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用硝酸法由 ＴＡＤＦＩＷ制备 ＨＮＩＷ
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（北京理工大学材料科学与工程学院，北京 １０００８１）

摘要：在 ８２．４８％ ～８８．８９％硝酸中，将四乙酰基二甲酰基六氮杂异伍兹烷（ＴＡＤＦＩＷ）硝解为 γ六硝基六氮杂异

伍兹烷（ＨＮＩＷ），得率８８％以上，纯度９９．４％以上。该方法最佳硝酸浓度为８６．６６％，此时 ＨＮＩＷ得率９４．０％，纯度

９９．５１％。所得 ＨＮＩＷ中所含的主要杂质为五硝基一乙酰基六氮杂异伍兹烷（ＰＮＭＡＩＷ），与 ＴＡＤＦＩＷ在硝硫混酸

中硝解所得主要杂质五硝基一甲酰基六氮杂异伍兹烷（ＰＮＭＦＩＷ）不同，说明 ＴＡＤＦＩＷ在硝酸中硝解与在硝硫混酸

中硝解的反应历程不同。

关键词：有机化学；ＨＮＩＷ；ＴＡＤＦＩＷ；硝解；机理

中图分类号：ＴＪ５５；Ｏ６２　　　 文献标识码：Ａ

收稿日期：２００６０６１２；修回日期：２００６０７２１
基金项目：火炸药青年基金资助项目（４０４０６０２０１０２－２）
作者简介：刘进全（１９７７－），男，讲师，博士，主要从事高能量密度化合
物的合成、工艺与应用研究。ｅｍａｉｌ：ｌｊｑｂｉｔ＠ｂｉｔ．ｅｄｕ．ｃｎ

１　引　言

目前可合成六硝基六氮杂异伍兹烷（ＨＮＩＷ）的硝
解基质共有五种：四乙酰基二苄基六氮杂异伍兹烷

（ＴＡＤＢＩＷ）［１］、四乙酰基二甲酰基六氮杂异伍兹烷
（ＴＡＤＦＩＷ）［２，３］、四 乙 酰 基 六 氮 杂 异 伍 兹 烷

（ＴＡＩＷ）［４～６］、四 乙酰基二乙基六氮杂 异 伍 兹 烷
（ＴＡＤＥＩＷ）［１，７，８］、六 乙 酰 基 六 氮 杂 异 伍 兹 烷

（ＨＡＩＷ）［９］。这些基质的硝解为多环笼形叔酰胺的硝
解，硝解基质具有紧密的立体笼形骨架，环上 Ｃ—Ｃ键
的键长和键角偏离 ｓｐ３杂化碳原子的正常值，分子中
存在高张力，且具对称性

［１０］
。硝解条件较为苛刻，特

别是当分子中只余下一个取代基时，由于立体及电子

效应，很难再被硝解，需要较高的硝解温度和较长的硝

解时间。所以 ＨＮＩＷ中常含有带５个或４个硝基的六
氮杂异伍兹烷的衍生物（副产物）。因此对它们一般

使用硝硫混酸硝解体系才能得到 ＨＮＩＷ，硝硫混酸的
使用令 ＨＮＩＷ的生产工艺复杂化，不利用 ＨＮＩＷ的工
业放大生产，因此研究新的硝解体系成为合成 ＨＮＩＷ
的重要研究内容。对于 ＴＡＤＦＩＷ，目前见诸文献报道
的硝解方式有硝硫混酸或发烟硝酸硝解，以制得

ＨＮＩＷ［１１～１３］
。

硝硫混酸工艺所用 ＨＮＯ３含量约 ４５％，Ｈ２ＳＯ４含
量约５５％，酸用量为 １３ｇ（以每克 ＴＡＤＦＩＷ计），硝解
温度７５～９０℃，时间４～５ｈ，得率 ８０％以上。美国已

采用硝硫混酸硝解 ＴＡＤＦＩＷ的技术，建成了每批达数
百公斤的制备 ＨＮＩＷ 的装置。但因 ＴＡＤＦＩＷ 六元环
上的两个甲酰基较难硝解，所以用此法制得的 ＨＮＩＷ
纯度较低，为 ９６％ ～９７％，其中含有的主要杂质是五
硝基一甲酰基六氮杂异伍兹烷（ＰＮＭＦＩＷ）。

发烟硝酸在较高温度 １１０～１１５℃硝解 ＴＡＤＦＩＷ，
当硝酸浓度在９８％以上，用量达 ５～６ｇ（以每克 ＴＡＤ
ＦＩＷ计），反应时间４～５ｈ时，可制得纯度达９８％以上
的γＨＮＩＷ，得率 ９０％以上。以 ＨＮＯ３硝解 ＴＡＤＦＩＷ
制备 ＨＮＩＷ的工艺，硝酸用量、硝酸浓度、反应温度及
反应时间对 γＨＮＩＷ得率及纯度均有影响。

本文采用适当浓度的硝酸硝解 ＴＡＤＦＩＷ，反应条
件温和，所得 ＨＮＩＷ 得率及纯度均较佳，并研究了硝
酸浓度对 ＨＮＩＷ得率的影响，同时对硝解所得 ＨＮＩＷ
中的主要杂质进行了分离鉴定，表明 ＴＡＤＦＩＷ在硝酸
中硝解与在硝硫混酸中硝解的反应历程不同。

２　实　验

２．１　仪器与试剂
ＮｉｃｏｌｅｔＭａｇｎａ红外光谱仪 ＩＲ５６０，ＢｒｕｃｋｅｒＡＲＸ

４００核磁共振仪，ＶＧＺＡＢＨＳ质谱仪，ＣａｒｌｏＥｒｂａ１１０２
型元素分析仪，依利特 Ｐ２３０高效色谱仪，其余药品均
为市售分析纯试剂。

２．２　ＨＮＩＷ 合成
冰水浴冷却下，一边搅拌，一边将一定浓度硝酸、

氮硝化催化剂、ＴＡＤＦＩＷ分别加入三口烧瓶中。加料
完成后，将反应液逐渐升温到 ８５～９５℃，保温 ２ｈ，停
止加热，冷却并缓慢加入约 ５０ｍｌ稀释剂，然后过滤、
洗涤、干燥、得白色晶体，得率８８％ ～９４％，所得ＨＮＩＷ
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的纯度达到９９％以上。
２．３　ＨＮＩＷ 杂质的分离鉴定

将硝解所得 ＨＮＩＷ白色晶体进行柱色谱分离，洗
脱剂采用石油醚与乙酸乙酯混合溶剂，洗脱剂组成为：

石油醚／乙酸乙酯 ＝４／１（Ｖ／Ｖ）。柱色谱分离后得到杂
质，对杂质进行了表征，结果为：白色晶体，熔点 ２３７～
２３９℃；ＩＲ（ＫＢｒ），３０２０，１７００，１５８５，１３９０，１３１０，１１７５，
１０４０ｃｍ－１

；
１Ｈ ＮＭＲ（（ＣＤ３）２ＳＯ）：７．９６７，７．９４９，

７．８８５，７．８６５（ｍ，４Ｈ）；７．５９５（ｍ，１Ｈ），７．４８２（ｓ，１Ｈ），
２．１３９（ｓ，３Ｈ）。ｍ／ｚ：４３６（Ｍ＋１）＋；元素分析：实验值
（％）Ｃ２２．５５，Ｈ２．３７，Ｎ３５．０９，与ＰＮＭＦＩＷ的计算值
（Ｃ８Ｈ９Ｏ１１Ｎ１１：Ｃ２２．０８，Ｈ２．０７，Ｎ３５．０４）相符。可
以确定该杂质为 ＰＮＭＡＩＷ。

３　结果与讨论

实验过程中所用硝酸浓度为 ８２．４８％ ～８８．８９％，
取８２．４８％，８８．８９％，８５．６１％三个硝酸浓度下硝解
ＴＡＤＦＩＷ制备的 ＨＮＩＷ样品做 ＦＴＩＲ，分析结果见图 １
和图２。表１给出了不同硝酸浓度下 ＨＮＩＷ的得率和
纯度的变化。

由图１和图 ２可知，三个样品的 ＦＴＩＲ在 ４０００～
５００ｃｍ－１

的吸收区域内，吸收峰一致，在 １２００～
１０５０ｃｍ－１

的吸收区域内出现了四个吸收单峰，为

γＨＮＩＷ的 特 征 吸 收，故 可 以 认 定 在 ８２．４８％ ～
８８．８９％硝酸浓度范围内，以硝酸法对ＴＡＤＦＩＷ进行硝
解都可以制得 γＨＮＩＷ。

图１　不同硝酸浓度中制备所得 ＨＮＩＷ的 ＦＴＩＲ（４０００～５００ｃｍ－１）

１—８２．４８％硝酸，２—８５．６１％硝酸，３—８８．８９％硝酸

Ｆｉｇ．１　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｆｏｒＨＮＩＷ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｉｎｎｉｔｒｉｃａｃｉｄ

ｗｉｔｈｔｈｒｅｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ（４０００～５００ｃｍ－１
）

１—８２．４８％ｎｉｔｒｉｃａｃｉｄ，２—８５．６１％ｎｉｔｒｉｃａｃｉｄ，３—８８．８９％ｎｉｔｒｉｃａｃｉｄ

图２　不同硝酸浓度中制备所得 ＨＮＩＷ的 ＦＴＩＲ（１２００～５００ｃｍ－１）

１—８２．４８％硝酸，２—８５．６１％硝酸，３—８８．８９％硝酸

Ｆｉｇ．２　ＦＴＩＲｆｏｒＨＮＩＷ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｎｉｔｒｉｃａｃｉｄ（１２００～５００ｃｍ－１
）

１—８２．４８％ｎｉｔｒｉｃａｃｉｄ，２—８５．６１％ｎｉｔｒｉｃａｃｉｄ，３—８８．８９％ｎｉｔｒｉｃａｃｉｄ

表 １　不同硝酸浓度制备所得 ＨＮＩＷ 的得率和纯度

Ｔａｂｌｅ１　ＹｉｅｌｄａｎｄｐｕｒｉｔｙｏｆＨＮＩＷ ｐｒｅｐａｒｅｄ

ｉｎｎｉｔｒｉｃａｃｉｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｎｉｔｒｉｃａｃｉｄ

／％

ｐｕｒｉｔｙ

／％

ｙｉｅｌｄ

／％
８２．４８ ９９．４２ ８８．１

８３．２７ ９９．４３ ８８．９

８４．０３ ９９．５１ ８８．８

８４．７０ ９９．５１ ８９．６

８５．６１ ９９．４１ ８９．９

８６．６６ ９９．５１ ９４．０

８７．０７ ９９．５９ ９３．５

８７．９３ ９９．４４ ９３．１

８８．８９ ９９．４５ ９２．５

　Ｎｏｔｅ：ＨＮＯ３ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｗａｓｔｉｔｒａｔｅｄｂｙ０．１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨｓｏｌｕｔｉｏｎ．

从表１可知，硝酸浓度对 ＨＮＩＷ得率有影响，当硝
酸浓度从 ８２．４８％变化为 ８８．８９％时，ＨＮＩＷ 得率从
８８％变化到 ９４％，变化幅度 ６％，当硝酸浓度为
８６．６６％时，ＨＮＩＷ得率最高为９４％。这说明硝酸法制
备 ＨＮＩＷ的工艺中，硝酸的调控范围比较大，为该方
法的工业化推广奠定了基础。同时所制得 ＨＮＩＷ 样
品的 ＨＰＬＣ分析表明，使用 ８２．４８％ ～８８．８９％硝酸对
ＴＡＤＦＩＷ进行硝解，所制得 ＨＮＩＷ的纯度几乎没有改
变，ＨＮＩＷ 纯度均在 ９９．４％以上，纯度变化幅度在
０．２％以内，硝酸浓度为 ８６．６６％时所制备的 ＨＮＩＷ的
ＨＰＬＣ见图３。
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图 ３　８６．６６％硝酸水解硝化制备的 ＨＮＩＷ的 ＨＰＬＣ图

Ｆｉｇ．３　ＨＰＬＣｄｉａｇｒａｍｏｆＨＮＩＷ ｆｒｏｍｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓａｎｄｎｉｔｒａｔｉｏｎ

ｏｆＴＡＤＦＩＷ ｉｎ８６．６６％ ｎｉｔｒｉｃａｃｉｄ

对硝解所得 ＨＮＩＷ 中所含主要杂质的分离和结
构鉴定可知，硝酸中硝解 ＴＡＤＦＩＷ所得 ＨＮＩＷ中的主
要杂质为 ＰＮＭＡＩＷ，而不是通常硝硫混酸硝解 ＴＡＤ
ＦＩＷ所得到的 ＰＮＭＦＩＷ，这表明，ＴＡＤＦＩＷ在硝酸中和
硝硫混酸中硝解所遵循的硝解历程不一致。

ＴＡＤＦＩＷ在硝硫混酸中的硝解是其分子中的酰胺
基在硝硫混酸介质中受到硝酰阳离子进攻而生成硝

胺。在硝解中，乙酰胺基比甲酰胺基更容易受到亲电

的硝酰阳离子的进攻。当乙酰胺全部转化成硝胺后，

开始发生甲酰胺的硝解，最后生成 ＨＮＩＷ。故反应中
可能出现的杂质为 ＰＮＭＦＩＷ。甲酰基虽难以硝解，却
比乙酰基容易水解。ＴＡＤＦＩＷ在硝酸中硝解，首先发
生甲酰基的水解，生成相应的二级胺，继而发生二级胺

上的硝化反应，生成硝胺。当两个甲酰基均转化为硝

胺基团后，开始发生乙酰基的水解硝化。四个乙酰基

逐次发生水解硝化，最后生成目标化合物 ＨＮＩＷ。反
应所可能出现的杂质为 ＰＮＭＡＩＷ。

４　结　论

（１）ＴＡＤＦＩＷ在８２．４８％ ～８８．８９％硝酸中可硝解
为 γＨＮＩＷ，得率８８％以上，纯度９９．４％以上。

（２）ＴＡＤＦＩＷ硝酸法制备 ＨＮＩＷ的最佳硝酸浓度
为８６．６６％，ＨＮＩＷ得率９４．０％，纯度９９．５１％。

（３）ＴＡＤＦＩＷ经硝酸法制备的 ＨＮＩＷ中所含主要
杂质为 ＰＮＭＡＩＷ，经硝硫混酸法制备的 ＨＮＩＷ中所含
主要杂质为 ＰＮＭＦＩＷ，这表明 ＴＡＤＦＩＷ在硝酸中硝解
与在硝硫混酸中硝解的反应历程不一致。
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