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摘　要：以丙二酸二乙酯和多聚甲醛为起始原料，经环合、脱羧、缩酮化、臭氧化、肟化、偕硝化等步骤，合成了 ２，２，４，４，６，６六硝基
金刚烷（ＨＮＡ）。优化了 Ｍｅｅｒｗｅｉｎ′ｓ酯的合成、臭氧化反应和酮肟偕硝化的反应条件，ＨＮＡ的总收率提高到 ３％。用五氧化二氮
作酮肟偕硝化反应的硝化剂，考察了物料配比、反应温度、反应时间、溶剂对酮肟偕硝化反应的影响。确定的最佳反应条件为：物料

比 ｎ（２，２，６，６二乙撑二氧基４金刚烷酮肟）∶ｎ（Ｎ２Ｏ５）＝１∶３，反应温度为 ５０℃，反应时间为 ３０ｍｉｎ，反应溶剂为二氯甲烷，偕

二硝基化合物的收率为６５％。用１ＨＮＭＲ，１３ＣＮＭＲ，ＩＲ及元素分析表征了中间体与目标化合物的结构。培养了 ＨＮＡ单晶，用 Ｘ
射线四圆衍射仪测定了它的单晶结构。用热重分析（ＴＧ）和差示扫描量热法（ＤＳＣ）研究了 ＨＮＡ的热性能。结果表明：ＨＮＡ晶体
属单斜晶系，Ｐ２（１）／ｎ空间群，晶胞参数为 ａ＝１．２０１１（２）ｎｍ，ｂ＝２．１１２９（４）ｎｍ，ｃ＝１．１９６７（２）ｎｍ，α＝９０°，β＝９０．５９（３）°，γ＝９０°，
Ｖ＝３．０３６８（１１）ｎｍ３，Ｚ＝８，Ｄｃ＝１．７７７ｇ·ｃｍ

－３
，μ＝０．１６６ｍｍ－１，Ｆ（０００）＝１６６４。ＨＮＡ的热分解过程可分为三个阶段，从分解反应

开始到结束的总失重为９４％。ＤＳＣ曲线在２５６．２１℃处有一个明显的放热峰，显示加热时 ＨＮＡ在该温度有剧烈的放热分解反应发生。
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１　引　言

　　金刚烷及其衍生物是有机笼状化合物中一类重要
的化合物，可以广泛应用于药物、含能材料、功能高分

子等领域。其中多硝基金刚烷由于其分子结构的高度

对称性，具有高能、低感等优点，可用于炸药、推进剂、

烟火剂和燃料等领域中，故其理论和实验研究受到人

们的高度重视
［１－４］
。多硝基金刚烷的能量及爆轰性能

随着其所含硝基数目的增加而提高
［５－６］
。

　　近三十年来，多硝基金刚烷的合成取得了一定的
进展。早在１９８０年，Ｓｏｌｌｏｔｔ和 Ｇｉｌｂｅｒｔ等就以金刚烷
为原料，成功合成了金刚烷叔碳上四取代的 １，３，５，７
四硝基金刚烷（ＴＮＡ）［７］

。随后在１９８８年，Ａｒｃｈｉｂａｌｄ
等成功合成了２，２二硝基金刚烷及 ２，２，６，６四硝基
金刚烷，并指出金刚烷骨架上偕二硝基的引入能大大

提高化合物的密度
［８］
。１９９０年，Ｄａｖｅ合成出了 ２，２，

４，４四硝基金刚烷［９］
。１９９５年，Ａｘｅｎｒｏｄ等成功制得

了１，２，２三硝基金刚烷，该化合物结构中既含单硝基

又含偕硝基，但由于空间位阻效应较大，其稳定性较

差
［１０］
。１９９３年，Ｄａｖｅ提出了 ２，２，４，４，６，６六硝基

金刚烷（ＨＮＡ）的合成，该化合物以 ４亚甲基金刚烷
２，６二酮为起始原料，经过 ４，４二硝基金刚烷２，６二
酮，然后再进行肟化和硝化，最终制得目标产物，总收

率为０．２４％［１１－１３］
。其中酮肟的偕硝化反应采用硝酸

作为硝化剂，收率较低。计算结果表明 ＨＮＡ的爆速
约为８７００ｍ·ｓ－１，爆压约为 ３４．６ＧＰａ，是一种性能
优越的高能炸药。

　　本研究改进了 Ｄａｖｅ的合成工艺，优化了 Ｍｅｅｒ
ｗｅｉｎ′ｓ酯的合成及环外双键的臭氧化反应。重点研
究了以绿色硝化剂 Ｎ２Ｏ５进行的偕硝化反应，考察了
不同硝化体系、Ｎ２Ｏ５用量、反应时间、反应温度和溶
剂对反应收率的影响，确定了最佳反应条件。另外，采

用
１ＨＮＭＲ、１３ＣＮＭＲ、ＩＲ及元素分析表征了中间体和

ＨＮＡ的结构；培养了 ＨＮＡ单晶，并进行了晶体结构
研究；初步研究了 ＨＮＡ的热力学性质，为该化合物的
进一步研究提供参考。

２　实验部分

２．１　合成路线
　　合成路线见 Ｓｃｈｅｍｅ１。

６４６
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Ｓｃｈｅｍｅ１　

２．２　仪器与试剂
　　Ｎｉｃｏｌｅｔ傅里叶变换红外光谱仪（美国 Ｔｈｅｒ
ｍｏｆｉｓｈｅｒ公司）；ＢｒｕｋｅｒＡｖａｎｃｅⅢ ＤＲＸ５００ＭＨｚ核
磁共振仪（德国 Ｂｒｕｋｅｒ公司）；ＶａｒｉｏＥＬⅢ型元素分
析仪（德国 Ｅｌｅｍｅｔａｒ公司）；ＷＲＳ１Ｂ数字熔点仪（上
海申光仪器仪表有限公司）；ＳＤＴＱ６００ＤＳＣＴＧＡ同
步热分析仪（美国 ＴＡ仪器公司）；ＮｏｎｉｕｓＣＡＤ４Ｘ射
线四圆衍射仪（荷兰 ＥｎｒａｆＮｏｎｉｕｓ公司）。
　　五氧化二氮采用硝酸经五氧化二磷脱水法自
制

［１４］
，其它试剂均为分析纯。

２．３　合成实验
２．３．１　Ｍｅｅｒｗｅｉｎ′ｓ酯（２）的合成
　　将 ２２８ｍＬ（１．５０ｍｏｌ）丙二酸二乙酯、３７．５ｇ
（１．２５ｍｏｌ）多聚甲醛、４．２ｍＬ（０．０３８ｍｏｌ）Ｎ甲基
哌嗪和２００ｍＬ甲苯依次加入１Ｌ圆底烧瓶中，室温搅
拌２ｈ，然后１００℃反应８ｈ，最后１２０℃反应１０ｈ。减
压蒸馏得浅黄色油状液体，冷却至室温，待用。

　　将５７．４ｇ（１．０６ｍｏｌ）甲醇钠加入４００ｍＬ无水甲
醇中，剧烈搅拌下向其中加入上述浅黄色油状液体。

６５℃回流１２ｈ，析出浅黄色固体，冷却至室温后，在冰
浴条件下继续反应 ２ｈ，向体系中加入 ２００ｍＬ乙醚，
继续冰浴３０ｍｉｎ。抽滤，滤饼用乙醚与甲醇的混合溶
剂（Ｖ∶Ｖ＝１∶４）洗涤，得白色固体。将白色固体溶于
５００ｍＬ水中，用６ｍｏｌ·Ｌ－１盐酸调节 ｐＨ至 ４～５，析
出大量白色固体，抽滤，收集滤饼，真空干燥，得 １０１ｇ
（０．２６ｍｏｌ）白色固体 ２，收率 ７０％，ｍ．ｐ．１５３．５～
１５３．９℃（文献值［１５］

：ｍ．ｐ．１６３～１６４℃）。１ＨＮＭＲ
（ＣＤＣｌ３，５００ＭＨｚ）δ：１２．１８（ｓ，２Ｈ），３．８０～３．７７
（ｄ，Ｊ＝６．２５Ｈｚ，１２Ｈ），２．９０～２．８６（ｄ，Ｊ＝４．８５Ｈｚ，
４Ｈ），２．３４（ｓ，２Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，１２５ＭＨｚ）
δ：１７２．４９，１７１．９３，１６８．１８，９６．９１，５２．７６，５１．９４，
４７．７０，３５．３０，２９．７１；ＦＴＩＲ（ν／ｃｍ－１）：２９５２，１４４２，１３６５

（Ｃ—Ｈ），１７３７，１６５２（—Ｃ Ｏ），１２３２（—Ｃ—Ｏ）；
Ａｎａｌ．ｃａｌｃｄｆｏｒＣ１７Ｈ２０Ｏ１０：Ｃ５３．１３，Ｈ５．２５；ｆｏｕｎｄ：
Ｃ５３．０７，Ｈ５．３２。
２．３．２　双环［３．３．１］壬烷２，６二酮（３）的合成
　　将１０１ｇ（０．２６ｍｏｌ）化合物２溶于２４０ｍＬ冰醋
酸中，并向体系中缓慢滴加 １６５ｍＬ６ｍｏｌ·Ｌ－１盐酸，
回流反应 １２ｈ，减压蒸馏得浅黄色固体，固体用
１００ｍＬ二氯甲烷溶解，用饱和碳酸氢钠水溶液洗涤，
收集有机相，水相继续用二氯甲烷（２×５０ｍＬ）萃取，
合并有机相，用无水硫酸钠干燥，过滤，减压蒸馏，真空

干燥，得 ３１．２ｇ（０．２１ｍｏｌ）浅黄色固体 ３，收率
７８％，ｍ．ｐ．１３９．４～１４０．５℃（文献值［１６］

：ｍ．ｐ．１３８
～１４０℃）。１Ｈ ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，５００ＭＨｚ）δ：２．７１
（ｄ，Ｊ＝１．７Ｈｚ，２Ｈ），２．６１～２．５２（ｍ，２Ｈ），２．４３
～２．３２（ｍ，２Ｈ），２．１８（ｓ，２Ｈ），２．１２～１．９８（ｍ，
４Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，１２５ＭＨｚ）δ：２１２．７０，４３．５５，

３７．１１，３１．４２，２６．６６；ＦＴＩＲ（ν／ｃｍ－１）：２９３５，１４３９
（Ｃ—Ｈ），１６９４（—Ｃ＝Ｏ）；Ａｎａｌ．ｃａｌｃｄｆｏｒＣ９Ｈ１２Ｏ２：
Ｃ７１．０３，Ｈ７．９５；ｆｏｕｎｄ：Ｃ７１．１５，Ｈ７．８６。
２．３．３　４亚甲基金刚烷２，６二酮（４）的合成
　　将 ９．１５ｇ（６０．１２ｍｍｏｌ）化合物 ３加入到
１４４ｍＬ乙酸酐中，搅拌至完全溶解，向反应瓶中缓慢
滴加１．５ｍＬ浓硫酸，１２０℃反应３ｈ，补加１４４ｍＬ乙
酸酐，继续反应 ５ｈ。减压蒸馏得褐色固体，固体用
１００ｍＬ二氯甲烷溶解，用饱和碳酸氢钠水溶液洗涤，
收集有机相，水相继续用二氯甲烷（２×１００ｍＬ）萃取，
合并有机相，用无水硫酸钠干燥，过滤，减压蒸馏得棕

色黏稠状液体，硅胶柱层析，石油醚／乙酸乙酯（Ｖ∶Ｖ
＝４∶１）洗脱，得 ４．０３ｇ（２２．８５ｍｍｏｌ）白色固体 ４，
收率３８％，ｍ．ｐ．１５９．８～１６１．３℃（文献值［１７］

：ｍ．ｐ．
１６０～１６２℃）。１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，５００ＭＨｚ）δ：４．８３
（ｓ，２Ｈ），３．３２（ｍ，２Ｈ），２．７６（ｍ，２Ｈ），２．３７～

７４６
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２．２８（ｍ，４Ｈ），２．２５～２．２１（ｍ，２Ｈ）；１３ＣＮＭＲ
（ＣＤＣｌ３，１２５ＭＨｚ）δ：２０９．９８，１４７．３９，１０９．３０，
５６．３７，４４．７６，３９．８６，３９．３２；ＦＴＩＲ（ν／ｃｍ－１

）：

３０６０，９０３（Ｃ Ｃ—Ｈ），２９４５，１４５７（Ｃ—Ｈ），１７０７
（—Ｃ＝Ｏ），１６５０（Ｃ＝Ｃ）；Ａｎａｌ．ｃａｌｃｄｆｏｒＣ１１Ｈ１２Ｏ２：
Ｃ７４．９８，Ｈ６．８６；ｆｏｕｎｄ：Ｃ７５．１２，Ｈ６．７８。
２．３．４　２，２，６，６二乙撑二氧基４亚甲基金刚烷（５）

的合成

　　将 ８．０５ｇ（４５．６８ｍｍｏｌ）化合物 ４、０．７８ｇ
（４．５６ｍｍｏｌ）对甲苯磺酸、１０ｍＬ（１８０ｍｍｏｌ）乙二醇
和１５０ｍＬ甲苯依次加入２５０ｍＬ圆底烧瓶中，１３０℃反
应３ｈ。减压蒸馏得淡黄色固体，固体用 １００ｍＬ二氯
甲烷溶解，用饱和食盐水洗涤三次，收集有机相，用无

水硫酸钠干燥，过滤，减压蒸馏，粗产品用二氯甲烷／正
己烷重结晶，得１１．３５ｇ（４２．９４ｍｍｏｌ）白色颗粒状晶
体５，收率９４％，ｍ．ｐ．１１８．９～１１９．７℃（文献值［１１］

：

ｍ．ｐ．１１９～１２０℃）。１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，５００ＭＨｚ）δ：
４．７８（ｓ，２Ｈ），３．９２～４．０７（ｍ，８Ｈ），２．４１（ｓ，
２Ｈ），２．０７～１．９８（ｍ，４Ｈ），１．９３～１．８７（ｍ，
２Ｈ），１．８３～１．８１（ｍ，２Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，
１２５ＭＨｚ）δ：１５０．５１，１１０．３３，１０６．９７，６４．４２，
４６．４０，３５．００，３２．２５，３１．２９；ＦＴＩＲ（ν／ｃｍ－１

）：

３０８１，９０４（Ｃ Ｃ—Ｈ），２９３６，１４５０（Ｃ—Ｈ），１６５９
（ＣＣ），１２３２（Ｃ—Ｏ）；Ａｎａｌ．ｃａｌｃｄｆｏｒＣ１５Ｈ２０Ｏ４：
Ｃ６８．１６，Ｈ７．６３；ｆｏｕｎｄ：Ｃ６８．３２，Ｈ７．５２。
２．３．５　２，２，６，６二乙撑二氧基４金刚烷酮（６）的合成
　　将１１．３５ｇ（４２．９４ｍｍｏｌ）化合物５溶于１７５ｍＬ
乙酸乙酯中，并向反应瓶中加入５ｇ分子筛，缓慢通入
臭氧，－３７℃下反应２ｈ。放置至室温，向其中滴加硫代
硫酸钠水溶液，室温搅拌 １ｈ。静置分层，取上层有机
相，水相继续用乙酸乙酯萃取两次，合并有机相，用无水

硫酸钠干燥，过滤，减压蒸馏除去溶剂，残余物硅胶柱层

析，石油醚／乙酸乙酯（Ｖ∶Ｖ＝４∶１）洗脱，得 ５．８３ｇ
（２１．９０ｍｍｏｌ）白色固体６，收率 ５１％，ｍ．ｐ．１６４．２～
１６６．０℃（文献值［１１］

：ｍ．ｐ．１６４～１６６℃）。１Ｈ ＮＭＲ
（ＣＤＣｌ３，５００ＭＨｚ）δ：４．０５～３．９１（ｍ，８Ｈ），２．６７
（ｍ，２Ｈ），２．１５～２．０５（ｍ，４Ｈ），２．０５～１．９５（ｍ，
２Ｈ），１．９１～１．８８（ｍ，２Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，１２５
ＭＨｚ）δ：２０９．３２，１１１．０９，６４．８３，６４．６１，５４．６４，
３５．１４，３０．８６，２９．４４；ＦＴＩＲ（ν／ｃｍ－１

）：２９４１，１４５２
（Ｃ—Ｈ），１７２３（—Ｃ Ｏ），１２３２（Ｃ—Ｏ）；Ａｎａｌ．
ｃａｌｃｄｆｏｒＣ１４Ｈ１８Ｏ５：Ｃ６３．１５，Ｈ ６．８１；ｆｏｕｎｄ：
Ｃ６２．９５，Ｈ７．０８。
２．３．６　２，２，６，６二乙撑二氧基４金刚烷酮肟（７）的合成
　　将５．８３ｇ（２１．９０ｍｍｏｌ）化合物 ６加入 １５０ｍＬ

乙醇中，搅拌至固体完全溶解，依次加入 ３．０４ｇ
（４３．８ｍｍｏｌ）盐酸羟胺，３．５９ｇ（４３．８ｍｍｏｌ）无水
乙酸钠，室温反应 １０ｈ。减压蒸馏，固体用８０ｍＬ二氯
甲烷溶解，用饱和碳酸氢钠水溶液洗涤，收集有机相，水

相继续用二氯甲烷（２×５０ｍＬ）萃取，合并有机相，用无水
硫酸钠干燥，过滤，减压蒸馏，粗产品用二氯甲烷／正己烷
重结晶，得５．８５ｇ（２０．８１ｍｍｏｌ）白色颗粒状晶体７，收
率９５％，ｍ．ｐ．２２１．２～２２３．０℃（文献值［１１］

：ｍ．ｐ．２１９～
２２１℃）。１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，５００ＭＨｚ）δ：１０．１（ｓ，
１Ｈ），３．８～４．０（ｍ，８Ｈ），３．４０（ｍ，１Ｈ），２．３３（ｍ，
１Ｈ），１．６～２．０ （ｍ，８Ｈ）； １３Ｃ ＮＭＲ （ＣＤＣｌ３，
１２５ＭＨｚ）δ：１６１．２２，１１０．２３，１１０．０６，６４．７２，６４．５９，
６４．５５，４３．７３，３６．５５，３５．６０，３５．４２，３１．０７，３１．００，
２９．８６；ＦＴＩＲ（ν／ｃｍ－１）：３２４９（ＮＯ—Ｈ），２９３７，１４５１
（Ｃ—Ｈ），１６４５（Ｃ Ｎ），１２３６（Ｃ—Ｏ），９１２（Ｎ—Ｏ）；
Ａｎａｌ．ｃａｌｃｄｆｏｒＣ１４Ｈ１９ＮＯ５：Ｃ５９．７８，Ｈ６．８１，Ｎ４．９８；
ｆｏｕｎｄ：Ｃ５９．６２，Ｈ７．０６，Ｎ４．８２。
２．３．７　２，２，６，６二乙撑二氧基４，４二硝基金刚烷

（８）的合成
　　将５．８５ｇ（２０．８１ｍｍｏｌ）化合物 ７溶于 １７５ｍＬ
二氯甲烷中，向体系中加入 ２．８５ｇ（４７．４３ｍｍｏｌ）尿
素和５ｇ分子筛，加热至回流（５０℃）。Ｎ２保护下，向
体系中缓慢滴加五氧化二氮的二氯甲烷溶液（６．７５ｇ
Ｎ２Ｏ５，２０ｍＬＣＨ２Ｃｌ２），反应 ３０ｍｉｎ。将反应混合液
倒入２００ｍＬ的冰水混合物中，静置分层，取下层有机
相，水相继续用二氯甲烷（２×１００ｍＬ）萃取，合并有机
相，用无水硫酸钠干燥，过滤，减压蒸馏得淡黄色固体，

硅胶柱层析，石油醚／乙酸乙酯（Ｖ∶Ｖ＝３２∶１）洗脱，
得４．６３ｇ（１３．５３ｍｍｏｌ）白色固体 ８，收率 ６５％。回
收１．１２ｇ（４．２１ｍｍｏｌ）化合物６，将化合物６继续肟
化，偕硝化，得０．７８ｇ（２．２８ｍｍｏｌ）化合物 ８。两次
总共得到 ５．４１ｇ（１５．８１ｍｍｏｌ）产物，总收率 ７６％，
ｍ．ｐ．２３５．４～２３６．５℃。１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，５００ＭＨｚ）δ：
３．８４（ｍ，２Ｈ），２．７５～２．６８（ｍ，２Ｈ），２．５４～２．３１
（ｍ，４Ｈ），２．０５～１．９５（ｍ，２Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，
１２５ＭＨｚ）δ：１２１．５５，１０８．９０，６４．７５，６４．４０，４０．３２，
３４．６９，３０．９３，２７．８７；ＦＴＩＲ（ν／ｃｍ－１

）：２９４５，１４６０
（Ｃ—Ｈ），１５６８，１３７１（—ＮＯ２），１２３８（Ｃ—Ｏ），９４６
（Ｎ—Ｏ），８４３（Ｃ—Ｎ）；Ａｎａｌ．ｃａｌｃｄｆｏｒＣ１４Ｈ１８Ｎ２Ｏ８：
Ｃ４９．１２，Ｈ５．３０，Ｎ８．１８；ｆｏｕｎｄ：Ｃ４９．２３，Ｈ５．１８，Ｎ８．３４。
２．３．８　４，４二硝基金刚烷２，６二酮（９）的合成
　　将５．４１ｇ（１５．８１ｍｍｏｌ）化合物８溶于２００ｍＬ二
氯甲烷中，然后冰浴条件下向体系中缓慢滴加５１．２ｍＬ
浓硫酸，室温反应 ２ｈ。将反应混合液倒入 ２００ｍＬ冰

８４６

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２２，Ｎｏ．５，２０１４（６４６－６５３） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ



２，２，４，４，６，６六硝基金刚烷的合成、表征及晶体结构

水混合物中，静置分层，取下层有机相，水相继续用二氯

甲烷（２×１００ｍＬ）萃取，合并有机相，用无水硫酸钠干
燥，减压蒸馏，粗产品用丙酮／正己烷重结晶，得３．８２ｇ
（１５．０２ｍｍｏｌ）白色颗粒状晶体 ９，收率 ９５％，ｍ．ｐ．
２４６．５～２４８．０℃（文献值［１１］

：ｍ．ｐ．２４４～２４６℃）。
１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，５００ＭＨｚ）δ：３．８４（ｓ，２Ｈ），
２．７１（ｓ，２Ｈ），２．５１～２．３５（ｍ，４Ｈ），２．０３～１．９９
（ｍ，２Ｈ）；１３Ｃ ＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，１２５ＭＨｚ）δ：
２０３．７０，１２３．８７，５１．０３，４３．３４，４１．８１，３２．８９；ＦＴＩＲ
（ν／ｃｍ－１）：２９３２，１４６３（Ｃ—Ｈ），１７３８（—Ｃ Ｏ），
１５５８，１３７１（—ＮＯ２），９５２（Ｎ—Ｏ），８４８（Ｃ—Ｎ）；
Ａｎａｌ．ｃａｌｃｄｆｏｒＣ１０Ｈ１０Ｎ２Ｏ６：Ｃ４７．２５，Ｈ ３．９７，
Ｎ１１．０２；ｆｏｕｎｄ：Ｃ４７．３６，Ｈ４．１２，Ｎ１０．８３。
２．３．９　４，４二硝基金刚烷２，６二酮肟（１０）的合成
　　将３．８２ｇ（１５．０２ｍｍｏｌ）化合物９溶于１５０ｍＬ甲
醇中，依次加入６．２６ｇ（９０．１２ｍｍｏｌ）盐酸羟胺和７．３９ｇ
（９０．１２ｍｍｏｌ）乙酸钠，回流反应１２ｈ。减压蒸馏，固体
用１００ｍＬ二氯甲烷溶解，用饱和碳酸氢钠水溶液洗涤，
取有机相，水相继续用二氯甲烷（２×５０ｍＬ）萃取，合并有
机相，用无水硫酸钠干燥，过滤，减压蒸馏，粗产品用二

氯甲烷／正己烷重结晶，得３．９３ｇ（１３．８３ｍｍｏｌ）白色
颗粒状晶体 １０，收率 ９２％，ｍ．ｐ．２０７．８～２１０．５℃
（文献值

［１１］
：ｍ．ｐ．２０８～２１０℃）。１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯ

ｄ６，５００ＭＨｚ）δ：１１．２１～１１．１５（ｍ，２Ｈ），４．８１～
４．７３，３．８９～３．８５（ｍ，２Ｈ），３．５４，２．６８（ｍ，
２Ｈ），２．１９～２．１５，２．０８～１．９７（ｍ，２Ｈ），１．９３～
１．６８（ｍ，４Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，１２５ＭＨｚ）δ：
１５５．１５，１５３．８５，１２２．２０，１２２．０８，４２．６２，４２．４０，
４１．１２，３８．７５，３６．３９，３５．４１，３５．０７，３４．８１，
３４．４７，３３．８０，３３．６８，３３．２４，３２．９０，２６．８３，２６．７０；
ＦＴＩＲ（ν／ｃｍ－１

）：３２８５（ＮＯ—Ｈ），２９４５，１４５８（Ｃ—Ｈ），
１６７１（Ｃ Ｎ），１５８１，１３６１（—ＮＯ２），９５７（Ｎ—Ｏ），
８３９（Ｃ—Ｎ）；Ａｎａｌ．ｃａｌｃｄｆｏｒＣ１０Ｈ１２Ｎ４Ｏ６：Ｃ４２．２６，
Ｈ４．２６，Ｎ１９．７１；ｆｏｕｎｄ：Ｃ４２．３７，Ｈ４．３２，Ｎ１９．５９。
２．３．１０　２，２，４，４，６，６六硝基金刚烷（１）的合成
　　将１．００ｇ（３．５２ｍｍｏｌ）化合物 １０溶于 ４５ｍＬ
二氯甲烷中，向体系中加入 ０．６３ｇ（１０．５６ｍｍｏｌ）尿
素和２ｇ分子筛，加热至回流（５０℃）。在Ｎ２保护下，
向体系中缓慢滴加五氧化二氮的二氯甲烷溶液

（２．２８ｇＮ２Ｏ５，１０ｍＬＣＨ２Ｃｌ２），反应 ３０ｍｉｎ。将反
应混合液倒入５０ｍＬ的冰水混合物中，静置分层，取下
层有机相，水相继续用二氯甲烷（２×５０ｍＬ）萃取，合并
有机相，用无水硫酸钠干燥，过滤，减压蒸馏得淡黄色固

体，硅胶柱层析，石油醚／乙酸乙酯（Ｖ∶Ｖ＝１２∶１）洗

脱，得０．５０ｇ（１．２３ｍｍｏｌ）白色固体１，收率３５％。同
时得到０．４６ｇ（１．４０ｍｍｏｌ）四硝基金刚烷酮 １１和
０．１４ｇ（０．５３ｍｍｏｌ）二硝基金刚烷酮９，将化合物１１
继续肟化，偕硝化，得０．１７ｇ（０．４２ｍｍｏｌ）化合物１。
两次总共得到０．６７ｇ（１．６５ｍｍｏｌ）白色固体 １，总收
率４７％，ｍ．ｐ．１９８．９～２００．４℃（文献值［１１］

：ｍ．ｐ．
１９８～２００℃）。１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，５００ＭＨｚ）δ：４．８２
～４．７７（ｍ，２Ｈ），３．４０～３．１０（ｍ，４Ｈ），２．７６～
２．６８（ｍ，２Ｈ），２．０７～２．０３（ｍ，２Ｈ）；１３ＣＮＭＲ
（ＣＤＣｌ３，１２５ＭＨｚ）δ：１１９．７２，１１９．４２，３７．４７，３２．６７，
３０．２６，２９．７７；ＦＴＩＲ（ν／ｃｍ－１）：３０１０，１４７４（Ｃ—Ｈ），
１５８０，１３５８（—ＮＯ２），９３５（Ｎ—Ｏ），８３９（Ｃ—Ｎ）；
Ａｎａｌ．ｃａｌｃｄｆｏｒＣ１０Ｈ１０Ｎ６Ｏ１２：Ｃ２９．５７，Ｈ２．４８，Ｎ２０．６９；
ｆｏｕｎｄ：Ｃ２９．４３，Ｈ２．５６，Ｎ２０．４８。
２．４　ＨＮＡ单晶培养和晶体结构测定
２．４．１　单晶培养
　　称取适量 ＨＮＡ，用二氯甲烷／正己烷混合溶剂重
结晶，将晶体溶于氯仿中，溶液过滤后静置进行单晶培

养，２０ｄ后得到可用于晶体结构测定的无色单晶。
２．４．２　结构测定
　　选取尺寸为０．３０ｍｍ×０．２０ｍｍ×０．１０ｍｍ的单
晶，在 Ｎｏｎｉｕｓｃａｄ４四圆 Ｘ射线衍射仪上，采用石墨单
色化的 ＭｏＫα射线（λ＝０．０７１０７３ｎｍ）作为衍射源，在
２９３Ｋ下以 ω／２θ方式扫描，在 １．７０°≤θ≤２５．３８°，
０≤ｈ≤１４，０≤ｋ≤２５，－１４≤ｌ≤１４的范围内共收集衍射
点５８５９个，其中独立衍射点 ５５８０个（收集 ５８５９个强
反射数据，其中５５８０个为独立衍射点（Ｒｉｎｔ＝０．０４１３），
可观察衍射点 ２８８５个［Ｉ＞２σ（Ｉ）］）。晶体结构由直
接法解出，对全部非氢原子的坐标及各向异性参数用

ＳＨＥＬＸＬ９７程序以最小二乘法修正对 Ｆ２进行精修，最
终偏离因子收敛于 Ｒ＝０．１５３４，ｗＲ＝０．１９１５。

３　结果与讨论

３．１　 Ｍｅｅｒｗｅｉｎ′ｓ酯的合成
　　文献中关于 Ｍｅｅｒｗｅｉｎ′ｓ酯的制备，通常以丙二酸
二甲酯和多聚甲醛为原料，以哌啶为催化剂在苯中反

应
［１５，１８－１９］

。本研究用丙二酸二乙酯代替丙二酸二甲

酯，并以毒性更小的甲苯作为反应溶剂来制备 Ｍｅｅｒ
ｗｅｉｎ′ｓ酯，考察了不同催化剂对反应收率的影响。
　　Ｍｅｅｒｗｅｉｎ′ｓ酯的合成分两步进行，第一步反应为
Ｋｎｏｅｖｅｎａｇｅｌ缩合反应。Ｋｎｏｅｖｅｎａｇｅｌ缩合反应常用
的碱性催化剂有哌啶、吡啶和其他一级胺、二级胺等。

研究了哌啶、哌嗪、Ｎ甲基哌嗪、吗啉、二乙胺、二乙醇
胺等有机碱对反应的影响，结果如表 １所示。研究表

９４６
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明，链状的二乙胺作催化剂时，Ｍｅｅｒｗｅｉｎ′ｓ酯的收率
为３４％。但用二乙醇胺作催化剂时效果很差，虽然能
检测到产物，但却不能直接从体系中结晶分离出来。

使用环状二级胺哌啶可以获得 ６０％的收率。使用含
两个二级胺单元的哌嗪作催化剂时收率有所下降。而

用含氧原子的吗啉时效果却很差，不能分离出产物。

当用既含二级胺又含三级胺的 Ｎ甲基哌嗪作为反应
催化剂时，反应收率最高，可达到 ７０％。因此最终选
择 Ｎ甲基哌嗪为反应催化剂。

表１　催化剂对 Ｍｅｅｒｗｅｉｎ′ｓ酯收率的影响

Ｔａｂｌｅ１　ＥｆｆｅｃｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆＭｅｅｒｗｅｉｎ′ｓｅｓｔｅｒ

ｃａｔａｌｙｓｔ ｙｉｅｌｄ／％

ｄｉｅｔｈｙｌａｍｉｎｅ ３４
ｄｉｅｔｈａｎｏｌａｍｉｎｅ —

ｐｉｐｅｒｉｄｉｎｅ ６０
ｐｉｐｅｒａｚｉｎｅ ４８
ｍｏｒｐｈｏｌｉｎｅ —

Ｎｍｅｔｈｙｌｐｉｐｅｒａｚｉｎｅ ７０

３．２　臭氧化反应
　　文献报道的臭氧化反应以乙酸乙酯为溶剂，在
－７８℃下向体系中通入臭氧进行氧化反应，然后用甲
硫醚还原反应过程中形成的臭氧化物，最终得到目标

产物，收率为４１％［１１］
。将臭氧化反应控制在－３７℃下

进行，反应完成后以更价廉易得且处理方便的硫代硫酸

钠代替甲硫醚作为还原剂，以与文献相当的收率合成出

氧化产物化合物６。考虑到水的存在对臭氧化反应的
影响较大，因此考察了向反应体系中加入适量分子筛的

条件，结果发现反应收率提高到５１％，也证实了溶剂中
微量水的存在也可以对臭氧化反应产生明显影响。

３．３　基于 Ｎ２Ｏ５绿色硝化剂的偕硝化反应
　　以２，２，６，６二乙撑二氧基４金刚烷酮肟（７）为
反应底物，以 Ｎ２Ｏ５为硝化剂，分别研究了 Ｎ２Ｏ５的用
量、反应时间、反应温度和溶剂对反应收率的影响。其

中，第一步偕硝化收率提高到 ６５％，第二步偕硝化收
率提高到 ３５％。实验过程中还发现，向反应体系中加
入分子筛和尿素等添加剂时，可有效地提高反应收率。

３．３．１　偕硝化反应体系的选择
　　以０．２ｇ（０．７ｍｍｏｌ）化合物７为底物，采用ＨＮＯ３／

ＣＨ２Ｃｌ２、Ｎ２Ｏ４／Ｅｔ２Ｏ和 Ｎ２Ｏ５／ＣＨ２Ｃｌ２三种硝化体系在
回流条件下进行偕硝化反应，反应结果列于表２。由表２
可以看出，以Ｎ２Ｏ５作为硝化试剂时，偕硝化的收率远远
比传统的 ＨＮＯ３／ＣＨ２Ｃｌ２和 Ｎ２Ｏ４／Ｅｔ２Ｏ高。可能的原
因是，Ｎ２Ｏ５较另外的两种硝化剂在具有更强硝化活性的

同时，还在回流温度下易分解从而具有更强的氧化性，可

以将反应过程中形成的不稳定的亚硝基中间体快速氧化

成硝基，从而减少副反应的发生，提高反应收率。

表２　硝化剂对偕二硝基化合物收率的影响１）

Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｎｉｔｒａｔｉｎｇａｇｅｎｔｓｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆｇｅｍｄｉｎｉｔｒｏ

ｃｏｍｐｏｕｎｄ

ｎｉｔｒａｔｉｎｇａｇｅｎｔ ｙｉｅｌｄ２）／％

ＨＮＯ３／ＣＨ２Ｃｌ
［１５］３） ３７

Ｎ２Ｏ４／Ｅｔ２Ｏ
［２６］４） ２０

Ｎ２Ｏ５／ＣＨ２Ｃｌ２
５） ６５

　Ｎｏｔｅ：１）Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｃｏｍｐｏｕｎｄ７０．２０ｇ（０．７ｍｍｏｌ），５０℃，

３０ｍｉｎ；２）Ｉｓｏｌａｔｅｄｙｉｅｌｄ；３）ＨＮＯ３０．３ｍＬ（７．０ｍｍｏｌ，１０ｅｑｕｉｖ）；

４）Ｎ２Ｏ４０．６４ｇ（７ｍｍｏｌ，１０ｅｑｕｉｖ）；５）Ｎ２Ｏ５０．２３ｇ（２．１ｍｍｏｌ；３

ｅｑｕｉｖ）．

３．３．２　 Ｎ２Ｏ５用量对偕硝化收率的影响
　　在 ５０℃下，以二氯甲烷为溶剂，反应时间为
３０ｍｉｎ，改变 Ｎ２Ｏ５用量，考察化合物７与 Ｎ２Ｏ５物料
配比对反应收率的影响，具体结果见表３。

表３　Ｎ２Ｏ５的用量对偕二硝基化合物收率的影响
１）

Ｔａｂｌｅ３　ＥｆｆｅｃｔｏｆＮ２Ｏ５ｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆｇｅｍｄｉｎｉｔｒｏｃｏｍｐｏｕｎｄ

ｎ（Ｎ２Ｏ５）∶ｎ（７） ｙｉｅｌｄ２）／％

１ ３６
２ ５４
３ ６５
４ ５７
５ ５５

　Ｎｏｔｅ：１）Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｃｏｍｐｏｕｎｄ７０．２０ｇ（０．７ｍｍｏｌ），５０℃，

３０ｍｉｎ，ＣＨ２Ｃｌ２（１０ｍＬ）；２）Ｉｓｏｌａｔｅｄｙｉｅｌｄ．

　　由表３可以看出，当 Ｎ２Ｏ５和原料等当量时，收率
为３６％。当 Ｎ２Ｏ５用量为原料的三倍时，收率达到最
高值，为６５％。但是继续增大 Ｎ２Ｏ５的用量，收率反
而降低。原因在于 Ｎ２Ｏ５在偕硝化反应中既作硝化剂
又作氧化剂，因此至少需要两倍当量的 Ｎ２Ｏ５才能将
反应底物完全转化成偕二硝基产物。这种推测通过观

察到至少加入两倍当量的 Ｎ２Ｏ５反应体系中的绿色才
会褪去得到证实。另外，由于 Ｎ２Ｏ５在回流条件下易
分解失去活性，因此需加入过量的 Ｎ２Ｏ５以保证反应
顺利进行。当 Ｎ２Ｏ５的量继续增加时，反应体系的酸
性增强，而偕硝基产物在酸性条件下易发生分解，转化

为相应的酮
［８］
，使反应收率降低。最终确定 Ｎ２Ｏ５与

原料的最佳摩尔比为３∶１。
３．３．３　反应时间对偕硝化收率的影响
　　在 ５０℃下，以二氯甲烷为溶剂，物料配比 ｎ（７）

０５６
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２，２，４，４，６，６六硝基金刚烷的合成、表征及晶体结构

∶ｎ（Ｎ２Ｏ５）＝１∶３，考察反应时间对收率的影响，具
体结果见表４。
　　由表４可以看出，反应时间对反应收率的影响较
大。在反应 １５ｍｉｎ时，偕二硝基产物收率为 ４２％，随
着反应时间的延长收率也相应增加，当反应时间为

３０ｍｉｎ时，收率达到最大值，为６５％。继续延长反应时
间，收率开始下降。造成这种现象的原因可能是随着反

应时间的延长，偕硝基产物在酸性条件下发生分解，转

化为相应的酮。所以，最终选定反应时间为３０ｍｉｎ。

表４　反应时间对偕二硝基化合物收率的影响１）

Ｔａｂｌｅ４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆｇｅｍｄｉｎｉｔｒｏｃｏｍｐｏｕｎｄ

ｔｉｍｅ／ｍｉｎ ｙｉｅｌｄ２）／％

１５ ４２
２５ ５３
３０ ６５
３５ ４９
４０ ４５

　Ｎｏｔｅ：１）Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｃｏｍｐｏｕｎｄ７０．２０ｇ（０．７ｍｍｏｌ），Ｎ２Ｏ５０．２３ｇ

（２．１ｍｍｏｌ，３ｅｑｕｉｖ），５０℃，ＣＨ２Ｃｌ２（１０ｍＬ）；２）Ｉｓｏｌａｔｅｄｙｉｅｌｄ．

３．３．４　反应温度对偕硝化收率的影响
　　以二氯甲烷为溶剂，物料配比 ｎ（７）∶ｎ（Ｎ２Ｏ５）＝

１∶３，反应时间为 ３０ｍｉｎ，考察反应温度对收率的影
响，具体结果见表５。
　　由表５可以看出，随着反应温度的增加，反应收率先
增大后减小。当反应温度为５０℃时，偕硝化反应的收率
达到最高，为６５％。这是由于随着反应温度的升高，偕硝
化反应的活性提高，反应收率也随着提高。但温度过高，

亚硝基中间体会发生偶合等副反应，降低了反应的选择

性，且 Ｎ２Ｏ５也会来不及反应就快速分解，从而造成转
化不完全。因此最终选择５０℃为最佳反应温度。

表５　反应温度对偕二硝基化合物收率的影响１）

Ｔａｂｌｅ５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆｇｅｍ

ｄｉｎｉｔｒｏｃｏｍｐｏｕｎｄ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ ｙｉｅｌｄ２）／％

３５ ３７
４０ ４３
４５ ５３
５０ ６５
５５ ４４

　Ｎｏｔｅ：１）Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｃｏｍｐｏｕｎｄ７０．２０ｇ（０．７ｍｍｏｌ），Ｎ２Ｏ５
０．２３ｇ（２．１ｍｍｏｌ，３ｅｑｕｉｖ），３０ｍｉｎ，ＣＨ２Ｃｌ２（１０ｍＬ）；２）Ｉｓｏｌａｔｅｄｙｉｅｌｄ．

３．３．５　溶剂对偕硝化收率的影响
　　在５０℃下，物料配比 ｎ（７）∶ｎ（Ｎ２Ｏ５）＝１∶３，

反应时间为３０ｍｉｎ，研究了氯仿、二氯甲烷、１，２二氯乙
烷和硝基甲烷四种常用有机溶剂对偕硝化反应收率的影

响，发现氯代烃效果比硝基甲烷明显更好，其中又以二氯

甲烷作为溶剂时效果最佳，反应收率最高，可达到６５％。

表６　溶剂对偕二硝基化合物收率的影响１）

Ｔａｂｌｅ６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｏｌｖｅｎｔｓｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆｇｅｍｄｉｎｉｔｒｏｃｏｍｐｏｕｎｄ

ｓｏｌｖｅｎｔ ｙｉｅｌｄ２）／％

ＣＨＣｌ３ ５３
ＣＨ２Ｃｌ２ ６５
ＣｌＣＨ２ＣＨ２Ｃｌ ５９
ＣＨ３ＮＯ２ ４０

　Ｎｏｔｅ：１）Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｃｏｍｐｏｕｎｄ７０．２０ｇ（０．７ｍｍｏｌ），Ｎ２Ｏ５
０．２３ｇ（２．１ｍｍｏｌ，３ｅｑｕｉｖ），５０℃，３０ｍｉｎ；２）Ｉｓｏｌａｔｅｄｙｉｅｌｄ．

３．４　ＨＮＡ晶体结构分析
　　ＨＮＡ的晶体结构和分子在晶胞中的堆积分别示
于图１和图２。

图１　ＨＮＡ的分子立方体构型图

Ｆｉｇ．１　ＭｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｅｒｅｏｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｏｆＨＮＡ

图２　ＨＮＡ的晶胞３Ｄ堆积图

Ｆｉｇ．２　３ＤＰａｃｋｉｎｇｏｆＨＮＡｉｎｃｒｙｓｔａｌｌａｔｔｉｃｅ

　　晶体分子式为 Ｃ１０Ｈ１０Ｎ６Ｏ１２，分子量：４０６．２４，晶体
分析结果表明，该晶体为单斜晶系，属 Ｐ２（１）／ｎ空间群，
晶体学参数为ａ＝１２．０１１（２）ｎｍ，ｂ＝２１．１２９（４）ｎｍ，ｃ＝

１５６
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１１．９６７（２）ｎｍ，α＝９０°，β＝９０．５９（３）°，γ＝９０°；
Ｖ＝３．０３６８（１３１）ｎｍ３；Ｚ＝８；Ｄｃ＝１．７７７ｇ·ｃｍ

－３
；

μ＝０．１６０；Ｆ（０００）＝１６６４。晶体结构数据存于英国剑
桥数据中心，ＣＣＤＣ号为９５３５７６。
　　ＨＮＡ的晶体结构中，一个分子的 Ｃ—Ｈ键与另一
个分子的硝基之间存在弱的 Ｃ—Ｈ…Ｏ作用。两分子
的 ＨＮＡ通过弱的 Ｃ—Ｈ…Ｏ作用，以二聚体的形式存
在，氢键参数如表７所示。ＨＮＡ分子中金刚烷骨架的
Ｃ—Ｃ键平均键长为 １．５２５?，Ｃ—Ｃ—Ｃ平均键角为
１０９．５°，与金刚烷的 Ｃ—Ｃ键长（１．５４?）和 Ｃ—Ｃ—Ｃ
键角（１０９．５°）相似，表明金刚烷骨架结构未发生明显的
扭曲。而与２，２二硝基金刚烷和２，２，４，４四硝基金刚
烷相似，ＨＮＡ分子中与偕硝基相连的部分，键长键角参
数发生明显变化：金刚烷骨架与硝基相连的 Ｃ—Ｎ键
长为１．５５０?和１．５７８?，比普通的 Ｃ（ｓｐ３）—ＮＯ２键长
（１．４６～１．５０?）长，而 Ｎ—Ｃ—Ｎ键角则缩小到 ９６°。
这种键的延长可能是由于偕二硝基的存在，使与 Ｎ相
邻的 Ｃ原子上电荷密度降低，对电子的束缚能力降低，
Ｃ—Ｎ的稳定性降低，从而导致键长变长，而由于偕硝
基与金刚烷骨架结构之间的空间位阻，使硝基发生偏

转，Ｎ—Ｃ—Ｎ键角变小。从 ＨＮＡ的晶体结构和晶胞
堆积图可以看出，由于偕硝基的存在和金刚烷骨架的刚

性结构，所造成的空隙空间较大，因而使其晶胞堆积不

紧密，晶体密度较小，仅为 １．７７７ｇ·ｃｍ－３，仅比
２，２，６，６四硝基金刚烷的密度（１．７５ｇ·ｃｍ－３）略高［８］

。

表７　氢键的几何结构

Ｔａｂｌｅ７　Ｈｙｄｒｏｇｅｎｂｏｎｄｇｅｏｍｅｔｒｙ

Ｄ—Ｈ…Ａ ｄ（Ｄ—Ｈ）
／?

ｄ（Ｈ…Ａ）
／?

ｄ（Ｄ…Ａ）
／?

∠Ｄ—Ｈ…Ａ
／（°）

Ｃ（２）—Ｈ（２Ｂ）…Ｏ（１３） ０．９７ ２．５２ ３．４４２（６） １６０
Ｃ（７）—Ｈ（７Ａ）…Ｏ（４） ０．９８ ２．４７ ３．３７６（６） １５３
Ｃ（１０）—Ｈ（１０Ａ）…Ｏ（１５） ０．９７ ２．４９ ３．４０３（６） １５７
Ｃ（１１）—Ｈ（１１Ａ）…Ｏ（２１） ０．９８ ２．４３ ３．４００（５） １７０
Ｃ（１５）—Ｈ（１５Ａ）…Ｏ（１６） ０．９８ ２．４４ ３．４１７（５） １７５
Ｃ（２０）—Ｈ（２０Ｂ）…Ｏ（３） ０．９７ ２．５２ ３．３９７（６） １５１

３．５　ＨＮＡ热稳定性研究
　　在 Ｎ２ 流速为 ３０．０ｍＬ·ｍｉｎ

－１
、升温速率为

２０．０℃·ｍｉｎ－１、升温区间为 ５０～６００℃条件下测试
了２，２，４，４，６，６六硝基金刚烷的 ＴＧＤＳＣ曲线，样品
量为１．５ｍｇ，结果如图３所示。
　　ＴＧ曲线表明，ＨＮＡ的热分解分为三个阶段：第
一阶段为１４０．６９～１７７．９３℃，失重 １８．４％，该过程
中一组偕硝基发生分解，生成相应的四硝基金刚烷酮；

第二阶段为１７７．９３～２６７．９３℃，失重 ６６．５％，这个

过程对应的是 ＨＮＡ分子结构的整体分解，由于是负
氧平衡，因此会有单质碳生成；第三阶段为 ２６７．９３～
６００℃，失重９．１％，可能是包裹在碳中的一些有机物
的继续分解，也可能是单质碳与二氧化碳反应生成了

一氧化碳。从开始分解到结束共失重９４％。

图３　ＨＮＡ的 ＴＧＤＳＣ曲线（２０℃·ｍｉｎ－１）

Ｆｉｇ．３　ＴＧＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＨＮＡａｔ２０℃·ｍｉｎ－１

　　ＨＮＡ的ＤＳＣ曲线上有两个放热峰，分别为 ＨＮＡ两
个分解阶段的分解放热峰。在２５６．２１℃有一个明显的放
热峰，表示ＨＮＡ在该温度发生了剧烈的放热分解反应。

４　结　论

　（１）以丙二酸二乙酯和多聚甲醛为原料，经过环合、
脱羧、缩酮化、臭氧化、肟化、偕硝化等步骤，合成了

２，２，４，４，６，６六硝基金刚烷（ＨＮＡ），反应总收率由文献
的０．２４％提高到３％。通过１ＨＮＭＲ、１３ＣＮＭＲ、ＩＲ和元素
分析对中间体及目标化合物的结构进行了表征。首次培养

了ＨＮＡ单晶，并进行了晶体结构研究：ＨＮＡ晶体属于单
斜晶系，Ｐ２（１）／ｎ空间群，晶体密度为１．７７７ｇ·ｃｍ－３，两
分子的ＨＮＡ通过弱的Ｃ—Ｈ…Ｏ作用，以二聚体的形式
存在。初步研究了 ＨＮＡ的热力学性质，ＨＮＡ的热分解
分为三个阶段，从开始分解到结束共失重９４％。ＨＮＡ在
２５６．２１℃发生了剧烈的放热分解反应。
　　（２）以丙二酸二乙酯替代丙二酸二甲酯，Ｎ甲基
哌嗪替代哌啶，并以甲苯为溶剂，以 ７０％的收率合成
出了 Ｍｅｅｒｗｅｉｎ′ｓ酯。环外双键的臭氧化反应中，采用
硫代硫酸钠作还原剂，并向反应体系中加入分子筛，使

反应收率提高了１０％。
　　（３）酮肟的偕硝化反应，应用五氧化二氮作硝化剂，
优化了偕硝化反应的工艺条件：物料配比 ｎ（７）∶
ｎ（Ｎ２Ｏ５）＝１∶３，反应温度为５０℃，反应时间为３０ｍｉｎ，反
应溶剂为二氯甲烷，反应收率由文献中的３７％［１４］

提高到

６５％。将该工艺条件用于化合物１０的合成中，也取得了较
好的效果，反应收率由文献中的２１％［２１］

提高到３５％。

２５６

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２２，Ｎｏ．５，２０１４（６４６－６５３） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ



２，２，４，４，６，６六硝基金刚烷的合成、表征及晶体结构

参考文献：

［１］许晓娟，肖鹤鸣，居学海，等．多硝基金刚烷红外光谱和热力学
性质的理论研究［Ｊ］．含能材料，２００５，１３（１）：４０－４４．
ＸＵＸｉａｏｊｕａｎ，ＸＩＡＯ Ｈｅｍｉｎｇ，ＪＵ ｘｕｅｈａｉ，ｅｔａｌ．Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ
ｓｔｕｄｙｏｎｔｈｅｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌｓｐｅｃｔｒａ，ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｆｏｒ
ｐｏｌｙｎｉｔｒｏａｄａｍａｎｔａｎｅｓ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ
（ＨａｎｎｅｎｇＣａｉｌｉａｏ），２００５，１３（１）：４０－４４．

［２］王飞，许晓娟，肖鹤鸣，等．多硝基金刚烷生成热和稳定性的理
论研究［Ｊ］．化学学报，２００３，６１（１２）：１９３９－１９４３．
ＷＡＮＧＦｅｉ，ＸＵ Ｘｉａｏｊｕａｎ，ＸＩＡＯ Ｈｅｍｉｎｇ，ｅｔａｌ．Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ
ｓｔｕｄｉｅｓｏｎｈｅａｔｏｆｆｏｒｍａｔｉｏｎａｎｄｓｔａｂｉｌｉｔｙｆｏｒｐｏｌｙｎｉｔｒｏａｄａｍａｎ
ｔａｎｅｓ［Ｊ］．ＡｃｔａＣｈｉｍｉｃａＳｉｎｉｃａ，２００３，６１（１２）：１９３９－１９４３．

［３］ＶｉｓｈｎｅｖｓｋｉｉＥＮ，ＫｕｚｍｉｎＶＳ，ＧｏｌｏｄＥＬ．Ｎｉｔｒａｔｉｏｎｏｆａｄａｍａｎｔｉｎｅ
ｂｙｎｉｔｒｏｇｅｎｄｉｏｘｉｄｅ［Ｊ］．ＺｈｕｒｎａｌＯｒｇａｎｉｃｈｅｓｋｏｉＫｈｉｍｉｉ，１９９６，３２
（７）：１０３０－１３９０．

［４］ＳｋａｒｅＤ，ＳｕｃｅｓｋａＭ．Ｐｏｌｙｎｉｔｒｏａｄａｍａｎｔａｎｅｓｎｅｗｃａｇｅｄｈｉｇｈｅｎｅｒ
ｇｅｔｉｃｍｏｌｅｃｕｌｅｓ［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｓｔｒｙｉｎＩｎｄｕｓｔｒｙ，１９９５，４４（１２）：５１１－５１８．

［５］许晓娟，肖鹤鸣，贡雪东，等．ＮＯ２气相硝化金刚烷的计算研究
［Ｊ］．化学学报，２００６，６４（４）：３０６３１２．
ＸＵＸｉａｏｊｕａｎ，ＸＩＡＯ Ｈｅｍｉｎｇ，ＧＯＮＧＸｕｅｄｏｎｇ，ｅｔａｌ．Ｃｏｍ
ｐｕｔａｔｉｏｎａｌｓｔｕｄｉｅｓｏｎｔｈｅｎｉｔｒａｔｉｏｎｏｆａｄａｍａｎｔａｎｅｗｉｔｈＮＯ２［Ｊ］．
ＡｃｔａＣｈｉｍｉｃａＳｉｎｉｃａ，２００６，６４（４）：３０６－３１２．

［６］罗军，李娅琼．用改进的 Ｓｏｌｌｏｔｔ法合成 １，３，５，７四硝基金刚烷
［Ｊ］．火炸药学报，２０１１，３４（５）：１３－１５．
ＬＵＯＪｕｎ，ＬＩＹａＱｉｏｎｇ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆ１，３，５，７ｔｅｔｒａｎｉｔｒｏａｄａｍａｎ
ｔａｎｅｖｉａｍｏｄｉｆｉｅｄｓｏｌｌｏｔｔ′ｓｒｏｕｔｅ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｘｐｌｏ
ｓｉｖｅｓａｎｄＰｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ，２０１１，３４（５）：１３－１５．

［７］ＳｏｌｌｏｔｔＧＰ，ＧｉｌｂｅｒｔＥＥ．Ａｆａｃｉｌｅｒｏｕｔｅｔｏ１，３，５，７ｔｅｔｒａａｍｉｎｏａｄａ
ｍａｎｔａｎｅ：ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆ１，３，５，７ｔｅｔｒａｎｉｔｒｏａｄａｍａｎｔａｎｅ［Ｊ］．Ｔｈｅ
ＪｏｕｒｎａｌＯｆＯｒｇａｎｉｃＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，１９８０，４５：５４０５－５４０８．

［８］ＡｒｃｈｉｂａｌｄＴＧ，ＢａｕｍＫ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｐｏｌｙｎｉｔｒｏａｄａｍａｎｔａｎｅｓ：ｏｘｉ
ｄａｔｉｏｎｓｏｆｏｘｉｍｉｎｏａｄａｍａｎｔａｎｅｓ［Ｊ］．ＴｈｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＯｒｇａｎｉｃ
Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，１９８８，５３（２０）：４６４６－４６４９．

［９］ＤａｖｅＰＲ，ＦｅｒｒａｒｏＭ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆ２，２，４，４ｔｅｔｒａｎｉｔｒｏａｄａｍａｎｔａｎｅ
［Ｊ］．ＴｈｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＯｒｇａｎｉｃＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，１９９０，５５：４４５９－４４６１．

［１０］ＴｈｅｏｄｏｒｅＡ，ＬｉｄａＱ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆ１，２，２ｔｒｉｎｉｔｒｏａｄａｍａｎｔａｎｅ［Ｊ］．
ＴｈｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＯｒｇａｎｉｃＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，１９９５，６０：１８９５－１８９６．

［１１］ＰａｒｉｔｏｓｈＲＤ．Ｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄｃｏｍｐｌｅｔｅ１Ｈ ａｎｄ１３Ｃ ＮＭＲ
ｓｐｅｃｔｒａｌａｓｓｉｇｎｍｅｎｔｏｆ２，２，４，４，６，６ｈｅｘａｎｉｔｒｏａｄａｍａｎｔａｎｅａｎｄｉｔｓ
ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｎｉｔｒｏｋｅｔｏｎｅｓｂｙ２Ｄ ＮＭＲｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ［Ｊ］．Ｔｅｔｒａｈｅｄ
ｒｏｎ，１９９２，４８：５８３９－５８４６．

［１２］ＤａｖｅＰＲ，ＦｅｒｒａｒｏＬ．Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ２，２，４，４，６，６ｈｅｘａｎｉｔｒｏａｄａ
ｍａｎｔａｎｅ：ＵＳ５２０２５０８［Ｐ］，１９９３．

［１３］ＰａｒｉｔｏｓｈＲＤ，ＬｉｔｔｌｅＦ．４，４，６，６ｔｅｔｒｏｎｉｔｒｏａｄａｍａｎｔａｎ２ｏｎｅ：ＵＳ
５１８０８５３［Ｐ］，１９９３．

［１４］何志勇，罗军，吕春绪，等．Ｎ２Ｏ５硝解 ＤＰＴ制备 ＨＭＸ［Ｊ］．火
炸药学报，２０１０，３３（２）：１－４．
ＨＥＺｈｉｙｏｎｇ，ＬＵＯ Ｊｕｎ，ＬüＣｈｕｎｘｕ，ｅｔａｌ．ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＨＭＸ
ｆｒｏｍＤＰＴｂｙｇｒｅｅｎｎｉｔｒｏｌｙｓｉｓｗｉｔｈｄｉｎｉｔｒｏｇｅｎ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌ
ｏｆＥｘｐｌｏｓｉｖｅｓａｎｄＰｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ，２０１０，３３（２）：１－４．

［１５］ＨａｒａＴ，ＨａｔａｋｅｙａｍａＭ，ＫｉｍＡ，ｅｔａｌ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｃｌａｙｓｕｐｐｏｒ
ｔｅｄＳｎｃａｔａｌｙｓｔｓａｎｄａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｔｏＢａｅｙｅｒＶｉｌｌｉｇｅｒｏｘｉｄａｔｉｏｎ［Ｊ］．
ＧｒｅｅｎＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１２，１４：７７１－７７７．

［１６］ＷａｌｌｅｎｔｉｎＣＪ，ＯｒｅｎｔａｓＥ，ＢｕｔｋｕｓＥ，ＷｒｎｍａｒｋＫ．Ｂａｋｅｒ＇ｓＹｅａｓｔｆｏｒ
ｓｗｅｅｔｄｏｕｇｈｅｎａｂｌｅｓｌａｒｇｅｓｃａｌｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｅｎａｎｔｉｏｍｅｒｉｃａｌｌｙｐｕｒｅ
ｂｉｃｙｃｌｏ［３．３．１］ｎｏｎａｎｅ２，６ｄｉｏｎｅ［Ｊ］．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ，２００９，５：８６４－８６７．

［１７］ＭｃＣａｂｅＰＨ，ＮｅｌｓｏｎＣＲ，ＲｏｕｔｌｅｄｇｅＷ．Ａｃｉｄｃａｔａｌｙｓｅｄａｃｙｌａｔｉｏｎｓ
ｏｆｂｉｃｙｃｌｏ［３．３．１］ｎｏｎａｎ２，６ｄｉｏｎｅｓ：Ａｎｏｖｅｌｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅ
ａｄａｍａｎｔａｎｅｓｋｅｌｅｔｏｎ［Ｊ］．Ｔｅｔｒａｈｅｄｒｏｎ，１９７７，３３：１７４９－１７５３．

［１８］ＹａｎｇＮ，ＷｕＦ，ＧａｏＪＢ，ｅｔａｌ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆ３Ｍｅｔｈｙｌ２，６ｄｉｍｅｔｈ
ｙｌｂｉｃｙｃｌｏ［３．３．１］ｎｏｎａｎｅｅｘｏ２，ｅｘｏ６ｄｉｏｌ［Ｊ］．ＳｙｎｔｈｅｔｉｃＣｏｍ
ｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ，２００９，３９：３９３４－３９３９．

［１９］ＭｉｓｌｉｎＧ，ＭｉｅｓｃｈＭ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｐｏｌｙｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄｂｉｃｙｃｌｅ
［５．３．１］ｕｎｄｅｃａｄｉｅｎｅｒｉｎｇｓｙｓｔｅｍｓｕｓｉｎｇａｔｗｏｃａｒｂｏｎｒｉｎｇｅｘ
ｐａｎｓｉｏｎｏｆｃｙｃｌｏｂｕｔｅｎｅｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｓ［Ｊ］．ＥｕｒｏｐｅａｎＪｏｕｒｎａｌｏｆ
ＯｒｇａｎｉｃＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２００１：１７５３－１７５９．

Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ，ＣｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎａｎｄＣｒｙｓｔａｌＳｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆ２，２，４，４，６，６Ｈｅｘａｎｉｔｒｏａｄａｍａｎｔａｎｅ

ＺＨＡＮＧＰｉｎｇｐｉｎｇ，ＬＩＮＧＹｉｆｅｉ，ＳＵＮＬｕ，ＬＵＯＪｕｎ
（ＮａｎｊｉｎｇＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｎａｎｊｉｎｇ２１００９４，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：２，２，４，４，６，６Ｈｅｘａｎｉｔｒｏａｄａｍａｎｔａｎｅ（ＨＮＡ）ｗａｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｖｉａｃｙｃｌｉｚａｔｉｏｎ，ｄｅｃａｒｂｏｘｙｌａｔｉｏｎ，ｋｅｔａｌｉｚａｔｉｏｎ，ｏｚｏｎａｔｉｏｎ，
ｏｘｉｍａｔｉｏｎ，ａｎｄｏｘｉｄａｔｉｖｅｎｉｔｒａｔｉｏｎｅｔｃ．ｓｔｅｐｓ，ｕｓｉｎｇｄｉｅｔｈｙｌｍａｌｏｎａｔｅａｎｄｐａｒａｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅａｓｒａｗｍａｔｅｒｉａｌｓ．Ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉ
ｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＭｅｅｒｗｅｉｎ′ｓｅｓｔｅｒ，ｏｚｏｎａｔｉｏｎａｎｄｎｉｔｒａｔｉｏｎｗｅｒｅｏｐｔｉｍｉｚｅｄ，ａｎｄｔｈｅｏｖｅｒａｌｌｙｉｅｌｄｏｆＨＮＡｗａｓｐｒｏｍｏｔｅｄ
ｔｏ３％．Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｓｏｆｓｕｂｓｔｒａｔｅｓｒａｔｉｏ，ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅａｎｄｓｏｌｖｅｎｔｏｎｔｈｅｇｅｍｎｉｔｒａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｗｅｒｅｉｎｖｅｓｔｉｇａ
ｔｅｄｕｓｉｎｇｎｉｔｒｏｇｅｎｐｅｎｔｏｘｉｄｅａｓｎｉｔｒａｔｉｎｇａｇｅｎｔｏｆｇｅｍｎｉｔｒａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｋｅｔｏｘｉｍｅ．Ｔｈｅｏｐｔｉｍｕｍｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｗｅｒｅｄｅｔｅｒ
ｍｉｎｅｄａｓｗｉｔｈｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆｇｅｍｄｉｎｉｔｒｏｃｏｍｐｏｕｎｄｂｅｉｎｇ６５％：ｎ（ｃｏｍｐｏｕｎｄ７）∶ｎ（Ｎ２Ｏ５）＝１∶３，ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ５０℃，
ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ３０ｍｉｎａｎｄｍｅｔｈｙｌｅｎｅｃｈｌｏｒｉｄｅａｓｓｏｌｖｅｎｔ．Ｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｓａｎｄｔａｒｇｅｔｃｏｍｐｏｕｎｄｗｅｒｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ
ｂｙ１ＨＮＭＲ，１３ＣＮＭＲ，ＩＲａｎｄｅｌｅｍｅｎｔａｌａｎａｌｙｓｅｓ．ＴｈｅｓｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌｏｆＨＮＡｗａｓｃｕｌｔｉｖａｔｅｄａｎｄｉｔｓｓｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｗａｓ
ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙａｆｏｕｒｃｉｒｃｌｅＸｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｏｍｅｔｅｒ．ＴｈｅｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＨＮＡｗｅｒｅｓｔｕｄｉｅｄｂｙｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｙ
（ＴＧ）ａｎｄｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｓｃａｎｎｉｎｇｃａｌｏｒｉｍｅｔｒｙ（ＤＳＣ）．Ｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗ ｔｈａｔｔｈｅｃｒｙｓｔａｌｂｅｌｏｎｇｓｔｏｍｏｎｏｃｌｉｎｉｃｓｙｓｔｅｍ，ｓｐａｃｅｇｒｏｕｐ
Ｐ２（１）／ｎｗｉｔｈｃｒｙｓｔａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆａ＝１．２０１１（２）ｎｍ，ｂ＝２．１１２９（４）ｎｍ，ｃ＝１．１９６７（２）ｎｍ，α＝９０°，β＝９０．５９（３）°，γ＝９０°，
Ｖ＝３．０３６８（１１）ｎｍ３，Ｚ＝８，Ｄｃ＝１．７７７ｇ·ｃｍ

－３
，μ＝０．１６６ｍｍ－１，Ｆ（０００）＝１６６４．ＴｈｅｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆＨＮＡ

ｃａｎｂｅｄｉｖｉｄｅｄｉｎｔｏｔｈｒｅｅｓｔａｇｅｓａｎｄｔｈｅｔｏｔａｌｍａｓｓｌｏｓｓｆｒｏｍｓｔａｒｔｔｏｔｈｅｅｎｄｏｆｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｉｓ９４％．Ｔｈｅｒｅｉｓａｎｏｂｖｉｏｕｓ
ｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃｐｅａｋａｔ２５６．２１℃ ｏｎＤＳＣｃｕｒｖｅｏｆＨＮＡ，ｒｅｖｅａｌｉｎｇｔｈａｔａｎｉｎｔｅｎｓｅｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｏｆＨＮＡｗｏｕｌｄ
ｏｃｃｕｒｏｎｈｅａｔｉｎｇ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｏｒｇａｎｉｃｃｈｅｍｉｓｔｒｙ；ｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅ；２，２，４，４，６，６ｈｅｘａｎｉｔｒｏａｄａｍａｎｔａｎｅ；ｄｉｎｉｔｒｏｇｅｎｐｅｎｔｏｘｉｄｅ；ｎｉｔｒａｔｉｏｎ
ＣＬＣｎｕｍｂｅｒ：ＴＪ５５；Ｏ６２４．１１ Ｄｏｃｕｍｅｎｔｃｏｄｅ：Ａ ＤＯＩ：１０．３９６９／ｊ．ｉｓｓｎ．１００６９９４１．２０１４．０５．０１３

３５６

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ 含能材料 ２０１４年　第２２卷　第５期　（６４６－６５３）


