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Ｎ２Ｏ５ 硝解均三嗪衍生物制备 ＲＤＸ
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摘　要：采用绿色硝解剂五氧化二氮（Ｎ２Ｏ５），在有机介质中硝解三（Ｎ酰基）六氢化均三嗪制备出黑索今（ＲＤＸ）。考察了溶剂、
Ｎ２Ｏ５用量、反应温度、反应时间对硝解产率的影响。结果表明：以乙腈为溶剂，Ｎ２Ｏ５与三（Ｎ酰基）六氢化均三嗪摩尔比为５１，
５０℃下，反应１ｈ，三（Ｎ乙酰基）六氢化均三嗪和三（Ｎ丙酰基）六氢化均三嗪的硝解产率分别可达 ６３．５％和 ７５．２％。产品通过
红外光谱、核磁共振、元素分析表征。
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１　引　言

　　黑索今［１］
（ＲＤＸ）是一种重要的环状硝胺炸药。

最早是由乌洛托品和硝酸直接硝解得到的，后来又发展

了硝酸硝酸铵法、聚甲醛硝酸铵醋酸酐法、醋酐法、白
盐法等

［２］
。２０世纪７０年代 Ｇｉｌｂｅｒｔ［３］等研究了在不同

硝酸 体 系 下 （ＨＮＯ３，ＨＮＯ３ＴＦＡＨ，ＨＮＯ３Ｐ２Ｏ５，
ＨＮＯ３ＰＰＡ，ＨＮＯ３Ｎ２Ｏ５，ＨＮＯ３ＳＯ３）硝解三（Ｎ
酰基）六氢化均三嗪制备 ＲＤＸ。但传统制备方法都需
使用高浓度的硝酸，反应过程中会腐蚀设备，反应后产

生大量废酸，处理难度大，环境污染严重，因此寻找一

条无酸的合成路线具有重要意义。

　　Ｎ２Ｏ５近年来被广泛用于含能材料的合成，并应
用于医药、燃料、农药和杀虫剂等制造行业

［４］
。Ｎ２Ｏ５

作为一种绿色硝解剂
［５］
，具有纯净、稳定、硝解能力

强、反应速度快、选择性好等优点。当硝解反应在有机

溶剂中进行时，避免了对水有敏感性硝化现象的发生，

同时不产生废酸，且产物分离简单，通常只需蒸出溶剂

即可。Ｎ２Ｏ５有机溶剂体系用于芳烃的硝化
［６］
，已取

得了较好结果，而对于氮杂环的硝解则少有研究。

２０世纪９０年代Ｇｏｌｄｉｎｇ［７］等进行了三元、四元氮杂环
的硝解研究，发现带 Ｎ酰基取代基（乙酰基、丁酰基或

氨基甲酰基）的氮杂环丁烷在 Ｎ２Ｏ５氯代烃体系中会
发生环外取代基硝解，形成 Ｎ硝基氮杂环丁烷，且产
率较高。而 Ｎ２Ｏ５有机溶剂体系用于六元氮杂环的硝
解尚未见报道。

　　本实验主要研究 Ｎ２Ｏ５有机溶剂体系对三（Ｎ乙
酰基）六氢化均三嗪和三（Ｎ丙酰基）六氢化均三嗪的
硝解反应，考察溶剂、硝解剂用量、反应温度、反应时间

对硝解产率的影响，以实现在无酸体系下制备 ＲＤＸ。

２　实验部分

２．１　试剂与仪器
　　五氧化二磷，上海凌峰化学试剂有限公司；发烟

硝酸、乙腈、四氯化碳，成都市科龙化工试剂厂；三聚

甲醛、浓硫酸、乌洛托品、氯仿，国药集团化学试剂有限

公司；以上试剂均为分析纯；丙酸酐、硝基甲烷，均为

化学纯，国药集团化学试剂有限公司。

　　Ｂｒｕｋｅｒ３００ＭＨ核磁共振仪，德国 Ｂｒｕｋｅｒ公司；
岛津 ＩＲ４３５型红外光谱仪，日本 Ｓｈｉｍａｄｚｕ公司；
ＶａｒｉｏＥＬⅢ有机元素分析仪，德国 Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ公司；
ＷＲＳ１Ｂ熔点仪，上海精密科学仪器有限公司。
２．２　五氧化二氮的制备
　　５００ｍＬ四口烧瓶中加入 ７０ｍＬ发烟硝酸，搅拌，

低温控制下缓慢加入过量的五氧化二磷，当反应液变

成粘稠状时，撤去低温装置，４０℃下，在臭氧化的氧气
流中减压蒸馏２ｈ，收集到白色 Ｎ２Ｏ５晶体。收集到的

Ｎ２Ｏ５密闭低温保存备用。

４４５

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．１８，Ｎｏ．５，２０１０（５４４－５４７） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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２．３　三（Ｎ乙酰基）六氢化均三嗪的合成
　　１００ｍＬ三口烧瓶中加入１８ｍＬ（０．３４ｍｏｌ）乙腈和
０．４ｍＬ（０．００７５１ｍｏｌ）浓硫酸，搅拌，然后升温至７５℃，
缓慢加入５ｇ（０．０５６ｍｏｌ）三聚甲醛，反应３ｈ。反应结
束后，旋蒸除去乙腈，得粘稠液体，加适量水溶解，析出

白色晶体，用热水将其溶解后，重结晶，得产品１０．６ｇ。
　　ｍ．ｐ．：７２℃；１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３）δ：２．２６（ｓ，９Ｈ，

ＣＨ３），５．２８（ｓ，６Ｈ，ＣＨ２）；ＩＲ光谱（ＫＢｒ压片，ｃｍ
－１
），

ｖ：２９２６（ｓ，Ｃ—Ｈ），１６３８（ｓ， Ｃ Ｏ ），１３５６（ｓ，Ｃ—Ｎ）。
２．４　三（Ｎ丙酰基）六氢化均三嗪的合成
　　室温搅拌下，５００ｍＬ三口烧瓶中依次加入５２ｍＬ
（０．４ｍｏｌ）丙酸酐和１０ｇ（０．０７２ｍｏｌ）乌洛托品。升
温至９８℃，反应 ２ｈ，反应完成后，将混合液冷却至
５℃，加入２００ｍＬ水，搅拌３０ｍｉｎ。旋蒸得黄色粘稠
液体，再加入２５ｍＬ水，低温搅拌，析出白色沉淀，过滤，
用异丙醇重结晶

［８］
，得产品８．９ｇ。ｍ．ｐ．，１ＨＮＭＲ，ＩＲ

数据同文献［８－９］。
２．５　ＲＤＸ的合成
　　ＲＤＸ的合成路线见 Ｓｃｈｅｍｅ１。１００ｍＬ四口烧
瓶中依次加入１０ｍＬ有机溶剂和一定量 Ｎ２Ｏ５，搅拌，
使之混合均匀。０℃下缓慢加入２ｇ三（Ｎ酰基）六氢
化均三嗪，升到指定温度，反应一段时间。反应完成

后，将混合液倾入冰水混合物中，过滤得到白色粉末，

水洗，６０℃真空干燥。旋蒸滤液回收有机溶剂。

Ｓｃｈｅｍｅ１

　　ｍ．ｐ．：２０２～２０３℃；１ＨＮＭＲ（Ｄ３ＣＣＯＣＤ３）δ：

６．２６（ｓ，６Ｈ，ＣＨ２）；ＩＲ光谱（ＫＢｒ压片，ｃｍ
－１
），υ：

３０８０（ｓ，Ｃ—Ｈ），１５９０（ｓ，—ＮＯ２），１０３８（ｓ，Ｃ—Ｎ）；元
素分析（％）：Ｃ３Ｈ６Ｏ６Ｎ６，计算值（理论值）：Ｎ３７．９２
（３７．８３），Ｃ１６．１３（１６．３３），Ｈ２．５４（２．７０）。

３　结果与讨论

３．１　溶剂对硝解反应的影响
　　硝解条件为：Ｎ２Ｏ５与三（Ｎ酰基）六氢化均三嗪

的摩尔比为５１，５０℃下，采用不同反应介质，反应
１ｈ。实验结果如表１。

表１　不同溶剂对硝解结果的影响

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｏｒｇａｎｉｃｓｏｌｖｅｎｔｓｏｎｎｉｔｒａｔｉｏｎ

ｏｒｇａｎｉｃ
ｓｏｌｖｅｎｔ

ｃｒｕｄｅｙｉｅｌｄｏｆＲＤＸ／％
Ｒ ＣＨ ３ Ｒ ＣＨ２ＣＨ ３

ＣＣｌ４ １２．３ ２４．１
ＣＣｌ３ ３５．７ ４５．４
ＣＨ３ＮＯ２ ５６．４ ７０．３
ＣＨ３ＣＮ ６３．５ ７５．２

　　由表 １可以看出，溶剂对产率影响较大。Ｎ２Ｏ５
在极性较大的溶剂（ＣＨ３ＮＯ２，ＣＨ３ＣＮ）中能有效地硝
解三（Ｎ酰基）六氢化均三嗪且得率较高。Ｎ２Ｏ５的离

子型结构为 ＮＯ＋
２ＮＯ

－
３，在高介电常数的溶剂中易发

生离子化而成为有效的硝解剂，Ｎ２Ｏ５在硫酸中发生
下列电离：

Ｎ２Ｏ５＋２Ｈ２ＳＯ 幑 幐帯帯４ ２ＮＯ＋
２ ＋２ＨＳＯ

－
４ ＋Ｈ２Ｏ

　　因此，Ｎ２Ｏ５在硫酸中硝化接近于理论得率。而
在有机溶剂中则存在下列平衡：

ＮＯ＋
２ＮＯ

－幑 幐帯帯３ ＮＯ＋
２ ＋ＮＯ

－
３

　　故反应介质的极性越大越有利于 Ｎ２Ｏ５的解离，
硝解产率越高。

　　从实验结果中还可以发现，在相同条件下三（Ｎ丙
酰基）六氢化均三嗪比三（Ｎ乙酰基）六氢化均三嗪硝
解产率高。理论上，由于丙酰胺的碱性较大，应使氮杂

化不稳定，易破裂，产率收率低。但丙酰胺基比乙酰胺

基更容易受到亲电的 ＮＯ＋
２ 的进攻，且丙酰胺基易离

去，使得 ＲＤＸ的得率有所提高。
３．２　Ｎ２Ｏ５用量对硝解反应的影响
　　采用乙腈为溶剂，改变硝解剂用量，５０℃下，反应
１ｈ，硝解结果见表２。

表２　五氧化二氮用量对硝解结果的影响

Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｄｏｓａｇｅｏｆｄｉｎｉｔｒｏｇｅｎｐｅｎｔｏｘｉｄｅｏｎｎｉｔｒａｔｉｏｎ

ｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆＮ２Ｏ５ａｎｄ
１，３，５ｔｒｉａｃｙｌｈｅｘａｈｙｄｒｏｓｔｒｉａｚｉｎｅｓ

ｃｒｕｄｅｙｉｅｌｄｏｆＲＤＸ／％
Ｒ ＣＨ ３ Ｒ ＣＨ２ＣＨ ３

３１ ４１．３ ５０．６
４１ ６０．８ ７０．１
５１ ６３．５ ７５．２
６１ ６１．７ ６４．５
７１ ６０．４ ５９．９

　　由表２可见，硝解剂用量对产率有一定影响。当
Ｎ２Ｏ５的浓度相对较低时，不能有效的硝解三（Ｎ酰
基）六氢化均三嗪。而五氧化二氮浓度过高时，可能

会发生氮杂环上 Ｃ—Ｎ键的断裂，生成开环副产物，导
致 ＲＤＸ得率降低。对比实验结果，还可看出 Ｎ２Ｏ５的

５４５

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ 含能材料 ２０１０年　第１８卷　第５期　（５４４－５４７）
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浓度对三（Ｎ丙酰基）六氢化均三嗪的影响更大些，这
可能是由于在 Ｎ２Ｏ５浓度过高的情况下，带丙酰基的
氮杂环更不稳定，易开环所致。所以 Ｎ２Ｏ５与三（Ｎ
酰基）六氢化均三嗪的摩尔比为５１较合适。
３．３　温度对硝解反应的影响
　　采用乙腈为溶剂，Ｎ２Ｏ５与三（Ｎ酰基）六氢化均

三嗪的摩尔比为５１，改变反应温度，反应１ｈ。硝解
结果见表３。

表３　反应温度对硝解结果的影响

Ｔａｂｌｅ３　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｎｉｔｒａｔｉｏｎ

ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃

ｃｒｕｄｅｙｉｅｌｄｏｆＲＤＸ／％
Ｒ ＣＨ ３ Ｒ ＣＨ２ＣＨ ３

２０ ３．７ ３．９
３０ １８．５ ２０．９
４０ ４６．７ ６５．８
５０ ６３．５ ７５．２
６０ ６０．９ ７０．７
７０ ４５．９ ５０．８

　　由表３可知，产率随温度的增加呈现先增加后减
少的趋势。温度过低，反应缓慢且不完全，随着反应温

度的增加，反应物的初始能量增加，易于分子碰撞和解

离，有利于反应的正向进行。但温度过高时，会导致

Ｎ２Ｏ５大量分解，不能起到有效的硝解作用，同时也会
加速氮杂环上 Ｃ—Ｎ键的断裂，使副反应加快。所以，
合适的温度为５０℃。
３．４　时间对硝解反应的影响
　　采用乙腈为溶剂，Ｎ２Ｏ５与三（Ｎ酰基）六氢化均

三嗪的摩尔比为５１，５０℃下，反应一定时间。硝解
结果如图１所示。

图１　反应时间对硝解结果的影响

Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｎｉｔｒａｔｉｏｎ

　　实验结果表明，Ｎ２Ｏ５作为硝解剂，具有反应速度
快的优点，硝解反应在 ６０～８０ｍｉｎ内基本结束。从
图１中可以看出，反应时间对两种不同取代基氮杂环
硝解的影响有所不同，三（Ｎ丙酰基）六氢化均三嗪的
反应速度明显快些，２０ｍｉｎ内即可得到较高得率，再
次说明丙酰胺基比乙酰胺基更容易受到亲电的 ＮＯ＋

２

的进攻，且易离去。

４　结　论

　　合成了三（Ｎ酰基）六氢化均三嗪，并以其为底
物，采用绿色硝解剂 Ｎ２Ｏ５，首次在无酸体系下制备出
ＲＤＸ。本实验选取 Ｎ２Ｏ５有机溶剂作为硝解体系，具
有反应条件温和，易控制，产物分离简单等优点。研究

表明，Ｎ２Ｏ５ＣＨ３ＣＮ体系能较为有效地硝解三（Ｎ酰
基）六氢化均三嗪，同传统方法相比，该工艺摒弃了传

统硝解剂硝酸的使用，减少了废酸处理，是一种绿色合

成方法，具有一定的应用前景。
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新书推荐

由中国工程物理研究院化工材料研究所舒远杰研究员撰写的专著《高能硝胺炸药的热分解》一书，

于２０１０年６月由国防工业出版社正式出版发行。该书得到国防科技图书出版基金资助出版，是中国工程物理研

究院科技丛书。

《高能硝胺炸药的热分解》是论述高能硝胺炸药在气相、熔融态、溶液和固相中热分解行为及机理的专著，

该丛书介绍了热分解研究新方法和新手段，系统地阐述了高能硝胺炸药在溶液中的热分解行为，并介绍了量子化

学计算在热分解研究中的应用，反映了该领域实验和理论研究成果及最新进展。全书共分 ８章。第 １章概述硝

胺类高能炸药热分解研究意义和作用。第２章介绍了目前炸药热分解研究的新技术和新手段。第３章 ～第 ７章

分别介绍了高能硝胺炸药 ＲＤＸ、ＨＭＸ、ＣＬ２０、ＴＮＡＺ以及模型化合物 ＤＭＮ在气相、熔融态、溶液和固相中的热分

解行为／机理的实验和理论研究结果。第８章讨论了炸药结构与主要性能的关系，是炸药热分解研究的重要内

容。《高能硝胺炸药的热分解》突出了量子化学、量子力学、分子动力学等在炸药热分解研究中的应用，显而易

见，它们是高能炸药研究的重要理论工具。

《高能硝胺炸药的热分解》可供从事火炸药合成、配方设计、热性能研究及相关领域的研究人员和工程技术

人员参考，也可作为高等院校相关专业的教材，适合大学生、研究生和教师阅读。

（西安近代化学研究所　胡荣祖研究员供稿）
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