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四乙酰基六氮杂异伍兹烷的胺醛缩合反应
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摘要!四乙酰基六氮杂异伍兹烷是制备 *+$'" 的硝化前体#将其与甲醛$乙醛或氯乙醛反应#分别得到 )#,#%#!!$

四乙酰基$!&$氧杂$!#)#,#-#%#!!$六氮杂五环 %,.,.)."
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&十五烷和 !)#!,$二氯甲基$)#,#%#!!$四乙酰基$!&$氧杂$

!#)#,#-#%#!!$六氮杂五环%,.,.)."
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&十五烷' 用元素分析$/012$342和 45 等手段对其结构进行了

表征'

!

6342谱中
!

7#.' 和 ,.& 附近积分面积比为 '

!

! 的两组峰是这类新的六氮杂异伍兹烷衍生物的特征'

这三种化合物有望作为新型含能材料的前体'
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!"引"言

四乙酰基六氮杂异伍兹烷!0;1K"是由六苄基六

氮杂异伍兹烷!6L1K"完全氢解脱苄得到的一种中间

体
%!&

#是国内外实现 *+$'" 工业化生产的最佳硝化前

体
%' <&&

' 0;1K分子中具有易于发生反应的酰基和仲

氨基#是异伍兹烷笼型结构上两个可以修饰的活性点#

对其进行修饰有望得到一系列新的有应用潜力的新型

氮氧杂多环化合物'

::本研究报道了 0;1K与醛类发生胺醛缩合反应的

研究结果' 0;1K 与甲醛$乙醛和氯乙醛反应分别得

到了 )#,#%#!!$四乙酰基$!&$氧杂$!#)#,#-#%#!!$六氮

杂五环%,.,.)."
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六氮杂五环 % ,.,.)."
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& 十五烷 ! 'E"

!5EF=>=!"' 此类环醚化合物作为硝化前体#可望得

到不同于 *+$'" 的新型笼型含能化合物或成为其它精

细化工产品的中间体'

#"实验部分

#.!"试剂及仪器
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质谱联用仪#L1/+MS111型 4;+X1$09/质谱仪'

::0;1K为本实验室自制#其余试剂为市售分析纯'

#)#"实"验

#)#)!"*+,- 与甲醛的反应 ". /0#

::在 ," >+单口烧瓶中加入 ' Q!,.%, >>PA"0;1K#然

后加入 !" >+乙腈#)-Y甲醛水溶液 ) >+' 在常温下#电

磁搅拌#反应混合物慢慢变澄清#然后逐渐变浑浊' 次

日#过滤#用乙醇洗涤#干燥得产品!.& Q' 产品得率
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!"!"!#$%&' 与乙醛的反应

00将 % 1#',./ 2234!5678和 * 29!+#乙醛溶液

加入 *+ 29圆底烧瓶中%常温下电磁搅拌%反应混合物

会慢慢变澄清%然后又会慢慢变浑浊#若一直澄清%可

以加入一粒产品%则产物就会析出变浑浊!" 次日%过

滤%用丙酮洗涤%干燥后得产品 +,- 1" 得率 */,:#"

00熔点$ 样品加热到 '"' ;%开始熔化分解" 微溶

于$氯仿&二氯甲烷&二氧六环&乙酸乙酯' 不溶于$ 四
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加入 *+ 29圆底烧瓶中%常温下电磁搅拌" 次日%过

滤%用丙酮洗涤%干燥后得产品 ',% 1" 得率 -!,'#"
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(#结果与讨论

005678与甲醛发生亲核加成%首先生成了双羟甲

基胺化合物%它非常不稳定%迅速发生了分子内脱水得

到一类新型环醚化合物 'M" 其结构经 NK射线单晶衍

射所证实#见图 %!

)"*

" 衍射数据表明笼型底部形成了

一醚链" 当 5678与乙醛或氯乙醛反应时所生成的双

羟甲基胺化合物也发生了分子内脱水反应得到环醚化

合物 'O 和 'H%并没有发生与
"

K氢脱水得到烯胺化合

物的反应#?HPQ2Q'!" 改变反应条件%例如反应温度

#常温 A/+ ;!&不同反应介质#水%酒精或乙腈!&反

应 R&值#*%- 或 .!等都未能得到烯胺化合物" 这表

明%六氮杂异伍兹烷环醚衍生物比六氮杂异伍兹烷烯

胺衍生物更稳定&更容易生成"

图 %0化合物 'M的分子结构

>S1,%0=34QHT4MGCDGTHDTGQ3UH32R3TVB 'M

)*+,-,!

005678分子及其它六氮杂异伍兹烷化合物由于分

子具有对称性%笼子底的四个 &具有相似的化学环

境%而笼子顶部的两个 &具有相似的化学环境#顶与

底的相对方位按 ?HPQ2Q% 所示!%因此在核磁共振氢

谱中笼子上的 &表现为积分面积比为 %

"

' 的两组

峰
)- I.*

" 化合物 'M%'O 和 'H分子中新形成的醚链由

于距离较远并没有影响笼上的 $&%因此其笼子上的 &

+-" 第 %" 卷0000000000000000000 0含00能00材00料



同样也表现为积分面积比为 %

"

' 的两组峰#见表 %!"

!

W",'和 *,! 附近积分面积比为 '

"

% 的两组峰可以

看作是这类新的六氮杂异伍兹烷衍生物的特征"

00从表 % 还可以看出$ 由于化合物 ' 含 ! 个乙酰

胺%这些乙酰氨基上的羰基可与氮原子上的孤对电子

形成 $%

#

共轭%使氮乙酰基具有部分双键性质%在常温

条件下 ((6H键旋转缓慢%每一种构象都会对母环上

的碳&氢产生影响%使得某些谱线变宽或重叠" 另外%

笼底的醚键也可前后摆动%与两侧碳桥形成不同构象%

这些都导致常温下核磁共振谱较复杂%不易解析" 升

高测试温度至 "+ ;%((6H键旋转加快%将母环所受

乙酰基影响平均化%从而谱图变得简单些"

005678与甲醛&乙醛和氯乙醛发生同样的反应%说明

分子中的仲胺基氢在缩合反应中具有普通仲胺氢的性

质%但其在硝化反应中的表现却不同于普通仲胺
)%+*

" 这

有助于我们理解5678的分子结构与反应性的联系"
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00 5678 与不同醛类反应得到三种新的化合物

:%*%.%%%K四乙酰基K%!K氧杂K%%:%*%-%.%%%K六氮杂五
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*十五烷%这些化合物有望作为

新型笼型含能材料的硝化前体' 针对不同的反应%

5678中的仲胺基与普通仲胺基既有相同之处也有不

同之处"
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