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摘　要：以环戊烯酮为原料，与 Ｎ溴代丁二酰亚胺（ＮＢＳ）经取代反应得到４溴环戊２烯酮，再经加成、消除、ＤｉｅｌｓＡｌｄｅｒ反应获得
中间体２溴环戊２，４二烯酮的二聚体；所得二聚体在酸性条件下经分子内环化加成反应、Ｆａｖｏｒｓｋｉｉ重排反应、酯化反应生成目标
化合物立方烷１，４二甲酸二甲酯，产物纯度为９９％，合成总收率约０．７％。酯化反应所用催化剂为强酸性阳离子交换树脂，可重复
使用３次。采用红外光谱、核磁共振氢谱及碳谱、元素分析、质谱等对中间体和立方烷１，４二甲酸二甲酯进行了结构表征。
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１　引　言

　　八硝基立方烷（ＯＮＣ）被称为“超级炸药”，是目
前威力最大的常规炸药

［１－２］
。要合成硝基立方烷，首

要是构建立方烷结构，并且立方烷本身具有紧密封闭

的立方体笼状骨架（Ｃ—Ｃ夹角为 ９０°），具有如下优
点

［３－４］
：（ａ）密度大；（ｂ）较高的生成热和张力能；

（ｃ）良好的动力学稳定性。这些优异的综合性能引起
了含能材料领域研究者们的广泛关注

［５］
。

　　关于立方烷结构化合物的合成研究报道较少，Ｅａ
ｔｏｎＰＥ［６］等报道了立方烷１，４二甲酸二甲酯的合成
路线，但是未报道具体实验操作；国内尚未见此化合

物的合成报道。本研究以环戊烯酮为原料，历经取代、

加成、消除、ＤｉｅｌｓＡｌｄｅｒ、环加成、Ｆａｖｏｒｓｋｉｉ重排、酯化
等反应，合成出立方烷１，４二甲酸二甲酯，对目标物
进行了结构表征。

２　实验部分

２．１　试剂与仪器
　　试剂：环戊烯酮，分析纯，上海金穗生物科技有限
公司，使用前经减压蒸馏；甲醇，Ｎ溴代丁二酰亚胺

（ＮＢＳ），甲苯，氢氧化钠，乙酸乙酯，无水硫酸镁，均为
分析纯，成都市科龙化工试剂厂；液溴，工业级，成都

市科龙化工试剂厂；对甲苯磺酸，分析纯，淄博利科精

细化工技术有限公司；离子交换树脂，分析纯，北京迪

朗生化科技有限公司；石油醚（６０～９０），分析纯，天
津市津东天正精细化学试剂厂；盐酸，分析纯，西安福

晨化学试剂有限公司；乙醚，分析纯，四川西陇化工有

限公司；二乙胺，分析纯，上海陵尔化工有限公司。

　　仪器：Ｎｅｘｕｓ８７０型傅里叶变换红外光谱仪，美国
Ｎｉｃｏｌｅｔ公司；ＡＮＡＮＣＥＡＶ５００型核磁共振仪，德国
Ｂｒｕｋｅｒ公司；ＶａｒｉｏＥＬ型元素分析仪，德国Ａｎｌｙｓｉｓ公司。
２．２　合成路线
　　立方烷１，４二甲酸二甲酯的合成路线如图 １所
示。首先以环戊烯酮为起始原料，用 ＮＢＳ取代，生成
４溴环戊２烯酮（Ⅰ），再与 Ｂｒ２加成生成 ２，３，４三溴
环戊酮（Ⅱ），经消除反应生成 ２溴环戊２，４二烯酮
（Ⅲ），再经分子间环加成反应，获得二聚体（Ⅳ），通过
分子内环加成（生成Ⅴ）、Ｆａｖｏｒｓｋｉｉ重排生成立方烷
１，４二甲酸（Ⅵ），最后经酯化反应，获得目标物立方
烷１，４二甲酸二甲酯（Ⅶ）。
２．３　中间体Ⅳ的合成
　　在配有磁力搅拌、温度计、回流冷凝管、干燥管的
四口圆底烧瓶中，分别加入 ５０ｍＬＣＣｌ４、４．１ｇ
（０．０５ｍｏｌ）环戊烯酮、８．９ｇ（０．０５ｍｏｌ）ＮＢＳ，搅拌下
升温至回流。反应 ２ｈ后，抽滤、取滤液，为中间体Ⅰ
溶液，低温冷藏备用。

　　在配有磁力搅拌、温度计、回流冷凝管、干燥管的

９４５
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１００ｍＬ四口圆底烧瓶中，加入中间体Ⅰ的溶液，将
４．５ｇ（０．０２８ｍｏｌ）Ｂｒ２溶于 １０ｍＬＣＣｌ４中置于恒压
漏斗，冷却搅拌下缓慢滴加至上述溶液中。滴加完毕，

继续搅拌３０ｍｉｎ。经减压蒸馏除去溶剂，得中间体Ⅱ
的粗品，低温冷藏备用。

图１　立方烷１，４二甲酸二甲酯的合成路线

Ｆｉｇ．１　Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｏｆｄｉｍｅｔｈｙｌｃｕｂａｎｅ１，４ｄｉｃａｒｂｏｘｙｌａｔｅ

　　在配有磁力搅拌、温度计、干燥管的 ２５０ｍＬ四口
圆底烧瓶中，分别加入５０ｍＬ乙醚、中间体Ⅱ的粗品，搅
拌溶解，降温至 －３０℃。将 ０．３１８ｍｏｌ二乙胺溶于
５０ｍＬ乙醚中置于恒压漏斗，冷却搅拌，缓缓滴加至上
述溶液中，控制滴加速度使混合物温度不高于 －２５℃。
滴加完毕，继续搅拌 ３０ｍｉｎ。经抽滤、洗涤、活性炭脱
色、重结晶得白色固体得中间体Ⅳ：２溴环戊二烯酮二
聚物。以最初原料环戊烯酮的物质的量计，四步总收率

约７％。ｍ．ｐ．：１５４．４℃。ＨＰＬＣ检测，纯度为９９．９％。
　　ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１

）：３０９１处为 Ｃ—Ｈ的振动吸收
峰；１７２１处为 Ｏ Ｃ的伸缩振动吸收峰；１６３６处为
Ｃ Ｃ的伸缩振动吸收峰；６８９处为 Ｃ—Ｂｒ的振动吸
收峰。

１ＨＮＭＲ，（Ａｃｅｔｏｎｅｄ６，５００ＭＨｚ）δ：７．８９９～
７．９０６（１Ｈ，为 αＢｒ—Ｃ—Ｈ上的 Ｈ），６．３６９～６．４７１
（２Ｈ，为 Ｈ—Ｃ Ｃ—Ｈ上的 Ｈ），３．４３０～３．７１０
（３Ｈ，叔碳上的 Ｈ）。由其峰面积计算得共６Ｈ。
２．４　立方烷１，４二甲酸二甲酯的合成
　　在配有温度计、回流冷凝管的三口石英烧瓶中，加
入５０ｍＬ溶剂甲醇、１．０ｍＬ稀盐酸、１．５ｇ中间体Ⅳ，
冷却搅拌下紫外光照。实验过程采用 ＴＬＣ检测，反应
完成后，旋转蒸发回收甲醇，然后将残余物溶于３０ｍＬ
蒸馏水中，加热回流 ４ｈ，冷却，得含中间体Ⅴ的水溶
液。将此水溶液置于单口烧瓶中，加入一定量固体

ＮａＯＨ，调溶液ｐＨ值为９～１０，加热回流４ｈ。慢慢加

入到４０ｍＬ的浓盐酸／冰混合物中，该过程中保持温度
不高于１０℃，有固体析出，过滤，滤饼用冰水１０ｍＬ×
３次冲洗，晾干得固体产物。
　　将上述固体产物溶于 ５０ｍＬ甲醇中，加入催化剂
离子交换树脂，回流 １２ｈ，除去催化剂，回收溶剂，得
二羧酸立方烷二甲酯的粗品，重结晶，得灰白色固体。

以中间体Ⅳ的物质的量计，四步总收率约为 １０％。
ｍ．ｐ．：１６１．６℃（１６１～１６２℃［６］

）。ＨＰＬＣ分析纯度
为９９％。元素分析（Ｃ１２Ｈ１２Ｏ４，％）：计算值（实测

值），Ｃ６５．４５（６４．２３），Ｈ５．４５（５．４０）。１ＨＮＭＲ，
（ＣＤＣｌ３，５００ＭＨｚ）δ：３．７（６Ｈ，为—ＣＨ３上的 Ｈ），

４．２（６Ｈ，为立方烷环上的 Ｈ）。１３ＣＮＭＲ，（ＣＤＣｌ３，
１２５ＭＨｚ）δ：４７（为立方烷２，３，５，６，７，８位上的Ｃ），
５１（为立方烷 １，４位上的 Ｃ），５５（为—ＣＨ３上的 Ｃ），
１７１（为—Ｃ Ｏ上的 Ｃ）。
　　ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１

）：３４２２，３００３处为立方烷上 Ｃ—Ｈ
的振动吸收峰；２９５５，２８５２处为甲基上 Ｃ—Ｈ的振动
吸收峰；１７２２处为 Ｏ Ｃ的伸缩振动吸收峰；１４４１
处为立方烷上 Ｃ—Ｃ的振动吸收峰；１３２６处为立方烷
上 Ｃ—Ｈ的振动吸收峰；１２２０，１１９９处为酯基上 Ｃ—Ｏ
的振动吸收峰；１０９３处为 Ｃ—Ｈ的振动吸收峰。
　　ＭＳ：２２０（Ｃ１２Ｈ１２Ｏ４），２１９（Ｃ１２Ｈ１１Ｏ４离子），２０５
（Ｃ１１ Ｈ９Ｏ４ 离 子），１８９（Ｃ１１ Ｈ９Ｏ３ 离 子），１６１
（Ｃ１０Ｈ９Ｏ２离子），１１８（Ｃ４Ｈ６Ｏ４离子），１０２（Ｃ８Ｈ６离
子），５９（Ｃ２Ｈ３Ｏ２离子），３１（ＣＨ３Ｏ离子）。

３　结果与讨论

３．１　催化剂种类对产率的影响
　　为考察催化剂种类对反应产率的影响，用硫酸、对
甲苯磺酸、离子交换树脂为催化剂，按实验步骤进行反

应，结果见表 １。强酸性阳离子交换树脂是一种性能
稳定的固相酸性催化剂，可用于含能材料的合成

［７－８］
，

优点是：价廉易得、无腐蚀性、不污染环境、不引起副反

应，更重要的是这种催化剂能够回收并重复利用。考

察了催化剂种类、用量及重复使用次数对收率的影响。

由表１也可以看出，离子交换树脂为催化剂对反应较
为有利，硫酸酸性最强反而收率低，主要原因可能是硫

酸的强酸性引起副反应所致
［９］
。

３．２　催化剂用量对产率的影响
　　依照实验步骤，改变离子交换树脂的用量进行实
验，结果见表 ２。结果表明，在该实验条件下，随着催
化剂的用量的增加，产率明显增加。但催化剂的质量

０５５
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分数达到２．０％，产率不再改变，故可确定催化剂的最
佳用量为反应原料质量分数的２．０％。
３．３　催化剂重复使用对收率的影响
　　相同条件下对催化剂进行重复使用实验，反应后，
计算收率，实验结果见表３。可见，随着催化剂重复使
用次数增多，收率逐渐下降，但经 ３次使用后，收率仍
达９％，说明该催化剂的重复使用性能良好。

表１　催化剂种类对产率的影响

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｃａｔｅｇｏｒｉｅｓｏｎｙｉｅｌｄｏｆｐｒｏｄｕｃｔ

ｃａｔａｌｙｓｔ ｓｕｌｆｕｒｉｃａｃｉｄ ｐｔｏｌｕｅｎｅｓｕｌｐｈｏｎｉｃａｃｉｄ ｃａｔｉｏｎｅｘｃｈａｎｇｅｒｅｓｉｎ
ｙｉｅｌｄ／％ ５．８ ６．２ １０．０

表２　催化剂用量对产率的影响

Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｄｏｓａｇｅｏｎｙｉｅｌｄｏｆｐｒｏｄｕｃｔ

ｃａｔａｌｙｓｔｄｏｓａｇｅ／％ ０．５ １．０ １．５ ２．０ ２．２ ２．５
ｙｉｅｌｄ／％ ５．５ ６．７． ８．９ １０．０ １０．０ １０．０

表３　催化剂重复使用对收率的影响

Ｔａｂｌｅ３　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｔｉｍｅｓｏｆｒｅｕｓｅｏｆｃａｔａｌｙｓｔｏｎｙｉｅｌｄｏｆｐｒｏｄｕｃｔ

ｔｉｍｅｓｏｆｒｅｕｓｅ １ ２ ３ ４ ５
ｙｉｅｌｄ／％ １０．０ ９．６ ９．０ ８．８ ８．６

４　结　论

　　（１）环戊烯酮为原料，历经取代、加成、消除、
ＤｉｅｌｓＡｌｄｅｒ、环加成、Ｆａｖｏｒｓｋｉｉ重排、酯化等反应，合成
出立方烷１，４二甲酸二甲酯，借助红外光谱、核磁共
振、元素分析对中间体Ⅳ及产物进行了表征，表明为目
标化合物，总收率约０．７％、纯度为９９％。
　　（２）采用对环境友好的强酸性阳离子交换树脂为
催化剂合成立方烷１，４二甲酸二甲酯，该催化剂用量
为反应原料总质量的 ２．０％时，产达最大，循环使用 ３
次后，收率仍达９％。
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