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摘要：研究了六苄基六氮杂异伍兹烷 （ＨＢＩＷ）的氢解不完全产物三乙酰基三苄基六氮杂异伍兹烷（ＴＡＴＢＩＷ）

对氢解产品四乙酰基二苄基六氮杂异伍兹烷（ＴＡＤＢＩＷ）的二次氢解反应产生的影响。结果表明，ＴＡＴＢＩＷ 较

ＴＡＤＢＩＷ稳定性差，在甲酸介质中易于破笼，且易引起二次氢解催化剂中毒；但当催化剂用量加大到 １％时，仍可得

到ＴＡＴＢＩＷ氢解完全的产物三乙酰基三甲酰基六氮杂异伍兹烷（ＴＡＴＦＩＷ）。
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１　引　言

　　合成高能量密度笼形硝胺类化合物六硝基六氮杂
异伍兹烷（ＨＮＩＷ）的主要工艺路线有［１－６］

：（１）以四
乙酰基二苄基六氮杂异伍兹烷（ＴＡＤＢＩＷ）为硝化前
体，利用 ＮＯＢＦ４或 Ｎ２Ｏ４实现亚硝解脱苄，再用硝硫混
酸对酰基进行硝解，合成目标产物 ＨＮＩＷ；（２）对
ＴＡＤＢＩＷ进行二次氢解，以完全脱苄的四乙酰基二甲
酰基六氮杂异伍兹烷 （ＴＡＤＦＩＷ）或四乙酰基六氮杂
异伍兹烷（ＴＡＩＷ）等其它化合物为前体，再经硝化制
备 ＨＮＩＷ。由此可见，在 ＨＮＩＷ的合成中，六苄基六氮
杂异伍兹烷（ＨＢＩＷ）的氢解反应是整个工艺中最关键
的一步，相关工艺改进的文献报道较多

［７－９］
。

　　由于 ＨＢＩＷ的一次氢解反应是逐步进行的过程，
酰化不完全产物三乙酰基三苄基六氮杂异伍兹烷

（ＴＡＴＢＩＷ）的存在势必会对 ＴＡＤＢＩＷ的二次氢解反应
产生一定的影响，文献上关于这方面的报道非常少。

本实验首先合成了 ＴＡＴＢＩＷ 及ＴＡＤＢＩＷ，并对它们的
氢解反应特性分别进行了研究。

２　试验部分

２．１试剂及仪器
　　试剂：ＨＢＩＷ参照文献［１０］的方法制备，ＴＡＤＢＩＷ

参照文献［７］的方法制备，２０％ Ｐｄ（ＯＨ）２／Ｃ催化剂为
自制，其它试剂均为市售化学纯。

　　仪器：熔点采用 ＸＴ４Ａ显微熔点仪测定，温度计
未经校正；ＩＲ（ＫＢｒ）采用 ＳｈｉｍａｄｚｕＩＲ４０８型仪测定。
２．２　实验方法
２．２．１　ＴＡＴＢＩＷ 的合成
　　将５０ｇＨＢＩＷ、９０ｍＬＤＭＦ、９０ｍＬ乙酸酐、１．０ｇＰｄ
（ＯＨ）２／Ｃ催化剂（２０％Ｐｄ，含水 ５０％）加入到圆底烧瓶
中，封闭反应体系，抽真空，用氢气置换三次，然后将体系

与氢气连通，开启机械搅拌，反应温度维持在１９～２５℃。
以将 ＨＢＩＷ氢解完全所得产品 ＴＡＤＢＩＷ所消耗的理论
吸氢量为基准，当吸氢量达到理论量的 ７０％时，停止反
应，关闭氢源。过滤掉催化剂，滤液用旋转蒸发仪蒸干，

得到棕黑色固体。用无水乙醇洗涤固体产物，直至溶液

无色，过滤即可得到白色固体产物 ＴＡＴＢＩＷ，干燥后得
粗品２１．９ｇ，ｍ．ｐ．１６４～１６５℃。ＭＳ（ＥＩ）ｍ／ｚ：５６４
（Ｍ＋

）。ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１
）：２９２２～２８６６（ｗ）υ脂肪氢Ｃ—Ｈ，

１６４９（ｓ）υ Ｃ Ｏ，１６０３（ｖ）υ Ｃ Ｏ，１４９５（ｗ）υ芳环 Ｃ Ｃ。

２．２．２　ＴＡＴＢＩＷ 和 ＴＡＤＢＩＷ 的氢解反应
　　将二次氢解所用原料 ＴＡＴＢＩＷ或 ＴＡＤＢＩＷ、甲酸、
２０％Ｐｄ（ＯＨ）２／Ｃ（以原料为基质，催化剂量以 Ｐｄ计）催
化剂加入圆底烧瓶中，封闭反应体系，抽真空，用氢气置

换三次，然后将体系与氢气连通，开启磁力搅拌，反应温

度维持在４０～４５℃。当反应体系不再吸氢时，结束反
应，过滤掉催化剂，滤液用旋转蒸发仪蒸干，加入乙醇，搅

拌，得到白色固体（表１数据均为三次试验结果平均值）。

３　结果与讨论

３．１　ＴＡＴＢＩＷ 与 ＴＡＤＢＩＷ 的稳定性比较
　　ＴＡＴＢＩＷ的稳定性可能会对ＴＡＤＢＩＷ的氢解反应
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表 １　氢解反应实验结果

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎｏｌｙｓｉｓｒｅａｃｔｉｏｎ

ｓｕｂｓｔｒａｔｅ ｃａｔａｌｙｓｔ／‰ ｐｒｏｄｕｃｔ ＩＲ（ＫＢｒ） ＭＳ（Ｍ＋） Ｔｍ．ｐ．／℃ ｙｉｅｌｄ／％

ＴＡＤＢＩＷ ２ ＴＡＤＦＩＷ ２９８０－２８００（ｗ）υａｌｉｐｈａｔｉｃＣ—Ｈ，１６９０（ｓ）υ Ｃ Ｏ，１６７０（ｖ）υ Ｃ Ｏ，１５０５（ｗ）υ ａｒｏｍａｔｉｃ Ｃ Ｃ ３９２ ２９８－３０１ ９０
ＴＡＴＢＩＷ ２ ＴＡＭＦＤＢ ２９２２－２８６６υａｌｉｐｈａｔｉｃＣ—Ｈ，１６９５（ｓ）υ Ｃ Ｏ ，１６６０（ｖ）υ Ｃ Ｏ ，１５０５（ｗ）υ ａｒｏｍａｔｉｃ Ｃ Ｃ ５０２ ３１８－３１９ ５２
ＴＡＭＦＤＢ ５ ＴＡＴＦＩＷ ３１０５（ｓ）υａｌｉｐｈａｔｉｃＣ—Ｈ，１６８５（ｓ）υ Ｃ Ｏ ３７８ ２６８－２７２ ６５
ＴＡＴＢＩＷ １０ ＴＡＴＦＩＷ ３１０５（ｓ）υａｌｉｐｈａｔｉｃＣ—Ｈ，１６８５（ｓ）υ Ｃ Ｏ ３７８ ２６５－２７０ ４８

　Ｎｏｔｅ：ＴＡＤＦＩＷ：ｔｅｔｒａｃｅｔｙｌｄｉｆｏｒｍｙｌｈｅｘａａｚａｉｓｏｗｕｒｔｚｉｔａｎｅ；ＴＡＭＦＤＢ：ｔｒｉａｃｅｔｙｌｍｏｎｏｔｏｒｍｙｌｄｉｂｅｎｚｙｌｈｅｘａａｚａｉｓｏｗｕｒｔｚｉｔａｎｅ；ＴＡＴＦＩＷ：ｔｒｉａｃｅｔｙｌｔｒｉｆｏｒｍｙｌｈｅｘａａｚａｉｓｏｗｕｒｔｚｉｔａｎｅ．

产生较大的影响，为此，首先对 ＴＡＴＢＩＷ 和 ＴＡＤＢＩＷ
在氢解介质中的稳定性进行研究。

　　取５ｇＴＡＴＢＩＷ（０．０１ｍｏｌ）及 ＴＡＤＢＩＷ（０．０１３ｍｏｌ），
加入２０ｍＬ甲酸，在６０℃搅拌０．５ｈ后，ＴＡＴＢＩＷ即全
部分解，而 ＴＡＤＢＩＷ只有极少量分解。如果将介质换做
乙酸，在６０℃搅拌 ２ｈ，ＴＡＴＢＩＷ有约４％左右破笼，而
ＴＡＤＢＩＷ几乎没有变化，也就是说，取代了乙酰基的笼
形化合物的稳定性随着乙酰基取代数目的增加而增加。

３．２　ＴＡＤＢＩＷ 及 ＴＡＴＢＩＷ 的氢解反应特性比较
　　从表１数据可知，在对 ＴＡＴＢＩＷ进行氢解时，如果
催化剂用量不够，反应会停止在某一阶段，得到的产品

是 ＴＡＭＦＤＢ，而不是 ＴＡＴＦＩＷ。这主要是由于 ＴＡＴＢＩＷ
不稳定，部分原料在反应体系中破笼，导致催化剂中

毒，反应停止在某一阶段。但如果将催化剂用量加大

到１％，仍可得到期望的产品 ＴＡＴＦＩＷ，但其收率较低，
只有 ４８％左右，而以 ＴＡＤＢＩＷ为氢解前体时，催化剂
用量只需 ２‰，最终产品 ＴＡＤＦＩＷ 的收率就可高达
９０％。由此可见，氢解原料的稳定性在一定程度上影
响了最终产品的收率以及氢解催化剂的用量。

３．３　ＴＡＴＢＩＷ 对 ＴＡＤＢＩＷ 二次氢解反应的影响
　　为了进一步研究 ＨＢＩＷ 一次氢解不完全产物
ＴＡＴＢＩＷ对 ＴＡＤＢＩＷ氢解反应的影响，将 ＴＡＴＢＩＷ直
接加入到 ＴＡＤＢＩＷ中，并对不同组成的原料进行了氢
解反应实验，结果见表 ２。催化剂加入量均为反应底
物的２‰，原料加入量为５ｇ，反应时间２１ｈ。

表 ２　不同含量 ＴＡＤＢＩＷ 氢解实验结果

Ｔａｂｌｅ２　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎｏｌｙｓｉｓｒｅａｃｔｉｏｎ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｏｆＴＡＴＢＩＷ

ａｄｄｉｔｉｏｎＴＡＴＢＩＷ／％ ｙｉｅｌｄ／％

０ ９２
５ ９１
１０ ９０
１５ ８５

　　氢解用原料ＴＡＤＢＩＷ中ＴＡＴＢＩＷ的含量为４．４３％。
从表２可看出，随着氢解原料ＴＡＤＢＩＷ中ＴＡＴＢＩＷ含量的

增加，氢解产品的收率逐步下降，即 ＴＡＴＢＩＷ的不稳定
性是导致产品收率降低的主要原因。

４　结　论

　　（１）ＴＡＴＢＩＷ 的稳定性较 ＴＡＤＢＩＷ 差，易于在
ＴＡＤＢＩＷ的氢解反应介质中破笼，并会引起催化剂中
毒，使反应停止在某一阶段，导致二次氢解产品收率的

下降；但是，如果将氢解催化剂的用量加大到 １％时，
仍然可以得到氢解完全产物 ＴＡＴＦＩＷ。
　　（２）从 ＴＡＤＢＩＷ 及 ＴＡＴＢＩＷ 的氢解反应特性来
看，为了进一步提高 ＴＡＤＢＩＷ 的氢解质量、降低催化
剂用量，应尽量使 ＨＢＩＷ的一次氢解反应完全，以减少
酰化不完全产物 ＴＡＴＢＩＷ的含量。
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