
书书书

文章编号：１００６９９４１（２００６）０３０１６８０３

四乙酰基六氮杂异伍兹烷水解硝化反应研究
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摘要：研究了四乙酰基六氮杂异伍兹烷在稀硝酸／催化剂介质中的水解硝化。在催化剂存在条件下，四乙酰基

六氮杂异伍兹烷可在硝酸溶液中进行水解硝化，以 ９５％以上得率制得纯度高于 ９９％的六硝基六氮杂异伍兹烷。

同时也找到了一种制备六硝基六氮杂异伍兹烷的新方法。
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１　引　言

　　六苄基六氮杂异伍兹烷（ＨＢＩＷ）是目前制备六硝
基六氮杂异伍兹烷（ＨＮＩＷ）的唯一出发点，ＨＢＩＷ在酸
性介质中不稳定，不能直接硝解制得 ＨＮＩＷ。迄今所
知制备 ＨＮＩＷ的硝化前体均为 ＨＢＩＷ 的氢解酰化产
物，如四乙酰基二苄基六氮杂异伍兹烷（ＴＡＤＢＩＷ）［１］、
六乙酰基六氮杂异伍兹烷（ＨＡＩＷ）［２］、四乙酰基六氮
杂异伍兹烷

［２］
（ＴＡＩＷ）、四乙酰基二乙基六氮杂异伍

兹烷
［２］
（ＴＡＤＥＩＷ）和四乙酰基二甲酰基六氮杂异伍兹

烷
［３］
（ＴＡＤＦＩＷ）等。当 ＴＡＤＢＩＷ作为硝化前体时，要

经过亚硝解、硝解两个反应阶段，亚硝解试剂可用四氟

硼酸亚硝
!

盐和四氧化二氮，硝解剂可采用硝硫混酸。

其它几种硝解前体均以硝硫混酸为硝解剂，其中

ＴＡＩＷ 在硝硫混酸中可以得到纯度 ９９％ 以上的
ＨＮＩＷ，得率可达９４％。
　　四氟硼酸亚硝

!

盐作为硝解剂目前尚无工业应用

价值，在 ＨＮＩＷ制备过程中以硝硫混酸为硝化剂的最
大缺点是废酸浓度过高，接近 １００％，工业化生产时对
过滤设备要求较高。由于发烟硫酸具有较高冰点，使

用发烟硫酸，也对车间、厂房提出了较高的设计要求。

　　我们采用高锰酸钾、铬酐等氧化剂，由 ＨＢＩＷ得到
六苯甲酰基六氮杂异伍兹烷（ＨＢｚＩＷ）。以四氟硼酸
亚硝

!

盐、硝硫混酸、硝酸／醋酐等常用硝解剂硝解

ＨＢｚＩＷ，只能得到苯环上发生硝化反应所生成的化合
物，未得到相应的硝胺。以 ８０％ ～９０％硝酸／催化剂
为反应介质则可得到四硝基二苯甲酰基六氮杂异伍兹

烷，我们认为该反应能够生成硝胺的原因是因为硝解

剂中含有足够的水，反应按水解硝化机理进行。即苯

甲酰胺在介质中首先发生水解生成相应的二级胺，碱

性较强的二级胺再发生硝化生成四硝基二苯甲酰基六

氮杂异伍兹烷
［４］
。

　　水解硝化的关键是水解，水解后才有可能进一步发
生硝化，ＨＢｚＩＷ的硝化未能最终生成 ＨＮＩＷ，其原因可
能是四硝基二苯甲酰基六氮杂异伍兹烷在所用介质中

不能继续发生水解反应。乙酰胺比苯甲酰胺容易发生

水解，可以认为，六氮杂异伍兹烷母体环上带有乙酰基

的衍生物可以通过水解硝化反应制备相应的硝胺，即

ＴＡＩＷ可以通过水解硝化得到 ＨＮＩＷ。本文研究了水解
硝化 ＴＡＩＷ制备 ＨＮＩＷ的条件及影响因素。

２　试验部分

２．１　药品及仪器
　　药品：ＴＡＩＷ，自制；硝酸，由分析纯发烟硝酸配
制；催化剂，自制。

　　仪器：高效液相色谱仪 ＮｉｃｏｌｅｔＭａｇｎａ；红外光谱
仪 ＩＲ５６０。
２．２　反应原理

　　ＴＡＩＷ在所用硝解介质中首先发生二级胺上的硝
化反应，使原有的两个二级胺首先转变为硝胺基团。

然后有一个酰胺基团发生水解反应，生成相应的二级
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胺，二级胺生成后，迅速被硝化成硝胺，其余三个酰胺

基团逐次发生上述反应，最后生成目标化合物 ＨＮＩＷ。
２．３　试验步骤
　　将３．５ｇ催化剂加入 １００ｍｌ三口烧瓶中，在搅拌
状态下慢慢加入２５ｍｌ一定浓度的硝酸，５ｇＴＡＩＷ，升
温至 ５０℃保温至反应平稳后，再逐渐升温到 ８５～
９８℃，保温６ｈ，停止加热，冷却至有晶体析出时，逐滴
加入约２０ｍｌ水稀释，然后过滤、洗涤、干燥、得白色晶
体，得率９２％ ～９６％。

３　试验结果与讨论

３．１　硝化温度及硝化剂浓度对得率的影响
　　采用不同浓度的硝酸与催化剂组成硝解剂，分别
在（８７±２）℃、（９２±２）℃、（９６±２）℃条件下硝解
ＴＡＩＷ，所得结果见表１。

表 １　在不同温度下，硝酸浓度对产品得率的影响

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｎｉｔｒｉｃａｃｉｄ

ｏｎｙｉｅｌｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
／℃ Ｎｏ． ＨＮＯ３／％

ｑｕａｌｉｔｙ
／ｇ

ＨＮＩＷ ｙｉｅｌｄ
／％

８７±２ １ ６５ ０．７２ １１．０４
２ ７０ ２．４６ ３７．７４
３ ７５ ４．７４ ７２．７２
４ ７９．６ ５．９２ ９０．８２
５ ８３．５ ５．９８ ９１．７４
６ ８５．５ ５．６１ ８６．０７
７ ８９．３ ３．６８ ５６．４６

９２±２ １ ６５ ０．４０ ６．１４
２ ７０ ２．０３ ３１．１４
３ ７５ ４．９３ ７５．６４
４ ７９．６ ６．０２ ９２．３６
５ ８３．５ ６．２３ ９５．５８
６ ８５．５ ６．００ ９２．０６
７ ８９．３ ５．６０ ８５．９２

９６±２ １ ６５ ０．２３ ３．５２
２ ７０ １．６１ ２４．７０
３ ７５ ５．１３ ７８．７１
４ ７９．６ ６．０５ ９２．８２
５ ８３．５ ６．２４ ９５．７４
６ ８５．５ ６．３３ ９７．１２
７ ８９．３ ６．０２ ９２．０６

　　注：以上每组试验中得率最高的试验样品做高效液相色谱分析，纯

度大于９９％；用红外光谱测定其晶型，晶型为 α型。以此样品进行转

晶试验，均可顺利得到 ε型 ＨＮＩＷ。

　　从表１的数据可以看出温度对反应影响较大。温
度对反应的影响可从水解反应和硝化反应两个方面考

虑：当硝酸浓度为 ６５％和 ７０％时，产物得率很低，升
高温度导致得率进一步降低。原因在于，在此浓度条

件下，反应介质的水解能力大于硝化能力，生成的二级

胺不能迅速被硝化成相应的硝胺，导致分子中同时存

在两个或多个二级胺的现象。含有两个或多个二级胺

的分子在酸性介质中不稳定，出现破环，因此得率较

低。当我们采用浓度为 ６０％以下的硝酸作为水解硝
化剂时，根本得不到目标产物。升高温度，得率降低，

说明在此浓度条件下，提高温度可能使水解反应和硝

化反应的速率均有增加，但水解反应速率增加得更多

一些，因此，破环反应就更多，产物得率也更低。当硝

酸浓度大于 ７５％时，反应得率明显增加，并且反应得
率随温度的提高而提高。说明，在此浓度条件下，硝化

速率和水解速率相当，硝化速率和水解速率随温度的

变化也基本相当，硝化速率的提高更快一些，避免了因

水解速率过快而引起的破环现象。

　　硝酸浓度对反应也有很大影响。根据水解硝化的
观点，酰胺在含水硝酸中的硝解的实质是水解、硝化两

个反应的综合结果。介质中不能没有水，否则便没有

水解；同样，也不能含水太多，含水太多就不可能发生

硝化。试验结果与此吻合。当硝酸浓度低于 ８０％时，
体系中含有较多的游离水，体系的水解速率大于硝化

速率，此时，总有一些分子因水解过快而含有较多的二

级胺最终破环，导致得率降低。在硝酸浓度为 ６５％ ～
８０％时，提高硝酸浓度意味着提高介质的硝化能力，缩
小硝化反应速率与水解反应速率的差距。因此，在此

浓度范围内，提高硝酸浓度，得率也相应提高。当硝酸

浓度为８０％ ～８５％时，体系的水解能力与硝化能力匹
配较好，即其反应速率相当。在此浓度范围内，改变硝

酸浓度对 ＨＮＩＷ 得率没有太大影响。当硝酸浓度为
８５％ ～９０％时，浓度提高，反而导致得率下降，产物中
还出现了不完全硝解成分，如一乙酰基五硝基六氮杂

异伍兹烷和二乙酰基四硝基六氮杂异伍兹烷。该试验

现象说明，在此浓度范围内，体系的水解能力较弱，不

能生成二级胺，因此也不能发生二级胺的硝解。产物

得率低则是因为不完全硝解产物在硝解介质中具有一

定溶解度。

３．２　催化剂对产品得率的影响
　　在反应体系中加入３０ｍｌ８３％的硝酸和５ｇＴＡＩＷ
在（９２±２）℃下进行水解硝化，改变催化剂的加入量，
反应结果如图１所示。由图 １可以看出，催化剂的加
入量对 ＨＮＩＷ的得率影响较大，加入催化剂后，ＨＮＩＷ
的得率大幅度提高。当催化剂／ＴＡＩＷ（质量比）＞０．４
时，得率变化较小，为使硝解反应完全，催化剂用量以

催化剂／ＴＡＩＷ（质量比）０．５～０．７为宜。
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图 １　催化剂用量对产品得率的影响

Ｆｉｇ．１　ＥｆｆｅｃｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔｄｏｓａｇｅｏｎｙｉｅｌｄｏｆＨＮＩＷ

４　结　论

　　对于 ＴＡＩＷ来说，８０％ ～９０％硝酸／催化剂介质体
系是一种比发烟硝酸更好的硝解剂。ＴＡＩＷ在发烟硝
酸中也可得到 ＨＮＩＷ，但需要在９０℃温度条件下反应

近２０ｈ。本研究所用的水解硝化剂中，仅需要在 ９０～
９５℃反应６ｈ即可制得 ＨＮＩＷ。ＴＡＩＷ的水解硝化制
备 ＨＮＩＷ，产物得率高、纯度高、周期缩短、过程安全可
靠、操作方便，是一种有应用价值的 ＨＮＩＷ制备方法。
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ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ．Ｂｙｕｓｉｎｇｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔ，ｎｉｔｒａｔｉｏｎｏｆＴＡＩＷ ｉｎｔｈｅｓｙｓｔｅｍ ｏｆｄｉｌｕｔｅｎｉｔｒｉｃａｃｉｄｃａｎｇｉｖｅｈｅｘａｎｉｔｒｏｈｅｘａａｚａｉｓｏｗｕｒｔｚｉｔａｎｅ

（ＨＮＩＷ）ｗｉｔｈｙｉｅｌｄｏｆｏｖｅｒ９５％ ａｎｄｐｕｒｉｔｙｏｖｅｒ９９％．Ｍｏｒｅｏｖｅｒ，ａｎｅｗｍｅｔｈｏｄｗａｓｆｏｕｎｄｏｕｔｔｏｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅＨＮＩＷ．

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ａｐｐｌｉｅｄｃｈｅｍｉｓｔｒｙ；ｔｅｔｒａａｃｅｔｙｌｈｅｘａａｚａｉｓｏｗｕｒｚｉｔａｎｅ（ＴＡＩＷ）；ｈｅｘａｎｉｔｒｏｈｅｘａａｚａｉｓｏｗｕｒｚｉｔａｎｅ（ＨＮＩＷ）；ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ
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殗

殗殗
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ａｎｄｎｉｔｒａｔｉｏｎ

读者·作者·编者

更正（二）

本刊２００５年第１３卷第６期４２２页《２，２′，４，４′，６，６′六硝基均二苯基苯乙烯的合成、结构和性
能》一文题称化合物的名称经作者刘艳红等慎重考虑后认为改为“１，４二（２，４，６三硝基苯乙烯基）
苯”较妥，英文名为１，４ｄｉ（２，４，６ｔｒｉｎｉｔｒｏｓｔｙｒｙｌ）ｂｅｎｚｅｎｅ。

本刊２００５年第１３卷第６期英文图文摘要中（Ⅳ）ｐｙｒｉｄｉｎｅ应为 ｐｉｐｅｒｉｄｉｎｅ。
特此说明。

《含能材料》编辑部

２００６年６月

０７１ 第 １４卷　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 　含　　能　　材　　料


