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１　引　言

　　多硝基金刚烷（ＰＮＡ）由于含有较高能量密度，且稳
定性较好，是一类具有较大应用前景的耐热、钝感含能

材料，其能量和爆轰性能随着所含硝基数目的增加而提

高
［１］
。计算表明，八个硝基金刚烷的输出能量与 ＨＭＸ

相当。美国陆军武器研究发展和工程中心（ＡＲＤＥＣ）从
２０世纪８０年代开始就注意到多硝基金刚烷，并将之列
入到２１世纪发展战略中［２］

。多硝基金刚烷的合成多采

用间接法合成，目前合成出的多硝基金刚烷有１，３，５，７
四硝基金刚烷

［３］
、２，２二硝基金刚烷［４］

、２，２，６，６四硝
基金刚烷

［４］
、２，２，４，４四硝基金刚烷［５］

、２，２，４，４，６，６
六硝基金刚烷

［６］
和１，２，２三硝基金刚烷［７］

。

　　金刚烷具有三维笼状碳骨架，结构紧密，具有较好
的热安定性和起爆感度。２，２，４，４四硝基金刚烷的密
度为１．６５ｇ·ｃｍ－３

，熔点为 １３８℃［５］
。计算表明，它

的生成热为－１２３．６５ｋＪ·ｍｏｌ－１，爆速为７３５０ｍ·ｓ－１，
ＣＪ压力为 ２３．５８ＧＰａ［８］，可用于钝感炸药以及推进
剂配方中。Ｄａｖｅ［５］报道了 ２，２，４，４四硝基金刚烷的
唯一合成路线，总收率为 ４．９％。此合成路线存在以
下缺点：（１）关于重要的中间体 ４，４乙撑二氧基金刚
烷２酮的合成，内酯重排和氧化反应产率低，并且内

酯重排反应产物和原料分离困难；（２）采用无水硝酸
进行酮肟的偕硝化反应，产率较低。为解决上述问题，

本研究采用新工艺合成了 ２，２，４，４四硝基金刚烷，优
化了重要中间体 ４，４乙撑二氧基金刚烷２酮的合成
方法，并使用绿色硝化剂五氧化二氮对酮肟进行偕硝

化反应，提高了２，２，４，４四硝基金刚烷的总收率。

２　实验部分

２．１　合成路线
　　合成路线见 Ｓｃｈｅｍｅ１。
２．２　仪器与试剂
　　ＮｉｃｏｌｅｔＩｍｐａｃｔ４１０型傅里叶变换红外光谱仪
（美国 Ｔｈｅｒｍｏｆｉｓｈｅｒ公司）；ＢｒｕｋｅｒＡｖａｎｃｅⅢ ＤＲＸ
５００ＭＨｚ核磁共振仪（德国 Ｂｒｕｋｅｒ公司）；Ｖａｒｉｏ
ＥＬⅢ型元素分析仪（德国 Ｅｌｅｍｅｔａｒ公司）；ＷＲＳ１Ｂ
数字熔点仪（上海申光仪器仪表有限公司）。

　　五氧化二氮和邻碘苯磺酸钠分别参考文献［９］和
［１０］自制，其它试剂均为市售分析纯，使用前未经处理。
２．３　合成实验

２．３．１　４氧杂三环［４．３．１．１３，８］十一烷５酮（１）的合成
　　向５００ｍＬ三口烧瓶中加入１０ｇ（６６ｍｍｏｌ）金刚
烷酮、１００ｍＬ二氯甲烷和１００ｍＬ饱和碳酸氢钠水溶
液，常温条件下分三次滴加共 ３倍当量的 ４０％过氧
乙酸的乙酸溶液，每隔６ｈ滴加一次，每次 １２．８ｇ，每
次滴加前补加 ５ｇ碳酸氢钠，全部滴加完后再反应
１２ｈ，薄层色谱（ＴＬＣ）显示反应结束。用二氯甲烷
（２×１００ｍＬ）萃取，合并有机相，有机相用饱和碳酸氢
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钠水溶液和饱和食盐水洗两次，收集有机相，无水硫酸

钠干燥，过滤后减压蒸馏除溶剂，得白色固体 １０．９ｇ，
收率９８．６％，ｍ．ｐ．２８６．５～２８８℃（文献值：２８６～
２８９℃［１１］

。）
１ＨＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ：４．３７～

４．５１（ｍ，１Ｈ），３．０２（ｔ，Ｊ＝５．８Ｈｚ，１Ｈ），１．６４～２．０６

（ｍ，１２Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（１２６ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ：１７９．００，
７３．１９，４１．２４，３５．７６，３３．７８，３０．９５，２５．８３；ＦＴＩＲ（ν／
ｃｍ－１）：２９１４，２８５２，１４４１（Ｃ—Ｈ），１７０８（Ｃ Ｏ），
１１６５（Ｃ—Ｏ）。Ａｎａｌ．ＣａｌｃｄｆｏｒＣ１０Ｈ１４Ｏ２：Ｃ，７２．２６；
Ｈ，８．４９；Ｆｏｕｎｄ：Ｃ，７２．４７；Ｈ，８．６８。

Ｓｃｈｅｍｅ１　

２．３．２　４羟基金刚烷２酮（２）的合成
　　向１００ｍＬ单口烧瓶中加入１１ｇ（６６ｍｍｏｌ）化合
物１和５０ｍＬ浓硫酸，６０℃反应 ５ｈ，反应结束后将
反应液倒入 １００ｍＬ冰水中，过滤，虑饼用水洗 ２次，
虑液先用二氯甲烷（２×５０ｍＬ）萃取，回收 ３．５ｇ原料
１，再加入 １００ｍＬ水，１１０℃回流 ８ｈ。用二氯甲烷
（３×１００ｍＬ）萃取，合并有机相，有机相用饱和碳酸氢
钠水溶液洗两次，无水硫酸钠干燥，过滤后减压蒸馏除

溶剂，粗产品用二氯甲烷／正己烷重结晶，得白色颗粒
状晶体 ５．８ｇ，产率 ７７．３％（以反应的化合物 １计），
ｍ．ｐ．３１７．２～３１９．４℃（文献值：３１６～３２０℃［１１］

）。

１ＨＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ：４．２９（ｄｄ，Ｊ＝５．１，
３．１Ｈｚ，１Ｈ），２．６５（ｓ，１Ｈ），２．５１（ｓ，１Ｈ），２．４２
（ｄ，Ｊ＝１３．０Ｈｚ，１Ｈ），１．８９～２．１２（ｍ，１０Ｈ）；
１３ＣＮＭＲ（１２６ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ：２１７．０７，７８．１９，
５４．４７，４６．５９，３８．９０，３７．７０，３５．２１，３３．７１，３３．１８，
２６．２９；ＦＴＩＲ（ν／ｃｍ－１）：３３９０（Ｏ—Ｈ），２９１６，２８５６，

１４５０（Ｃ—Ｈ），１６９８（Ｃ Ｏ），１０４６（Ｃ—Ｏ）。

Ａｎａｌ．ＣａｌｃｄｆｏｒＣ１０Ｈ１４Ｏ２：Ｃ，７２．２６；Ｈ，８．４９；
Ｆｏｕｎｄ：Ｃ，７２．３；Ｈ，８．６９。

２．３．３　４，４乙撑二氧基金刚烷２酮（４）的合成
　　向２５０ｍＬ单口烧瓶中加入 ５．７ｇ（３４ｍｍｏｌ）化

合物 ２、１．６２ｇ（８．６ｍｍｏｌ）对甲苯磺酸、２．８３ｍＬ
（５１ｍｍｏｌ）乙二醇和 １７５ｍＬ甲苯，加热至 １２５℃回
流，甲苯共沸除水，反应 ３ｈ，ＴＬＣ显示反应结束。减

压蒸馏除甲苯得深棕色油状液体，油状液体用１００ｍＬ
二氯甲烷溶解，有机相用饱和碳酸氢钠水溶液和饱和

食盐水洗两次，收集有机相，无水硫酸钠干燥，过滤后

减压蒸馏除溶剂，得７．１ｇ浅棕色油状液体，待用。
　　向２５０ｍＬ单口烧瓶中加入 １６．６３ｇ（２７ｍｍｏｌ）
碾磨过的过硫酸氢钾复盐和 ８０ｍＬ乙酸乙酯，常温搅
拌２ｈ，再将０．２０７ｇ（０．６８ｍｍｏｌ）邻碘苯磺酸钠、以
上所得的７．１ｇ油状液体和 ３４ｇ无水硫酸钠加入反
应瓶中，７０℃反应 ６ｈ。过滤，虑饼用乙酸乙酯洗涤，
减压蒸馏除溶剂得６．９５ｇ黄色油状液体，采用柱层析
分离得无色液体 ６．５ｇ，两步总收率为 ９２．９％。
１ＨＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ：３．８１～４．０４（ｍ，
４Ｈ），２．５３（ｄ，Ｊ＝２７．５Ｈｚ，２Ｈ），２．３４～２．０９（ｍ，
２Ｈ），１．７６～２．０５（ｍ，８Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（１２６ＭＨｚ，

ＣＤＣｌ３）δ：２１４．０７，１１１．８６，６４．８５，６４．６５，５６．１４，
４５．４４，３８．８５，３７．４０，３６．２６，３３．７３，３２．０６，２６．２２；
ＦＴＩＲ（ν／ｃｍ－１）：２９３１，２８６０，１４５１（Ｃ—Ｈ），１７１３

（Ｃ Ｏ），１１１９（Ｃ—Ｏ）。Ａｎａｌ．ＣａｌｃｄｆｏｒＣ１２Ｈ１６Ｏ３：
Ｃ，６９．２１；Ｈ，７．７４；Ｆｏｕｎｄ：Ｃ，６９．０５；Ｈ，７．８２。

２．３．４　４，４乙撑二氧基金刚烷２酮肟（５）的合成
　　向 ２５０ｍＬ单口烧瓶中加入 ５ｇ（２４ｍｍｏｌ）化合
物４和 １５０ｍＬ乙醇，搅拌至液体全部溶解，再加入
３．３５ｇ（４８ｍｍｏｌ）盐酸羟胺和 ７．８６ｇ（９６ｍｍｏｌ）乙
酸钠，常温反应 １２ｈ。减压蒸馏除乙醇得固体，固体
用７５ｍＬ二氯甲烷溶解，有机相用饱和碳酸氢钠水溶

８４４
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液洗两次，收集有机相，无水硫酸钠干燥，过滤后减压

蒸馏除溶剂，粗产品用乙醇重结晶，得白色颗粒状晶体

４．９２ｇ，收率 ９１．８％，ｍ．ｐ．１１５．２～１１７．８℃（文献
值：１１６～１２０℃［５］

）。
１Ｈ ＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）

δ：８．１９（ｓ，１Ｈ），３．９２～４．０８（ｍ，４Ｈ），３．６１（ｓ，１Ｈ），
２．５２（ｓ，１Ｈ），２．０９（ｄｄｄ，Ｊ＝１４．５，７．５，２．６Ｈｚ，３Ｈ），
１．７５～１．９３（ｍ，７Ｈ）．１３ＣＮＭＲ（１２６ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ：
１６４．６５，１６４．２３，１１１．０９，１１０．９８，６４．６６，６４．４９，
４４．９１，３８．４２，３７．５７，３６．８９，３６．８１，３６．５５，３６．５１，
３５．１６，３５．０３，３４．０３，３４．００，３３．９２，３２．８１，２７．６６，
２６．６６，２６．５８．ＦＴＩＲ（ν／ｃｍ－１）：３２０９（Ｏ—Ｈ），２９１５，
２８５２，１４４７（Ｃ—Ｈ），１６６６（—ＣＮ—），１１２０（Ｃ—Ｏ）。
Ａｎａｌ．ＣａｌｃｄｆｏｒＣ１２Ｈ１７ＮＯ３：Ｃ，６４．５５；Ｈ，７．６７；Ｎ，６．２７；
Ｆｏｕｎｄ：Ｃ，６４．６２；Ｈ，７．６９；Ｎ，６．２２。
２．３．５　２，２二硝基４，４乙撑二氧基金刚烷（６）的合成
　　向２５０ｍＬ三口烧瓶中加入３．６５ｇ（１６．４ｍｍｏｌ）
化合物５和１６４ｍＬ干燥后的二氯甲烷，搅拌至固体
溶解，再加入５ｇ无水硫酸钠和 ２．９４ｇ（４９．２ｍｍｏｌ）
尿素，４５℃回流，将５．３ｇ（４９．２ｍｍｏｌ）五氧化二氮溶
于２０ｍＬ干燥后的二氯甲烷，在氮气保护下慢慢滴加
入反应瓶中，１０ｍｉｎ内滴加完，开始滴加到反应结束
共３０ｍｉｎ。将反应液倒入冷的饱和碳酸氢钠水溶液
中，用二氯甲烷（３×７５ｍＬ）萃取，收集有机相，无水硫酸
钠干燥，过滤后减压蒸馏除溶剂，得黄色油状液体，采用

柱层析分离得２．４３ｇ白色固体，回收０．７６ｇ４，４乙撑
二氧基金刚烷２酮（４），收率 ５２．４％，ｍ．ｐ．２３２．６～
２３３．９℃。１Ｈ ＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ：４．０４～
４．０８（ｍ，１Ｈ），３．８７～３．９６（ｍ，２Ｈ），３．８０～３．８６
（ｍ，１Ｈ），３．３９（ｓ，１Ｈ），３．２８（ｄ，Ｊ＝２．８Ｈｚ，１Ｈ），
２．３６２．４３（ｍ，１Ｈ），２．２４（ｄｄ，Ｊ＝１４．１，２．９Ｈｚ，
１Ｈ），１．５６～２．０３（ｍ，８Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（１２６ＭＨｚ，
ＣＤＣｌ３）δ：１２３．１３，１０９．６９，６４．８１，６４．３４，４１．２０，
３５．５３，３４．０３，３３．９９，３２．４５，３２．２３，３０．７５，２４．３１．
ＦＴＩＲ（ν／ｃｍ－１）：２９３０，２８６１，１４５９（Ｃ—Ｈ），１５７２，
１３１４（—ＮＯ２），１１３１ （Ｃ—Ｏ）。Ａｎａｌ．Ｃａｌｃｄ ｆｏｒ
Ｃ１２Ｈ１６Ｎ２Ｏ６：Ｃ，５０．７０；Ｈ，５．６７；Ｎ，９．８５；Ｆｏｕｎｄ：
Ｃ，５０．７６；Ｈ，５．６９；Ｎ，９．８１。
２．３．６　４，４二硝基金刚烷２酮（７）的合成
　　向１００ｍＬ的单口烧瓶中加入１．７ｇ（６ｍｍｏｌ）化
合物 ６和 ６０ｍＬ二氯甲烷，搅拌至固体溶解，再加入
２１ｍＬ浓硫酸，常温反应 １ｈ。将反应液倒入冰水中，
用二氯甲烷（３×５０ｍＬ）萃取，合并有机相，有机相用
饱和碳酸氢钠水溶液洗两次，收集有机相，无水硫酸钠

干燥，过滤后减压蒸馏除溶剂，粗产品用二氯甲烷／正
己烷重结晶，得白色颗粒状晶体１．４０ｇ，收率９７．４％，
ｍ．ｐ．２４５．６～２４７．２℃（文献值：２４６～２４７℃［５］

）。
１ＨＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）：δ３．８２（ｓ，１Ｈ），３．３２
（ｄｄ，Ｊ＝５．５，２．７Ｈｚ，１Ｈ），２．７２（ｓ，１Ｈ），１．８１～
２．３３（ｍ，９Ｈ）；１３Ｃ ＮＭＲ（１２６ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ：
２０６．６６，１２３．３６，５１．８９，４３．８７，４０．０６，３８．０３，
３４．２４，３３．８７，３０．５２，２５．６２；ＦＴＩＲ（ν／ｃｍ－１

）：

２９４７，２８７７，１４４９（Ｃ—Ｈ），１７２７（Ｃ Ｏ），１５６２，
１３１５（—ＮＯ２）。Ａｎａｌ．ＣａｌｃｄｆｏｒＣ１０Ｈ１２Ｎ２Ｏ５：Ｃ，
５０．０２；Ｈ，５．０４；Ｎ，１１．６６；Ｆｏｕｎｄ：Ｃ，５０．１４；Ｈ，
５．０６；Ｎ，１１．６２。
２．３．７　４，４二硝基金刚烷２酮肟（８）的合成
　　向１００ｍＬ的单口烧瓶中加入 １．４ｇ（５．４ｍｍｏｌ）
化合物７和７５ｍＬ乙醇，搅拌至固体全部溶解，再加入
０．７２ｇ（１０．８ｍｍｏｌ）盐酸羟胺和２．８８ｇ（２１．６ｍｏｌ）乙
酸钠，常温反应１２ｈ。减压蒸馏除乙醇得固体，固体用
５０ｍＬ二氯甲烷溶解，有机相用饱和碳酸氢钠水溶液洗
两次，收集有机相，无水硫酸钠干燥，过滤后减压蒸馏除

溶剂，粗产品用乙醇重结晶，得白色颗粒状晶体１．２４ｇ，
收率８９．９％，ｍ．ｐ．１８３．１～１８５．８℃（文献值：１８２～
１８５℃［５］

）。
１ＨＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ：７．７４（ｓ，

２Ｈ），４．９９（ｓ，１Ｈ），４．０１（ｓ，１Ｈ），３．６２（ｓ，１Ｈ），
３．４２（ｄ，Ｊ＝１９．１Ｈｚ，２Ｈ），２．６９（ｓ，１Ｈ），２．００～
２．１６（ｍ，１２Ｈ），１．９２（ｔ，Ｊ＝１３．３Ｈｚ，４Ｈ），１．８１
（ｄ，Ｊ＝１３．５Ｈｚ，２Ｈ）．１３ＣＮＭＲ（１２６ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）
δ：１５９．１９，１５８．３０，１２２．２８，１２２．２０，４１．７４，３９．０９，
３６．８０，３６．３１，３５．３３，３４．８１，３４．２８，３３．９６，３３．８７，
３３．８１，３２．５７，３２．３３，２９．７１，２６．８４，２５．６０，２５．４０．
ＦＴＩＲ（ν／ｃｍ－１）：３２７８（Ｏ—Ｈ），２９３２，２８６２，１４５７
（Ｃ—Ｈ），１６７１（—Ｃ Ｎ—），１５８９，１３１２（—ＮＯ２）。
Ａｎａｌ．ＣａｌｃｄｆｏｒＣ１０Ｈ１３Ｎ３Ｏ５：Ｃ，４７．０６；Ｈ，５．１３；Ｎ，
１６．４６；Ｆｏｕｎｄ：Ｃ，４７．２３；Ｈ，５．１４；Ｎ，１６．３９。
２．３．８　２，２，４，４四硝基金刚烷（９）的合成
　　向 ２５０ｍＬ三口烧瓶中加入 １．１ｇ（４．３ｍｍｏｌ）
４，４二硝基金刚烷２酮肟（８）和４３ｍＬ干燥的二氯甲
烷，搅拌至固体全部溶解，再加入２．５ｇ无水硫酸钠和
０．７７ｇ（１２．９ｍｍｏｌ）尿素，４５℃回流，将 １．３９ｇ
（１２．９ｍｍｏｌ）五氧化二氮溶于 １０ｍＬ干燥的二氯甲
烷中，在氮气保护下慢慢滴加入反应瓶中，１０ｍｉｎ内
滴加完，开始滴加到反应结束共 ３０ｍｉｎ。将反应液倒
入冷的饱和碳酸氢钠溶液中，用二氯甲烷（３×５０ｍＬ）
萃取，收集有机相，无水硫酸钠干燥，过滤后减压蒸馏

９４４
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除溶剂，得黄色油状液体，采用柱层析分离得 ０．６５ｇ
白色固体，回收 ０．３６ｇ４，４二硝基金刚烷２酮（７），
收率４８．１％，ｍ．ｐ．１３８．４～１３９．５℃（文献值：１３８～
１４０℃［５］

）。
１ＨＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ：４．６７～

４．７３（ｍ，１Ｈ），３．４０（ｄ，Ｊ＝２．５Ｈｚ，２Ｈ），２．７４～
２．８２（ｍ，１Ｈ），２．２９～２．３５（ｍ，３Ｈ），１．７９～２．０９
（ｍ，５Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（１２６ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ：１２２．２９，

３９．１３，３４．５５，３２．０６，３０．７４，２３．３４；ＦＴＩＲ（ν／ｃｍ－１）：
２９５８，１４７０（Ｃ—Ｈ），１５７７，１３０５（—ＮＯ２）。Ａｎａｌ．
ＣａｌｃｄｆｏｒＣ１０Ｈ１２Ｎ４Ｏ８：Ｃ，３７．９８；Ｈ，３．８２；Ｎ，１７．７２；
Ｆｏｕｎｄ：Ｃ，３８．０７；Ｈ，３．７５；Ｎ，１７．６３。

３　结果与讨论

３．１　４，４乙撑二氧基金刚烷２酮（４）的合成工艺
　　关于 ４，４乙撑二氧基金刚烷２酮的合成，Ｊｅａｎ
ＨｏＣｈｕ［１２］等采用两步合成法，先将金刚烷酮直接氧
化成金刚烷２，４二酮，再进行羰基的单保护，此法第
一步的产率低，两步总收率为 ３１％；Ｆａｕｌｋｎｅｒ［１１，１３］等
采用四步合成法，先通过两步合成化合物２，再将化合
物２保护后氧化合成了４，４乙撑二氧基金刚烷２酮，
虽然此法比第一种方法多两步，但此法总收率比第一

种方法要高，总收率为５５％。本研究采用第二种方法
合成４，４乙撑二氧基２金刚烷酮，改进了化合物１和
化合物２的合成方法，并采用了新的氧化方法将化合
物３氧化成４，４乙撑二氧基金刚烷２酮，总收率提高
到７０．２％。

３．１．１　４氧杂三环［４．３．１．１３，８］十一烷５酮（１）的
合成工艺

　　金刚烷酮通过 ＢａｅｙｅｒＶｉｌｌｉｇｅｒ反应可以合成化合
物１。Ｆａｕｌｋｎｅｒ［１１］等通过 ＳｅＯ２催化双氧水与金刚烷
酮反 应 合 成 化 合 物 １，收 率 为 ９６％。Ｔａｋａｙｏｓｈｉ
Ｈａｒａ［１４］等通过 Ｓｎ／ＴＮ催化双氧水与金刚烷酮反应合
成化合物 １，收率为 ８１％。双氧水与金刚烷酮进行
ＢａｅｙｅｒＶｉｌｌｉｇｅｒ反应所需催化剂如二氧化硒、负载锡
等都很昂贵。本研究采用过氧乙酸在碱性条件下与金

刚烷酮反应合成化合物 １，此法不需用到昂贵的催化
剂，后处理也简单，收率可达９８．６％。
３．１．２　４羟基金刚烷２酮（２）的合成
　　金刚烷酮在催化剂存在下通过双氧水直接氧化可
合成 ４羟基金刚烷２酮，但此法产率只有 ４０％［１５］

。

其中生成的内酯１在酸性条件下进行内酯的重排反应
合成，其反应机理如 Ｓｃｈｅｍｅ２所示：

Ｓｃｈｅｍｅ２　Ｒｅａｃｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆａｃｉｄｃａｔａｌｙｚｅｄｒｅａｒｒａｎｇｅ

ｍｅｎｔｔｏａｆｆｏｒｄ４ｈｙｄｒｏｘｙａｄａｍａｎｔａｎ２ｏｎｅ

　　Ｆａｕｌｋｎｅｒ［１１］用５０％的硫酸催化化合物 １的重排
反应合成４羟基金刚烷２酮，反应不能完全进行，造
成了原料和产物分离较困难，产率为 ７０％。本研究参
考 Ｇｉｌｂｅｒｔ［１６－１７］等采用的方法，改用浓硫酸催化此反
应。使用浓硫酸会生成金刚烷醇单硫酸酯，此化合物

易溶于水，所以进行水解反应之前，可用二氯甲烷萃取

回收原料１。单硫酸酯在水中加热回流条件下就能进
行水解反应生成化合物 ２，用二氯甲烷萃取把化合物
从水中分离出来，粗产品重结晶后可得纯品。此法产

率有所提高，可达７７．３％。
３．１．３　羟基氧化反应
　　将金刚烷仲碳上羟基氧化成羰基，文献已报道了多种氧
化方法。Ｋｉｋｕｋａｗａ［１８］等以 ＴＢＡ８［｛Ｚｎ（ＯＨ２）（μ３ＯＨ）｝２
｛Ｚｎ（ＯＨ２）２｝２｛γＨＳｉＷ１０Ｏ３６｝２］·９Ｈ２Ｏ催化双氧水氧化

金刚烷醇合成金刚烷酮，产率 ８９％；Ｈａｒａ［１９］等以
［Ｐｄ（ＯＨ）２］

－／ＰＯ３－４ ／ＮｉＺｎ催化氧气氧化金刚烷醇合
成金刚烷酮，产率 ９６％。由此可见，虽然在催化剂催
化下双氧水和氧气的氧化产率很高，但这两种方所需

催化剂都难以制得。Ｎｕｍａｎ［１３］等采用琼斯氧化法合
成４，４乙撑二氧基金刚烷２酮，保护和氧化两步的总
收率为８０％。
　　本研究参考 Ｕｙａｎｉｋ［２０］等采用的氧化方法，用邻
碘苯磺酸钠催化 Ｏｘｏｎｅ氧化合成 ４，４乙撑二氧基金
刚烷２酮，邻碘苯磺酸钠用量为２ｍｏｌ（每１００ｍｏｌ化
合物３）。此法后处理简单，过滤除固体后将溶剂乙酸
乙酯直接蒸除就可以得到产物；并且此法产率高，保

护和氧化两步总收率可达９２．９％。
３．２　基于五氧化二氮绿色硝化剂的偕硝化反应
　　金刚烷上偕二硝基的引入主要有两种方法：第一
种是酮肟直接与 ９８％硝酸进行偕硝化反应；第二种
是酮肟经过次卤酸氧化卤化、还原和硝基取代反应生

成偕二硝基。Ａｒｃｈｉｂａｌｄ［４］等以 ２金刚烷酮肟为原料

０５４
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合成２，２二硝基金刚烷，采用第一种偕硝化方法，收
率为 ２１％，采用第二种方法三步总收率为 ４６％。
Ｄａｖｅ［５］等采用的是以上第一种偕硝化的方法，第一步
偕硝化产率为３５．３％，第二步偕硝化的产率为２９％。
　　本研究使用绿色硝化剂五氧化二氮进行偕硝化反
应，第一步产率提高到 ５２．４％，第二步产率提高到
４８．１％。以第一步偕硝化反应为模版，控制化合物 ５
的加入量为２ｍｍｏｌ，溶剂的加入量为 ２０ｍＬ，考察反
应介质、反应时间、反应温度及物料比对收率的影响。

３．２．１　物料配比的影响
　　在 ４５℃下，以二氯甲烷为溶剂，反应时间为
３０ｍｉｎ，改变 Ｎ２Ｏ５加入量，考察化合物５与 Ｎ２Ｏ５物
料比对收率的影响，结果见表１。

表１　物料比对收率的影响

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆｔｈｅｍａｔｅｒｉａｌｓｏｎｙｉｅｌｄ

ｎ（５）∶ｎ（Ｎ２Ｏ５） １∶２ １∶２．５ １∶３ １∶３．５ １∶４

ｙｉｅｌｄ／％ ４４．６ ４６．２ ５２．４ ４８．７ ４５．３

　　由表１可见，随着 Ｎ２Ｏ５量的增加收率呈先升高后
降低的趋势，物料比为 １∶３时，产率达最高。由于
Ｎ２Ｏ５在该反应中既作为硝化剂又作为氧化剂，因此至
少加入两倍当量的 Ｎ２Ｏ５，底物才能反应完全。Ｎ２Ｏ５
在回流条件下易分解，增加 Ｎ２Ｏ５的量可保证反应的顺
利进行，收率会提高；当Ｎ２Ｏ５的量继续增加时，体系酸
性会越强，产物和原料都更易变成酮，收率有所降低。

因此，适宜的物料比为 ｎ（５）∶ｎ（Ｎ２Ｏ５）＝１∶３。
３．２．２　反应介质的影响
　　在４５℃下，ｎ（５）∶ｎ（Ｎ２Ｏ５）＝１∶３，反应时间为

３０ｍｉｎ，选取了硝基甲烷、二氯甲烷、乙腈、氯仿为反应
介质，考察反应介质对收率的影响，结果见表２。

表２　反应介质对收率的影响

Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｏｌｖｅｎｔｏｎｙｉｅｌｄ

ｓｏｌｖｅｎｔ ＣＨ２Ｃｌ２ ＣＨＣｌ３ ＣＨ３ＮＯ２ ＣＨ３ＣＮ

ｙｉｅｌｄ／％ ５２．４ ５１．３ ３３．７ ３６．８

　　由表２可见，二氯甲烷的和氯仿两种氯代烃对反
应更有利，收率高于硝基甲烷和乙腈。这种结果可能

是：酮肟和 Ｎ２Ｏ５在二氯甲烷和氯仿中溶解度更好，
使得原料浓度更高，因此有利于反应进行。硝基甲烷

和乙腈都与水互溶，后处理时反应液加入冰水淬灭后，

造成产物分离更困难，损失较大。和二氯甲烷相比，氯

仿毒性更大，所以选择二氯甲烷为后续实验的溶剂。

３．２．３　反应时间的影响
　　在４５℃下，以二氯甲烷为溶剂，ｎ（５）∶ｎ（Ｎ２Ｏ５）＝

１∶３，考察反应时间对收率的影响，具体结果见表３。

表３　反应时间对收率的影响

Ｔａｂｌｅ３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｙｉｅｌｄ

ｔｉｍｅ／ｍｉｎ １０ ２０ ３０ ４０ ５０

ｙｉｅｌｄ／％ ３３．２ ４１．８ ５２．４ ４６．４ ４３．４

　　由表３可见，随着反应时间的增加，收率呈先升高
后降低的趋势，３０ｍｉｎ时收率最高。由于此反应过程
中会生成硝酸，而产物长期处于酸性条件下不稳定，会

发生分解生成酮，因此反应时间过长就可能导致产物

分解，收率降低。因此，适宜的反应时间为３０ｍｉｎ。
３．２．４　反应温度的影响
　　以二氯甲烷为溶剂，ｎ（５）∶ｎ（Ｎ２Ｏ５）＝１∶３，反

应时间为３０ｍｉｎ，考察反应温度对收率的影响，结果
见表４。

表４　反应温度对收率的影响

Ｔａｂｌｅ４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｙｉｅｌｄ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ ３５ ４０ ４５ ５０ ５５

ｙｉｅｌｄ／％ ２６．１ ４５．６ ５２．４ ４８．３ ４２．２

　　由表４可见，反应温度低时，硝化体系硝化能力降
低，反应速率慢，收率较低；随着温度的升高，硝化能

力增强，收率逐渐提高；继续升高温度，Ｎ２Ｏ５分解加
剧，参与反应的 Ｎ２Ｏ５量减少，收率有所下降。因此，
适宜的反应温度为４５℃。
３．２．５　正交实验
　　综合上述单因素试验，以二氯甲烷为溶剂，选取物
料配比 Ａ［ｎ（５）∶ｎ（Ｎ２Ｏ５）］、反应时间 Ｂ（ｍｉｎ）、反
应温度 Ｃ（℃）三因素，每个因素各取三水平 （见表

５）。采用 Ｌ９（３
３
）正交表，结果见表６。

表５　因素水平表

Ｔａｂｌｅ５　Ｔａｂｌｅｏｆｆａｃｔｏｒｓａｎｄｌｅｖｅｌｓ

ｌｅｖｅｌ
Ａ
ｎ（５）∶ｎ（Ｎ２Ｏ５）

Ｂ
ｔｉｍｅ／ｍｉｎ

Ｃ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃

１ １∶２．５ ２０ ３５

２ １∶３ ３０ ４０

３ １∶３．５ ４０ ４５

１５４
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表６　正交试验结果

Ｔａｂｌｅ６　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｌｙｄｅｓｉｇｎｅｄｔｅｓｔｓ

ｅｎｔｒｙ
Ａ
ｎ（５）∶ｎ（Ｎ２Ｏ５）

Ｂ
ｔｉｍｅ／ｍｉｎ

Ｃ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ ｙｉｅｌｄ／％

１ １∶２．５ ２０ ３５ ２２．３
２ １∶２．５ ３０ ４０ ４４．２
３ １∶２．５ ４０ ４５ ４６．１
４ １∶３ ２０ ４０ ３９．４
５ １∶３ ３０ ４５ ５２．４
６ １∶３ ４０ ３５ ４１．６
７ １∶３．５ ２０ ４５ ４７．８
８ １∶３．５ ３０ ３５ ３８．２
９ １∶３．５ ４０ ４０ ４６．１
Ｋ１ １１２．６ １０９．５ １０２．１
Ｋ２ １３３．４ １３４．８ １２９．７
Ｋ３ １３２．１ １３３．８ １４６．３
ｋ１ ３７．５３ ３６．５ ３４．０３
ｋ２ ４４．４７ ４４．９３ ４３．２３
ｋ３ ４０．０３ ４４．６ ４８．７７
Ｒ ６．９４ ８．４３ １４．７４

　　由表６可见，极值 Ｒ３＞Ｒ２＞Ｒ１，因此三个因素对收
率影响的主次顺序为：Ｂ（反应温度）＞Ｃ（反应时间）＞
Ａ（物料配比），即反应温度对收率影响最大，反应时间
次之，物料配比影响最小。物料配比 Ａ因素列：Ｋ２＞
Ｋ３＞Ｋ１；反应时间 Ｂ因素列：Ｋ２＞Ｋ３＞Ｋ１；反应温度 Ｃ
因素列：Ｋ３＞Ｋ２＞Ｋ１，试验指标是收率，指标越大越好，
所以挑选每个因素列中 Ｋ值最大对应的水平，因此，
最优水平组合为Ａ２Ｂ２Ｃ３，即物料配比ｎ（５）∶ｎ（Ｎ２Ｏ５）＝
１∶３，反应时间３０ｍｉｎ，反应温度４５℃。
３．２．６　优化条件下稳定性实验
　　 根 据 正 交 试 验 结 果，以 二 氯 甲 烷 为 溶 剂，
ｎ（５）∶ｎ（Ｎ２Ｏ５）＝１∶３，反应时间为３０ｍｉｎ，反应温度
为４５℃优化条件下，进行平行实验。结果列于表７。
　　由表７可见，正交试验优化的条件下，偕硝化反应
的平均收率为 ５２．３％，与以上正交试验结果保持一
致。

表７　优化条件下稳定性实验

Ｔａｂｌｅ７　Ｓｔａｂｉｌｉｔｙｔｅｓｔｓｕｎｄｅｒｏｐｔｉｍｉｚｅｄｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

ｅｎｔｒｙ １ ２ ３ ４ ａｖｅｒａｇｅ

ｙｉｅｌｄ／％ ５２．４ ５１．８ ５２．８ ５２．２ ５２．３

４　结　论

　　（１）以金刚烷酮为原料，经过 ＢａｅｙｅｒＶｉｌｌｉｇｅｒ反
应、内酯重排、缩酮化、氧化、脱保护、两步偕硝化等反

应合成了２，２，４，４四硝基金刚烷，总收率为 １４．２％，
是文献报道结果的 ２．９倍，并利用核磁共振、红外、元
素分析等对产物进行了表征。

　　（２）改进了重要中间体 ４，４乙撑二氧基金刚烷
２酮的合成方法，总收率较文献提高了１５．２％。
　　（３）改用绿色硝化剂五氧化二氮进行偕硝化反
应，并优化了偕硝化反应的工艺，确定了适宜的反应条

件：溶剂为二氯甲烷，ｎ（５）∶ｎ（Ｎ２Ｏ５）＝１∶３，反应
温度为４５℃，反应时间为３０ｍｉｎ，收率为５２．３％。
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