１） ２１４６（２） ２０（１）
Ｏ（４） ６００３（１） －８５７（１） ２７７７（２） ４０（１） Ｃ（３） ７９０１（２） －１５９８（１） １９９６（２） ２０（１）
Ｏ（５） ８２９４（１） －１７８（１） －５６４（１） ３０（１） Ｃ（４） ９１９１（２） －８８４（１） ３８４７（２） ２２（１）
Ｏ（６） ８６４８（１） １００６（１） ３６０９（１） ３０（１） Ｃ（５） ９６７７（２） －１２０６（１） １２９４（２） １８（１）
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