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摘　要：为了更好指导 Ｎ２Ｏ５硝解３，７二硝基１，３，５，７四氮杂双环［３．３．１］壬烷（ＤＰＴ）制备奥克托今（ＨＭＸ）的生产，研究了
ＤＰＴ在 Ｎ２Ｏ５／ＨＮＯ３和 Ｎ２Ｏ５／ＣＨ２Ｃｌ２两种体系中的硝解产物，采用柱层析从硝解产物中分离得到了两个副产物，并进行了结构
表征，确证其为：Ｎ，Ｎ′二羟甲基硝胺和１，９二硝酰氧基２，４，６，８四硝基２，４，６，８四氮杂壬烷。Ｎ２Ｏ５硝解 ＤＰＴ，当体系中溶解
有硝酸铵时，Ｎ２Ｏ５浓度低时主要起硝化作用反应生成 ＨＭＸ，Ｎ２Ｏ５浓度高时主要起酯化作用反应生成直链产物；当体系中没有硝
酸铵（或硝酸铵不溶解）时，Ｎ２Ｏ５主要起酯化作用也生成直链产物。
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１　引　言

　　３，７二硝基１，３，５，７四氮杂双环［３．３．１］壬烷
（ＤＰＴ）是制备高能炸药奥克托今（ＨＭＸ）的关键性中
间体

［１］
，虽然，硝解制备 ＨＭＸ的工艺研究已有不少报

道
［２－７］

，但是产物 ＨＭＸ的总体收率不超过 ６０％。主
要是因为该硝解过程复杂，副产物较多，目前，关于硝

解副产物及其机理研究的文献报道较少，早期

ＭｃＫａｙ［８］等研究发现，当 ＤＰＴ在硝酸硝酸铵系统中反
应时能生成一定量的 ＨＭＸ，但如果其中的硝酸铵被酸
酐（如 Ｎ２Ｏ５或醋酐）取代，反应中酸酐将作为酯化试剂
参与反应，产物以直链产物为主，没有环状产物 ＨＭＸ
生成。我们在工艺研究中也发现

［９］
，随着 Ｎ２Ｏ５用量的

增加，ＨＭＸ收率增加，但当 Ｎ２Ｏ５浓度达到一定程度，
ＨＭＸ的收率又随之降低。目前，硝解 ＤＰＴ制备 ＨＭＸ
已成为研究的热点，对其副产物进行分离和鉴定可以更

好地分析其反应历程和机理，可以更好地指导硝解 ＤＰＴ
制备 ＨＭＸ的生产。本实验主要针对 Ｎ２Ｏ５硝解 ＤＰＴ
制备 ＨＭＸ中的副产物进行了分离，得到了两个副产
物，进行了结构表征，同时对其硝解机理进行了分析。

２　实验部分

２．１　试剂与仪器
　　ＨＮＯ３、Ｐ２Ｏ５ 为化学纯，其它试剂为分析纯，

Ｎ２Ｏ５自制。
　　ＷＲＳ１Ｂ数字熔点测定仪（上海精密科学仪器有
限公司）；ＭＢ１５４Ｓ型红外光谱仪（加拿大 Ｂｏｍａｎ公
司），ＫＢｒ压片；３００ＭＨｚ核磁共振仪（德国 Ｂｒｕｋｅｒ
Ｄａｌｔｏｎｉｋ公司），内标为四甲基硅烷；ＦｉｎｎｉｇａｎＴｒａｃｅ
ＴＳＱ 高分辨质谱仪 （美国 ＴｈｅｍｏＥｌｅｃｔｒｏｎ公司）；
ＶＡＲＩＯＥＬⅢ元素分析仪（德国 ｅｌｅｍｅｎｔａｒ公司）。
２．２　实验过程
２．２．１　ＤＰＴ的合成
　　在０℃向三口烧瓶中加入 ９５％的硝酸和 ２０％的
发烟硫酸，充分混合后，于 －５℃加入脲，保温反应
１ｈ，加入３７％的甲醛溶液，控制温度低于 ２０℃。然
后升温至４０℃保温反应 ３０ｍｉｎ，反应结束加入 ２５％
氨水溶液进行中和，调节 ｐＨ值为 ６，于 ２０℃保温
４０ｍｉｎ。过滤，水洗，干燥，得白色固体粉末（ＤＰＴ）。
２．２．２　Ｎ２Ｏ５硝解 ＤＰＴ副产物的分离
　　将一定浓度 Ｎ２Ｏ５／ＨＮＯ３ 溶液（２ｇＮ２Ｏ５ 和

２１．９ｇＨＮＯ３）倒入四口烧瓶中，强烈搅拌，用冷冻低
温循环槽保持体系温度低于 ０℃，加入 １．８５ｇ
ＮＨ４ＮＯ３，待溶解后将２ｇＤＰＴ分批加入上述体系中，
控制温度０～５℃，加料时间１０ｍｉｎ，然后将反应混合
物于２５℃反应１０ｍｉｎ。

５
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　　将上述溶液倒入含有 ３３ｇＮａＨＣＯ３的冰水溶液
中，搅拌中和后，用二氯甲烷 ４５０ｍＬ分 ３次萃取，合
并有机层，用２０ｇ无水 Ｎａ２ＳＯ４干燥，于４０℃减压蒸
除溶剂（－０．０９５ＭＰａ）得到白色固体样品 ０．８７５ｇ
（样品１）。以二氯甲烷和石油醚混合液为洗脱剂，柱
层析分离出副产物。

３　结果与讨论

　　ＤＰＴ硝解过程中硝解产物复杂，除了形成六元和
八元环化合物外还有开环反应形成直链化合物，许多

产物结构相近，同时有些产物不稳定，没有紫外吸收，

这直接影响柱层析分离时洗脱剂比例的选择，从而导

致分离出来的物质纯度并没有预计的那么高。我们将

分离所得的样品１用二氯甲烷溶解点板，以１１二氯
甲烷和石油醚（体积比）为展开剂，同时用原料ＤＰＴ和
最终产品 ＨＭＸ对照点板（图 １），样品 １中至少有 ５
种组分，其中 ＨＭＸ在该展开剂中跑不动，组分 Ｅ是原
料 ＤＰＴ。以１２的二氯甲烷和石油醚（体积比）为洗
脱剂过硅胶柱分离得到了 ３种组分。采用元素分析、
红外光谱、核磁共振、质谱等仪器对分离出来的物质进

行了表征，最后成功确定了其中组分 Ａ和组分 Ｄ的结
构，即Ｎ，Ｎ′二羟甲基硝胺和１，９二硝酰氧基２，４，６，
８四硝基２，４，６，８四氮杂壬烷。

图１　样品１的 ＴＬＣ图谱

Ｆｉｇ．１　ＴＬＣｏｆｓａｍｐｌｅ１

３．１　结构表征
　　柱分离所得的组分 Ａ为浅黄色油状液体，由于其

不稳定，容易分解，
１ＨＮＭＲ图谱杂乱。从其 ＭＳ图谱

（图２）可以清晰看到其碎片离子峰，其 ＭＳ碎片离子
峰按图 ３的分解路径进行分解。ＦＴＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１

）：

３３６８，２９７８，１６６２，１５４０，１２８２，１０３５，９３４。元素
分析（％），Ｃ２Ｈ６Ｎ２Ｏ１４，计算值（实测值）：Ｃ１９．６８
（１９．８７），Ｈ４．９５（４．７３），Ｎ２２．９５（２３．０３）。可以
确定组分 Ａ是 Ｎ，Ｎ′二羟甲基硝胺。

图２　Ｎ，Ｎ′二羟甲基硝胺的 ＭＳ谱图

Ｆｉｇ．２　ＳｐｅｃｔｒｕｍＭＳｏｆＮ，Ｎ′ｂｉｓ（ｈｙｄｒｏｘｙｍｅｔｈｙｌ）ｎｉｔｒａｍｉｄｅ

图３　Ｎ，Ｎ′二羟甲基硝胺的 ＭＳ分解图

Ｆｉｇ．３　ＭＳｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＮ，Ｎ′ｂｉｓ（ｈｙｄｒｏｘｙｍｅｔｈｙｌ）ｎｉｔｒａｍｉｄｅ

　　分离所得组分Ｄ的１ＨＮＭＲ化学位移（见图４）与文
献［１０］报道的１，９二硝酰氧基２，４，６，８四硝基２，４，６，
８四氮杂壬烷的 ＨＮＭＲ化学位移相同：δ＝６．２９，
δ＝５．９，δ＝５．９；组分Ｄ熔点：２０１～２０２℃（文献［８］报
道熔点２０２～２０３℃）；ＦＴＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１

）：３０４１，１６７９，
１５５２，１２５３，９３５，８３４。元素分析（％），Ｃ５Ｈ１０Ｎ１０Ｏ１４，
计算值（实测值）：Ｃ１３．８３（１３．８０），Ｈ２．３０（２．４３），
Ｎ３２．２６（３２．２３）。可以确定组分 Ｄ为１，９二硝酰氧基
２，４，６，８四硝基２，４，６，８四氮杂壬烷。

６
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图４　组分 Ｄ的１ＨＮＭＲ谱图

Ｆｉｇ．４　１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｃｏｍｐｏｎｅｎｔＤ

３．２　机理分析
　　乌洛托品硝解，反应体系具有高酸度和高活性时，
容易形成六元环化合物；反之，体系的酸度和活性较

低时，容易形成八元环化合物。同理，当按照 ２．２．２
中方法硝解 ＤＰＴ，Ｎ２Ｏ５浓度较高时，ＤＰＴ反应断键
在 ａ处（Ｓｃｈｅｍｅ１）向六元环方向进行生成化合物Ⅰ，
硝酸铵的去羟基和抑制酯化的作用较弱，大部分化合

物Ⅰ被酯化形成化合物Ⅲ开环生成 １，９二硝酰氧基
２，４，６，８四硝基２，４，６，８四氮杂壬烷（化合物Ⅵ），同
时，有少量Ⅰ被硝化生成 ＲＤＸ和 Ｎ，Ｎ′二羟甲基硝胺
（化合物Ⅱ）；当 Ｎ２Ｏ５浓度较低时，ＤＰＴ硝解反应断键
在 ｂ处向八元环方向进行生成化合物Ⅳ，由于硝酸铵的
去羟甲基和抑制酯化的作用较强，化合物Ⅳ主要被硝化
生成 ＨＭＸ，同时少量化合物Ⅳ被酯化形成化合物Ⅴ开
环生成直链产物Ⅵ。

Ｓｃｈｅｍｅ１　ＭａｉｎｎｉｔｒｏｌｙｓｉｓｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆＤＰＴ

　　而 Ｎ２Ｏ５／ＣＨ２Ｃｌ２体系中硝解 ＤＰＴ时，硝酸铵在
该体系中不溶解，没有硝酸铵的抑制酯化的作用，没有

ＨＭＸ生成，产物通过柱分离得到了酯化产物Ⅵ。而当
按２．２．２中的条件不添加硝酸铵用 Ｎ２Ｏ５硝解 ＤＰＴ
时，通过柱分离得到了直链产物Ⅵ，没有 ＨＭＸ生成，
可能原因是没有了硝酸铵的去羟甲基和抑制酯化的作

用，反应按酯化开环方式进行。图５是硝酸铵存在下，
Ｎ２Ｏ５／ＨＮＯ３体系中硝解 ＤＰＴ时，随着 Ｎ２Ｏ５浓度的
变化 ＨＭＸ收率变化情况，但 ＨＭＸ的收率始终偏低，
说明该反应体系除了我们分析的反应历程外还有其它

的反应，反应远比我们想象的复杂，需对其反应中的副

产物进一步分离，进行深入的研究。

图５　Ｎ２Ｏ５用量对 ＨＭＸ产率的影响

Ｆｉｇ．５　ＥｆｆｅｃｔｏｆＮ２Ｏ５ｄｏｓａｇｅｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆＨＭＸ

４　结　论

　　Ｎ２Ｏ５ 硝解 ＤＰＴ时，当体系中溶解有硝酸铵，

Ｎ２Ｏ５浓度低时主要起硝化作用反应生成 ＨＭＸ，
Ｎ２Ｏ５浓度高时主要起酯化作用反应生成直链产物
１，９二硝酰氧基２，４，６，８四硝基２，４，６，８四氮杂壬
烷；当体系中没有硝酸铵（或不溶解）时，Ｎ２Ｏ５主要
起酯化作用生成直链产物。制备 ＨＭＸ时硝酸铵应溶
解在反应体系中，反应温度也不宜太低，应注意调整

Ｎ２Ｏ５的浓度，尽量降低反应剂的酯化能力。
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