
书书书

李春迎，杜咏梅，王伯周

文章编号：１００６９９４１（２０１４）０２０１４４０４

高密度笼状烃衍生物的合成及热性能

李春迎，杜咏梅，王伯周
（西安近代化学研究所，陕西 西安 ７１００６５）

摘　要：以环戊二烯（ＣＰＤ）或甲基环戊二烯（ＭＣＰＤ）为原料，通过 ＤｉｅｌｓＡｌｄｅｒ反应、［２＋２］环加成反应、羰基和含氮试剂的加成反
应合成了五环［５．４．０．０２，６．０３，１０．０５，９］十一烷、甲基五环［５．４．０．０２，６．０３，１０．０５，９］十一烷的腙类衍生物，通过质谱、红外光谱、核磁共
振氢谱等确证了产物结构，并通过 ＰＤＳＣ研究了部分化合物在高温下的热分解性能。高张力笼状烃衍生物可改善笼状烃的挥发性
能，分解过程放热，且分解温度随压力增大略有升高，可用作新型炸药或高能燃料组分。

关键词：有机化学；合成；笼状烃衍生物；碳氢燃料

中图分类号：ＴＪ５５；Ｏ６２４．６ 文献标志码：Ａ ＤＯＩ：１０．３９６９／ｊ．ｉｓｓｎ．１００６９９４１．２０１４．０２．００４

收稿日期：２０１３０８２７；修回日期：２０１３１１２７
作者简介：李春迎（１９７９－），女，副研究员，主要从事催化合成方面的研
究。ｅｍａｉｌ：ｃｈｕｎｙｉｎｇｌｉ２０４＠１６３．ｃｏｍ

１　引　言

　　笼状烃分子具有高环张力和高碳氢比，因而具有高
密度、高体积燃烧热，如五环［５．４．０．０２，６．０３，１０．０５，９］十一
烷类化合物，密度＞１．２ｇ·ｃｍ－３，燃烧热＞５０ＭＪ·Ｌ－１，可
用作高能燃料或炸药组分，通过提高燃料或炸药的燃烧

热或爆热来提高综合性能和毁伤威力，受到燃料研究者

的普遍关注
［１－４］
。由于笼状碳氢化合物的熔点高，挥发

性强，在应用体系中易迁移，一定程度上限制了其应用。

　　笼状烃的衍生物可在提高化合物能量密度的同
时，改善笼状烃的挥发性能，具有高燃烧热及爆热

［５］
。

本研究以五环［５．４．０．０２，６．０３，１０．０５，９］十一烷、甲基五
环［５．４．０．０２，６．０３，１０．０５，９］十一烷为母体结构，合成了
高张力笼状烃衍生物，通过羰基的反应在分子中引入

硝基等含能基团，可用作新型炸药或高能燃料组分，用

于提高炸药爆热或高能燃料的燃烧热。

２　实验部分

２．１　试剂与仪器
　　２，４二硝基苯肼、苯肼、水合联氨、乙醇等均为分
析纯；环戊二烯（ＣＰＤ）、甲基环戊二烯（ＭＣＰＤ）分别
由双环戊二烯、甲基环戊二烯二聚体 １７０℃下分解制
得，纯度大于９８％。

　　美国惠普公司ＨＰ５９８９Ｂ型有机质谱仪；上海海欣
色谱仪器有限公司 ＧＣ９３０型气相色谱仪；美国
Ｎｉｃｏｌｅｔ公司 Ｎｅｘｕｓ８７０型傅里叶变换红外光谱仪；美
国 Ｖａｒｉａｎ公司 ５００ＭＨｚＩＮＯＶＡ核磁共振波谱仪；北
京汇亿鑫电光源技术开发有限公司１０００Ｗ 高压汞灯。
２．２　实验过程
２．２．１　合成路线
　　合成路线如 Ｓｃｈｅｍｅ１所示。
２．２．２　ｅｎｄｏ１，４，４α，８α四氢１，４亚甲基萘５，８二

醌的合成（Ⅰａ，Ｒ＝Ｈ）
　　４８．９ｇ苯醌溶于 ５００ｍＬ无水乙醇，冰盐浴中搅
拌２ｈ，冷却至４℃。３０ｇ新蒸的 ＣＰＤ溶于 １００ｍＬ
乙醇，缓慢滴加至上述溶液中，搅拌，混合物逐渐升至

室温，继续搅拌５ｈ，停止，蒸除溶剂，粗产物乙醇重结
晶得棕色晶体，ｍ．ｐ．６５～６６℃，收率 ９２．１％。ＭＳ：
ｍ／ｚ：１７４（Ｍ＋

），１０８，６６。ＩＲ（ＫＢｒ，ν／ｃｍ－１
）：２９４４，

２８７５，１６７０，１６０４，１４５４，１３３６，１２３４。１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３），
δ：１．４３（ｄ，１Ｈ，Ｈａ），１．５５（ｓ，１Ｈ，Ｈｂ），３．２２（ｓ，２Ｈ，
Ｈ１，Ｈ４），３．５５（ｓ，２Ｈ，Ｈ４α，Ｈ８α），６．０７（ｓ，２Ｈ，Ｈ２，
Ｈ３），６．５７（ｓ，２Ｈ，Ｈ６，Ｈ７）。１３ＣＮＭＲ（ＣＤＣｌ３），δ：
４８．３１（ＣＨ，Ｃ１，Ｃ４），４８．６６（Ｃ，Ｃ１，Ｃ８α），４８．７１
（ＣＨ２，桥上 ＣＨ２），１３５．２７（ＣＨ，Ｃ２，Ｃ３），１４２．０１
（ＣＨ，Ｃ６，Ｃ７），１９９．３５（Ｃ，Ｃ５，Ｃ８）。

２．２．３　五环［５．４．０．０２，６．０３，１０．０５，９］十一烷８，１１二
酮的合成（Ⅱａ，Ｒ＝Ｈ）

　　２０ｇｅｎｄｏ１，４，４α，８α四氢１，４亚甲基萘５，８
二醌溶于３００ｍＬ乙酸乙酯，反应液置于石英烧瓶中，

４４１
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高压汞灯光照下回流 ２４ｈ，蒸除溶剂，粗产物乙酸乙
酯重结晶得浅棕色晶体，ｍ．ｐ．１６２～１６４℃，收率
８１．０％。ＭＳ：ｍ／ｚ：１７４（Ｍ＋

）。ＩＲ（ＫＢｒ，ν／ｃｍ－１
）：

２９７７，２９５４，２８６８，１７６２，１７２８，１４５６，１１７６。

２．２．４　五环［５．４．０．０２，６．０３，１０．０５，９］十一烷８，１１
二酮２，４二硝基苯腙的合成（Ⅲａ，Ｒ＝Ｈ）

　　０．５ｇ２，４二硝基苯肼中加入 ２ｍＬ浓硫酸，搅
拌，固体溶解后加入 １０ｍＬ９５％乙醇，０．３ｇ五环
［５．４．０．０２，６．０３，１０．０５，９］十一烷８，１１二酮溶于１０ｍＬ
乙醇滴加至上述体系中，反应 ３０ｍｉｎ后过滤，氯仿重

结晶得橙红色固体，ｍ．ｐ．１２５～１２７℃，收率９３．０％。
ＭＳ：ｍ／ｚ：２７７，１８３。ＩＲ（ＫＢｒ，ν／ｃｍ－１

）：３４３０，３１０６，
２９７７，２８６２，１６１８，１５９４，１５０４，１５１８，１３３７，８８６，８５１。

２．２．５　五环［５．４．０．０２，６．０３，１０．０５，９］十一烷８，１１
二酮腙的合成（Ⅳａ，Ｒ＝Ｈ）

　　１．０ｇ五环［５．４．０．０２，６．０３，１０．０５，９］十一烷８，１１
二酮溶于１０ｍＬ乙醇，搅拌下滴加至 ０．３ｇ水合联氨
中，室温反应 ３ｈ，过滤，粗产品氯仿重结晶得白色固
体，ｍ．ｐ．２３４～２５１℃，收率 ４０．２％。ＩＲ（ＫＢｒ，ν／
ｃｍ－１

）：３４２６，２９６６，２８６４，１４５４，１６４０，１３００，７６５。

Ｓｃｈｅｍｅ１　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｔｉｔｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄ

２．２．６　五环［５．４．０．０２，６．０３，１０．０５，９］十一烷８，１１
二酮苯腙的合成（Ⅴａ，Ｒ＝Ｈ）

　　０．５ｇ苯肼溶于 １０ｍＬ无水乙醇，搅拌下滴加
０．４ｇ五环［５．４．０．０２，６．０３，１０．０５，９］十一烷８，１１二酮
的乙醇溶液，室温反应 ４ｈ，过滤，粗产品氯仿重结晶
得白色固体，ｍ．ｐ．１０１～１０３℃，收率 ６１．２％。ＭＳ：
ｍ／ｚ：３５４（Ｍ＋

），２４７，１５６。ＩＲ（ＫＢｒ，ν／ｃｍ－１
）：３３４７，

３２７０，３０２７，２９７０，２８６５，１７３８，１６０３，１４９８，７４７，
６９４。１Ｈ ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３），δ：１．６０（ｍ，２Ｈ，Ｈ３，Ｈ５），
１．９４（ｍ，１Ｈ，Ｈａ），２．６６（ｍ，２Ｈ，Ｈ２，Ｈ６），２．９２～
３．４７（ｍ，４Ｈ，Ｈ９，Ｈ１０，Ｈ１，Ｈ７），３．６２（ｓ，１Ｈ，Ｈｂ），
６．５０～７．１０（ｍ，１０Ｈ，芳环上 Ｈ），７．１４～７．１８（ｍ，
２Ｈ，ＮＨ）。

２．２．７　甲基ｅｎｄｏ１，４，４α，８α四氢１，４亚甲基萘
５，８二醌的合成（Ⅰｂ，Ｒ＝ＣＨ３）

　　２１．６ｇ苯醌溶于 １００ｍＬ无水乙醇，冰浴搅拌
２ｈ，１５．６ｇ新蒸 ＭＣＰＤ溶于 １００ｍＬ乙醇，缓慢滴加
至上述溶液中，混合物逐渐升至室温，继续反应 １０ｈ，

反应结束后蒸除溶剂，粗产物乙醇重结晶得浅棕色晶

体，ｍ．ｐ．５２～５４℃，收率 ９４．１％。ＭＳ：ｍ／ｚ：１８８
（Ｍ＋

），８０。ＩＲ（ＫＢｒ，ν／ｃｍ－１
）：３４３８，３０５１，２９６２，

２９３０，２８６８，１６６５，１６０６，１３７９，８６４，７３４。１Ｈ ＮＭＲ

（ＣＤＣｌ３），δ：１．３８（ｍ，１Ｈ，，Ｈａ），１．４５～１．７４（ｍ，
３Ｈ，ＣＨ３），２．８６（ｄ，１Ｈ，Ｈｂ），３．２１～３．２４（ｍ，１Ｈ，
Ｈ４），３．３３～３．３６（ｍ，１Ｈ，Ｈ４α），３．４４３．４７（ｍ，１Ｈ，
Ｈ８α），５．６０～６．００（ｍ，２Ｈ，Ｈ２，Ｈ３），６．５１～６．５７
（ｍ，２Ｈ，Ｈ６，Ｈ７）。

２．２．８　甲基五环［５．４．０．０２，６．０３，１０．０５，９］十一烷
８，１１二酮的合成（Ⅱｂ，Ｒ＝ＣＨ３）

　　１０ｇ甲基ｅｎｄｏ１，４，４α，８α四氢１，４亚甲基萘
５，８二醌溶于 ４００ｍＬ乙酸乙酯，反应液于石英烧瓶
中，高压汞灯光照下回流２８ｈ，蒸除溶剂，粗产物乙酸
乙酯重结晶得浅棕色晶体，ｍ．ｐ．９５～９７℃，收率
７８．０％。ＩＲ（ＫＢｒ，ν／ｃｍ－１

）：３４４４），２９７１，２９２５，
２８６４，１７５０，１３７７。１Ｈ ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３），δ：１．２２２（ｓ，
３Ｈ，ＣＨ３），１．８１５，１．８３８，１．９７０，１．９９３（ＡＢ，ＪＡＢ＝

５４１
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１１．５Ｈｚ，Ｈ４ａ，Ｈ４ｂ），２．４７（ｍ，１Ｈ，Ｈ６），２．８０～２．８６
（ｍ，５Ｈ，Ｈ１，Ｈ２，Ｈ３，Ｈ９，Ｈ１０），３．２５７（ｍ，１Ｈ，
Ｈ７）。１３Ｃ ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３），δ：１６．１２（ＣＨ３），３９．９９
（Ｃ３），４３．３３（Ｃ２），４４．５６（Ｃ６），４４．５７（Ｃ７），４４．７７
（Ｃ１０），４６．３３（Ｃ４），５２．８３（Ｃ５），５５．８３（Ｃ１），６０．３４
（Ｃ９），２１１．４７（Ｃ８），２１２．１７（Ｃ１１）。

２．２．９　甲基五环［５．４．０．０２，６．０３，１０．０５，９］十一烷８，１１
二酮２，４二硝基苯腙的合成（Ⅲｂ，Ｒ＝ＣＨ３）

　　０．５ｇ２，４二硝基苯肼中加入２ｍＬ浓硫酸，溶解
后加入 １０ｍＬ９５％乙醇，搅拌，滴加 ０．４ｇ甲基五环
［５．４．０．０２，６．０３，１０．０５，９］十一烷８，１１二酮的乙醇溶
液，室温反应 ２ｈ后过滤，粗产品氯仿重结晶，ｍ．ｐ．
１３２～１３３℃，收率 ７７．６％。ＭＳ：ｍ／ｚ：３６８。ＩＲ
（ＫＢｒ，ν／ｃｍ－１

）：３４３６，２９６４，２８６７，１６１８，１３３８。

２．２．１０　甲基五环［５．４．０．０２，６．０３，１０．０５，９］十一烷
８，１１二酮腙的合成（Ⅳｂ，Ｒ＝ＣＨ３）

　　０．２ｇ甲基五环［５．４．０．０２，６．０３，１０．０５，９］十一烷
８，１１二酮溶于１０ｍＬ乙醇，搅拌下滴加至０．３ｇ水合
联氨中，４５℃反应 ４ｈ后过滤，粗产品氯仿重结晶得
白色固体，ｍ．ｐ．２１５～２１７℃，收率 ３１．３％。ＩＲ
（ＫＢｒ，ν／ｃｍ－１

）：３２３２，２９６０，２８６２，１６３３，１４５５，１３３０。

２．２．１１　甲基五环［５．４．０．０２，６．０３，１０．０５，９］十一烷
８，１１二酮苯腙的合成（Ⅴｂ，Ｒ＝ＣＨ３）

　　０．５ｇ苯肼溶于 １０ｍＬ无水乙醇中，搅拌，滴加
０．４ｇ甲基五环［５．４．０．０２，６．０３，１０．０５，９］十一烷８，１１
二酮的乙醇溶液，室温反应 ４ｈ，过滤，粗产品氯仿重
结晶得白色固体，ｍ．ｐ．１０５～１０７℃，收率 ５１．３％。
ＭＳ：ｍ／ｚ：３６８（Ｍ＋

），２６１。ＩＲ（ＫＢｒ，ν／ｃｍ－１
）：３４２９，

３０５２，２９５２，２８６４，１６０２，１５０２，１２５８，７４９，６９３。

３　结果与讨论

　　研究了部分笼状烃衍生物的热分解行为，并与五环
［５．４．０．０２，６．０３，１０．０５，９］十一烷（ＰＣＵＤ）的热分解行为进行
了对比，选取了含硝基的衍生物五环［５．４．０．０２，６．０３，１０．０５，９］
十一烷８，１１二酮２，４二硝基苯腙（Ⅲａ）和不含硝基的五

环［５．４．０．０２，６．０３，１０．０５，９］十一烷８，１１二酮苯腙
（Ⅴａ）、甲基五环［５．４．０．０

２，６．０３，１０．０５，９］十一烷８，１１
二酮苯腙（Ⅴｂ），各化合物在不同压力下ＤＳＣ曲线如图
１所示。随着压力的增大，笼状烃衍生物分解峰的峰
值温度略有升高，五环［５．４．０．０２，６．０３，１０．０５，９］十一
烷８，１１二酮２，４二硝基苯腙在１３７℃处为熔化吸热
峰，２５８℃和２８２℃处为分解放热峰。五环［５．４．０．

０２，６．０３，１０．０５，９］十一烷８，１１二酮苯腙和甲基五环
［５．４．０．０２，６．０３，１０．０５，９］十一烷８，１１二酮苯腙的
ＤＳＣ曲线类似且都包含多个放热峰，说明笼上的烷基

ａ．Ⅲａ

ｂ．Ⅴａ

ｃ．Ⅴｂ

ｄ．ＰＣＵＤ

图１　五环［５．４．０．０２，６．０３，１０．０５，９］十一烷及衍生物Ⅲａ，Ⅴａ，

Ⅴｂ的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．１　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆｐｅｎｔａｃｙｃｌｏ［５．４．０．０２，６．０３，１０．０５，９］

ｕｎｄｅｃａｎｅａｎｄｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓⅢａ，ⅤａａｎｄⅤｂ

６４１

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２２，Ｎｏ．２，２０１４（１４４－１４７） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ



高密度笼状烃衍生物的合成及热性能

取代基对化合物热分解性能影响较小，两种化合物在

高温下均为分步分解。五环［５．４．０．０２，６．０３，１０．０５，９］
十一烷８，１１二酮２，４二硝基苯腙中芳环上硝基的吸
电子作用强，碳氮双键比五环［５．４．０．０２，６．０３，１０．０５，９］
十一烷８，１１二酮苯腙中的弱，分解步骤较少。
　　高张力笼状烃衍生物的热分解行为与高张力笼状
烃具有明显差异，图 １ｄ中五环十一烷为吸热分解，且
在加热下有明显的挥发过程，增大压力挥发过程受到

明显抑制；笼状烃衍生物为放热分解，且未见挥发现

象，说明笼状烃分子中引入其它含杂原子基团改善了

分子的挥发性能，且分子中引入吸电子基团后分解温

度升高。

４　结　论

　　（１）分别以环戊二烯和甲基环戊二烯为原料，经
过三步反应合成了五环［５．４．０．０２，６．０３，１０．０５，９］十一
烷及甲基五环［５．４．０．０２，６．０３，１０．０５，９］十一烷的腙、苯
腙及２，４二硝基苯腙。
　　（２）热分析结果表明，高张力笼状烃腙类衍生物
高温分步放热分解，且分解温度随压力增大略有升高。

五环［５．４．０．０２，６．０３，１０．０５，９］十一烷与其腙类衍生物
的热分析结果对比可以看出，高张力笼状烃结构中引

入取代基后，改善了笼状结构的挥发性，热分烃解反应

由吸热分解改变为放热分解。
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