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摘 要： 以 1，5⁃环辛二烯为原料，经氧化环合、O‑酰化、消除、环氧化、氨解和硝化等步骤，合成了一种新型笼状含能化合物 6⁃硝
基⁃2⁃氧杂⁃6⁃氮杂金刚烷⁃4，8⁃二醇二硝酸酯。利用 X 射线单晶衍射技术获得了 6⁃硝基⁃2⁃氧杂⁃6⁃氮杂金刚烷⁃4，8⁃二醇二硝酸酯的

单晶结构；采用核磁、红外以及元素分析对其结构进行了表征；采用热重分析（TG）和差示扫描量热法（DSC）研究了目标化合物的热

稳 定 性 ；经 密 度 泛 函 理 论 研 究 了 目 标 化 合 物 的 爆 轰 性 能 。 结 果 表 明 ，其 密 度 为 1.75 g·cm-3，热 分 解 放 热 峰 值 为 184 ℃ ，爆 速

7730 m·s-1，爆压为 26.07 GPa。

关键词： 氧氮杂金刚烷；硝酸酯；含能化合物；笼状化合物；合成；热稳定性

中图分类号： TJ55； O62 文献标志码： A DOI：10.11943/CJEM2022264

 

0 引 言

金刚烷是一种特殊的笼状结构，其衍生物广泛应

用于医药［1-2］、功能材料［3-4］、理论化学［5-6］、航空航天和

含能材料［7-8］领域。而氮或氧原子取代金刚烷骨架上

的碳原子形成的氮或氧杂金刚烷，在医药、催化和含能

材料领域应用广泛［9-11］。研究表明 ，氮或氧杂金刚烷

可以提高金刚烷含能化合物的密度和爆轰性能［12］；另

外，在金刚烷的环上引入硝基、硝酰氧基等氧化基团将

赋予其更高的密度、爆速、爆压及能量［13-15］。自 1971
年 ，Theodor 等［16］以 1，3，5⁃三硝基苯（TNB）为原料通

过三步反应合成了 3，5，7⁃三硝基⁃1⁃氮杂金刚烷以来，

报 道 了 多 种 含 有 硝 基 或 硝 酰 氧 基 的 氮 杂 金 刚 烷 的 合

成 。 例 如 ，罗 军 等［17］先 后 合 成 了 2⁃硝 基⁃2⁃氮 杂 金 刚

烷⁃4，8⁃二 醇 二 硝 酸 酯 ，2，4，4，8，8⁃五 硝 基⁃2⁃氮 杂 金

刚 烷［18］，2，4，9⁃三 硝 基⁃2，4，9⁃三 氮 杂 金 刚 烷⁃7⁃醇 硝

酸酯［19］，2，4，4，6，8，8⁃六硝基⁃2，6⁃二氮杂金刚烷［20］，

最近还合成了 2，4，6，8⁃四硝基⁃2，4，6，8⁃四氮杂金刚

烷 衍 生 物［21］和 4，4，8，8⁃四 硝 基⁃2⁃氧 杂 金 刚 烷［22］，实

现了一氮杂金刚烷至四氮杂金刚烷衍生物以及一氧杂

金 刚 烷 衍 生 物 的 合 成 ，其 中 2，4，4，6，8，8⁃六 硝 基⁃2，

6⁃二氮杂金刚烷由于其高度对称的结构而具有较高的

密度和较好的爆轰性能。不过在金刚烷骨架中同时引

入氮和氧原子对金刚烷及其衍生物结构及性能的影响

有待进一步探索。1972 年，Stetter 等［23］完成了氧杂和

氮杂的金刚烷骨架的构建，并合成了 2⁃氮杂⁃6⁃氧杂金

刚烷 ；2006 年 ，David 等［24］对 2⁃氮杂⁃6⁃氧杂金刚烷中

的芳环进行修饰，合成了一种新型配体，可用作大麻素

的受体探针；此外，Iwabuchi 课题组［25］在 2014 年合成

了 一 种 新 型 羟 基 氧 化 催 化 剂 oxa⁃AZADO，并 研 究 其

对氧化反应的催化性能。然而，氮氧杂金刚烷骨架及

其硝基衍生物在含能材料领域的应用仍然未见报道。

基于氧氮杂金刚烷骨架设计了一种新型笼状含能

化合物 6⁃硝基⁃2⁃氧杂⁃6⁃氮杂金刚烷⁃4，8⁃二醇二硝酸

酯 ，参 考 了 2⁃硝 基⁃2⁃氮 杂 金 刚 烷⁃4，8⁃二 醇 二 硝 酸

酯［17］的合成策略对其进行逆合成分析，以更短的步骤

更 高 的 收 率 合 成 了 氧 杂 二 烯 。 研 究 以 1，5⁃环 辛 二 烯

为原料，经多步反应构建氮氧杂金刚烷骨架，并在其骨

架 上 引 入 1 个 硝 基 和 2 个 硝 酰 氧 基 ，合 成 了 目 标 化 合

物 6⁃硝 基⁃2⁃氧 杂⁃6⁃氮 杂 金 刚 烷⁃4，8⁃二 醇 二 硝 酸 酯 。

通过热重分析⁃差示扫描量热法（TG⁃DSC）研究了其热
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性能，并利用密度泛函理论计算了密度、爆速和爆压。

1 实验部分

1.1 试剂与仪器

试 剂 ：1，5⁃环 辛 二 烯 、对 甲 苯 磺 酰 氯 、DBU（1，

8⁃二 氮 杂 双 环［5.4.0］十 一 碳⁃7⁃烯）均 为 分 析 纯 ，来 自

上海迈瑞尔公司；甲醇、乙醇、甲酸、吡啶等溶剂均为分

析纯，来自南京晶格化学有限公司；氨气来自南京创达

气体公司。

仪器：Nicolet 傅里叶变换红外光谱仪（美国 Ther⁃
mo fisher 公司）；Avance‒Ⅲ DRX 500MHz 核磁共振

仪（德国 Bruker 公司）；SDT Q600 DSC⁃TGA 同步热分

析 仪（美 国 TA 仪 器 公 司）；Bruker D8 VENTURE TXS 
PHOTON 100 X 射 线 衍 射 仪（德 国 Bruker 公 司）；

WRS⁃1B 数字熔点仪（上海申光仪器仪表有限公司）。

1.2 逆合成路线分析

通 过 逆 合 成 分 析（图 1），目 标 化 合 物 11 可 以 由 二

醇（22）经 硝 化 反 应 制 备 ，化 合 物 22 可 以 由 双 环 氧 化 合

物（33）经 氨 解 关 环 合 成 ，化 合 物 33 可 以 由 氧 杂 双 环 二

烯（44）经环氧化制备，化合物 44 可以参考文献［17，26，

27］中 的 方 法 以 1，5⁃环 辛 二 烯 为 原 料 经 氧 化 环 合 、

O‑酰化、消除三步反应合成。

1.3 合成路线

合成路线见 Scheme 1。以 1，5⁃环辛二烯（55）为原

料，首先用过氧化氢/甲酸体系进行氧化环合反应制备

9⁃氧 杂 双 环［3.3.1］辛⁃2，6⁃二 醇（66）；将 化 合 物 66 的 2
个羟基进行磺酰化得到对甲苯磺酸酯（77））后，再在 1，

8⁃二氮杂双环［5.4.0］十一碳⁃7⁃烯（DBU）存在下发生

消 除 反 应 合 成 得 到 9⁃氧 杂 双 环［3.3.1］辛⁃2，6⁃二 烯

（44）；用间氯过氧苯甲酸（m⁃CPBA）进行环氧化得到 3，

8，11⁃三 氧 杂 四 环［4.4.1.02，4.07，9］十 一 烷（33）；将 化 合

物 33 与 氨 气 的 饱 和 甲 醇 溶 液 发 生 氨 解 环 合 反 应 可 得

2⁃氧 杂⁃6⁃氮 杂 金 刚 烷⁃4，8⁃二 醇（22）；最 后 用 发 烟 硝

酸⁃三氟乙酸酐体系进行 O⁃硝化和 N⁃硝化反应，制备

出目标化合物 6⁃硝基⁃2⁃氧杂⁃6⁃氮杂金刚烷⁃4，8⁃二醇

二硝酸酯（11）。

1.4 合成实验

1.4.1 9⁃氧杂双环［3.3.1］壬 2，6⁃二醇（6）合成［26］

将 12.2 mL（0.1 mol）1，5⁃环 辛 二 烯 和 3.7 mL
（0.1 mol）甲酸依次加入到 100 mL 的三口烧瓶中，并

置于冰水浴下搅拌，经恒压滴液漏斗缓慢滴加 30% 过

氧化氢溶液 35 mL，滴加结束，移至室温搅拌 30 min，

升温至 50 ℃回流反应 48 h。反应液用饱和亚硫酸氢

钠溶液调至淀粉⁃KI 试纸不变蓝，然后用乙酸乙酯萃取

（6×30 mL），合并有机相，无水硫酸钠干燥，减压蒸馏

除 去 溶 剂 ，得 无 色 粘 稠 状 液 体 10.3 g，收 率 65%。
1H NMR（500 MHz，DMSO）δ：4.16（t，J=6.7 Hz，1H），

3.67（dd，J=8.9，5.2 Hz，2H），3.49（t，J=5.3 Hz，1H），

2.06（q，J=6.7，6.0 Hz，1H），1.97~1.90（m，1H），

1.72~1.52（m，4H），1.52~1.40（m，2H）；13C NMR 

图 1　6⁃硝基⁃2⁃氧杂⁃6⁃氮杂金刚烷⁃4，8⁃二醇二硝酸酯（11）的逆合成分析

Fig.1　Retrosynthetic analysis of 6⁃nitro⁃2⁃oxa⁃6⁃azaadamantane⁃4，8⁃diyl dinitrate （11）

Scheme 1　Synthetic route of 6⁃nitro⁃2⁃oxa⁃6⁃azaadamantane⁃4，8⁃diyl dinitrate （11）
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（126 MHz，DMSO）δ：80.91， 71.16， 69.82， 67.93， 
29.15， 28.96， 24.37， 22.38。

1.4.2 9⁃氧 杂 双 环［3.3.1］壬⁃2，6⁃二 醇 双（对 甲 苯 磺

酸酯）（7）的合成

将 10.3 g（0.065 mol）9⁃氧 杂 双 环［3.3.1］辛⁃2，

6⁃二醇加入到 250 mL 单口烧瓶中，加 100 mL 吡啶，并

将该体系置于冰浴中搅拌。向其中分批加入对甲苯磺

酰 氯 70 g（0.367 mol），移 至 室 温 反 应 12 h。 减 压 蒸

馏除去溶剂，用 10% 的硫酸铜水溶液洗涤，并用二氯

甲烷（3×80 mL）萃取水相，合并有机相，依次用饱和碳

酸氢钠水溶液和饱和食盐水洗涤，无水硫酸钠干燥，减

压蒸馏得浅黄色粘稠状液体，分三批进行硅胶柱层析，

石油醚/乙酸乙酯（V：V=5：1）洗脱，得白色固体 28 g，

收 率 93%。 1H NMR （500 MHz，DMSO）δ：7.75（t，
J=7.8 Hz，4H），7.43（d，J=7.6 Hz，4H），4.60~4.47 

（m，2H），4.14（s，1H），3.54（s，1H），2.37（s，6H）， 
1.93（d，J=52.0 Hz，2H），1.80~1.71（m，3H），1.67 

（dt，J=12.1，5.9 Hz，1H），1.59（s，2H）；13C NMR 
（126 MHz，CDCl3）δ：145.17，145.10，133.58，133.54， 
130.05， 130.03， 127.88， 127.69， 127.66， 79.97， 
78.74， 77.20， 66.62， 25.65， 25.50， 24.90， 22.35， 
21.64；IR （thin film，ν/cm-1）： 3355，3259，2920，

1358，1299，1171，1165，1096，961，850，812，664，

562，548，532；MS（ESI），m/z：489.1012［M+Na］++。

1.4.3 9⁃氧杂双环［3.3.1］辛⁃2，6⁃二烯（4）的合成

称 取 9⁃氧 杂 双 环［3.3.1］壬⁃2，6⁃二 醇 双（对 甲 苯

磺 酸 酯）3.5 g（7.5 mmol）于 25 mL 耐 压 管 中 ，加 入

10 mL DBU，于 120 ℃加热反应 8 h。反应结束后，用

10 mL 的去离子水稀释，并用 10% 的稀盐酸水溶液调

至 pH 近中性，然后用正戊烷（3×20 mL）萃取，合并有

机 相 ，饱 和 食 盐 水 洗 涤 ，减 压 蒸 馏 ，得 无 色 液 体

853 mg，收 率 93%。 1H NMR（500 MHz， CDCl3）δ：

6.04（ddd， J=8.4，5.0，3.3 Hz，1H），5.80~5.68（m， 
3H），4.64~4.57（m， 1H），4.42（s，1H），2.49（dd，

J=17.2，5.3 Hz，1H），2.17~2.06（m，2H），1.73（dd，

J=17.4，5.3 Hz，1H）；13C NMR（126 MHz，CDCl3）δ：

138.43， 129.57， 124.31， 122.49， 77.93， 66.30， 
22.27，13.82。

1.4.4 3，8，11⁃三氧杂四环［4.4.1.02，4.07，9］十一烷（3）
的合成

称 取 245 mg（2.00 mmol）9⁃氧 杂 双 环［3.3.1］

辛⁃2，6⁃二烯加入到 50 mL 三口烧瓶中，加 10 mL 二氯

甲 烷 作 为 溶 剂 ，并 置 于 冰 浴 中 ，10 min 后 缓 慢 滴 加

m⁃CPBA（间 氯 过 氧 苯 甲 酸）（863 mg，4.81 mmol）的

二 氯 甲 烷（5 mL）溶 液 ，滴 加 结 束 后 ，移 至 室 温 继 续 反

应 24 h。 反 应 结 束 后 ，抽 滤 去 除 少 量 白 色 固 体 ，滤 液

用 10 % NaHSO3 水溶液（20 mL）淬灭反应，反应液用

二氯甲烷（3×20 mL）萃取，合并有机相，依次用饱和碳

酸氢钠水溶液和饱和食盐水洗涤，无水硫酸钠干燥，减

压 蒸 馏 除 去 溶 剂 ，经 硅 胶 柱 层 析 ，石 油 醚/乙 酸 乙 酯

（V∶V=4∶1）洗 脱 ，得 到 白 色 固 体 150 mg，收 率 52%。
1H NMR（500 MHz ，CDCl3）δ：4.71~4.58（m，2H）， 
3.56（s，1H），3.51（s，1H），3.47（t，J=5.0 Hz，1H）， 
2.81（d，J=3.9 Hz，1H），2.12（dtd，J=12.6，8.4，4.3 Hz，

1H），2.05~1.96（m，1H），1.96~1.89（m，1H），1.84 
（t，J=11.2 Hz，1H）；13C NMR（126 MHz，CDCl3）δ：

76.83，70.90，53.78，52.69，51.26，50.26，29.98，

29.74。IR（thin film，ν/cm-1）：2971，2923，1362，1256，

1189，1066，1056。MS（ESI），m/z：155.0703［M+H］++。

1.4.5 2⁃氧杂⁃6⁃氮杂金刚烷⁃4，8⁃二醇（2）的合成

称 取 3，8，11⁃三 氧 杂 四 环［4.4.1.02，4.07，9］十 一 烷

308 mg（2.00 mmol）置 于 25 mL 的 耐 压 管 中 ，加 入

2 mL 无 水 甲 醇 使 其 溶 解 ，并 将 耐 压 管 提 前 放 置 在

-20 ℃低温下约 10 min，移至室温后，快速加入 5 mL
新制的饱和氨气的甲醇溶液（饱和氨气的甲醇溶液制

备：在 0 ℃下，向甲醇溶液中持续通氨气 1 h），缓慢升

至室温，然后加热至 120 ℃反应 36 h，反应结束后，冷

却至室温，过滤，用冷乙醇（3×10 mL）洗涤，减压蒸馏

得淡黄色固体 274 mg，直接用于下一步反应。

1.4.6 6⁃硝基⁃2⁃氧杂⁃6⁃氮杂金刚烷⁃4，8⁃二醇二硝酸

酯（1）的合成

冰浴条件下，将 2 mL 发烟硝酸与 1 mL 三氟乙酸

酐 依 次 加 入 25 mL 单 口 烧 瓶 中 ，搅 拌 20 min，然 后 将

其 快 速 加 入 到 274 mg（1.60 mmol）2⁃氧 杂⁃6⁃氮 杂 金

刚烷⁃4，8⁃二醇中。将该体系先于冰浴条件下搅拌反

应 0.5 h，然后升温至 40 ℃反应 2 h，降至室温，将反应

液倒入 15 mL 冰水中，用二氯甲烷（3×10 mL）萃取，合

并有机相，依次用饱和碳酸氢钠和饱和食盐水洗涤，无

水 硫 酸 钠 干 燥 ，减 压 蒸 馏 得 浅 黄 色 固 体 ，经 硅 胶 柱 层

析，石油醚/乙酸乙酯（V∶V=10∶1）洗脱，得到白色固体

434 mg，收 率 71%。 1H NMR（500 MHz，CDCl3）δ：

5.05（d，J=4.0 Hz，2H），4.38~4.28（m，4H），2.51 
（dd，J=14.0，5.2 Hz，2H），2.02（dd，J=14.0，3.8 Hz， 
2H）；13C NMR（126 MHz，CDCl3）δ：75.97， 66.49， 
65.18，29.23；IR（thin film，ν/cm-1）：2980，1652，1629，

1532，1426，1298，1274，1017，884，864， 724；
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C8H10N4O9：C，31.36；H，3.32；N，18.26；O，47.06。

1.5 表征方法

选 取 尺 寸 为 0.130 mm×0.120 mm×0.10 mm 的

单 晶 ，在 Bruker D8 VENTURE TXS PHOTON 100 X
射 线 衍 射 仪 上 ，采 用 石 墨 单 色 化 的 Mo Kα 射 线

（λ＝0.71073 nm）作为衍射源 ，在 193 K 下以 ω/2θ 方

式 扫 描 ，在 4.56° ≤ θ ≤50.686° ，-13≤h≤13，-10≤k≤9，

-23≤l≤27 的范围内共收集衍射点 13455 个，其中独立

衍射点 3969 个。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 SHELXL⁃97 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

R1＝0.0996，wR2＝0.2547。 晶 体 结 构 数 据 存 于 英 国

剑桥数据中心，CCDC 号为 2211479。

采 用 热 重 及 差 示 扫 描 量 热 联 用 仪（DSC⁃TG）对

6⁃硝基⁃2⁃氧杂⁃6⁃氮杂金刚烷⁃4，8⁃二醇二硝酸酯进行

热分析。测试条件：N2 氛围，升温速率 10 ℃·min-1，升

温范围 50~400 ℃。

采 用 Gaussian 09 软 件 包 ，选 用 密 度 泛 函 理 论 的

B3LYP 方 法［28-29］，在 6⁃31G*水 平 上 对 2⁃硝 基⁃2⁃氮 杂

金刚烷⁃4，8⁃二醇二硝酸酯进行结构优化，得到几何构

型和总能量。选用 PM6 方法［30］计算出物质的生成热，

同时研究热力学函数随温度的变化曲线；另外计算物

质的氧平衡值并且通过 Kamlet⁃Jacobs（K⁃J）方程［31］预

测出物质的爆速、爆压和爆热，为实验结果提供理论指

导 ，所 有 计 算 在 Pentum Ⅳ 计 算 机 上 完 成 ，振 动 无

虚频。

2 结果与讨论

2.1 合成分析

本研究采用先引入氧原子再引入氮原子的策略，

经 9⁃氧 杂 双 环［3.3.1］辛⁃2，6⁃二 烯 环 氧 化 、氨 解 关 环

来 构 建 氮 氧 杂 金 刚 烷 骨 架 ，步 骤 短 。 此 外 ，结 合 文

献［17，26-27］，对 9⁃氧杂双环［3.3.1］辛⁃2，6⁃二烯的合成工

艺进行了改进，避免了使用反应釜和过高的反应温度，

同时又得到了较高的收率。

金刚烷骨架中引入硝基和硝酸酯常用的方法是对

氮原子进行乙酰化保护，再进行硝化反应。而本研究

采用一步法同时完成羟基的硝解和 N⁃硝化反应，大大

提高反应效率，以 20.7% 总收率合成了目标产物。

2.2 单晶数据分析

6⁃硝基⁃2⁃氧杂⁃6⁃氮杂金刚烷⁃4，8⁃二醇二硝酸酯

的晶胞结构，分子间氢键图，分子在晶胞中的 b 轴堆积

图见图 2。晶体分析结果表明，该晶体为正斜晶系，属

Pca21 空间群，具体晶体数据见表 1。

分 子 间 的 作 用 力 主 要 是 氢 键 ，相 互 作 用 比 较 复

杂。其中金刚烷环上的仲碳和桥头碳上的氢参与氢键

a.　crystal structure of 
6⁃nitro⁃2⁃oxa⁃6⁃azaadamantane⁃4，8⁃diyl dinitrate

b.　hydrogen bond diagram of 
6⁃nitro⁃2⁃oxa⁃6⁃azaadamantane⁃4，8⁃diyl dinitrate

c.　unit cell stacking diagram of 
6⁃nitro⁃2⁃oxa⁃6⁃azaadamantane⁃4，8⁃diyl dinitrate

图 2　6⁃硝基⁃2⁃氧杂⁃6⁃氮杂金刚烷⁃4，8⁃二醇二硝酸酯的晶体

结构与晶胞堆积图

Fig.2　Crystal structure and unit cell stacking diagram of 6⁃ni⁃
tro⁃2⁃oxa⁃6⁃azaadamantane⁃4，8⁃diyl dinitrate
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的作用，硝酰氧基中的氧和金刚烷环上的氮原子作为氢

键供体。分子间氢键，C（15）—H（B）…N（7）为 2.739 Å， 
C（5）—H（5）…O（10）为 2.672 Å，C（9）—H（HG）…O（8）为

2.595 Å，C（10）—H（F）…O（6）为 2.378 Å，可以看出

氮 原 子 形 成 的 氢 键 比 氧 原 子 形 成 的 氢 键 长 ，且 O（6）

上的氢键相比其它氧上的氢键更短（图 2b）。

从图 2c 可以看出，晶体整体结构呈层状堆积，层

与层之间主要是通过氢键作用，形成晶体空间结构，由

于单个分子不是完全平面结构，使得分子层与层之间

的堆积是错位面对面堆积，分子内氢键与层间分子间

氢键构成一个规整的平行四边形。

2.3 热稳定性分析

测试了 6⁃硝基⁃2⁃氧杂⁃6⁃氮杂金刚烷⁃4，8⁃二醇二

硝酸酯的 TG⁃DSC 曲线，结果如图 3 所示。TG 曲线表

明 ，自 172 ℃样 品 开 始 质 量 损 失 ，当 温 度 达 到 320 ℃
时，失重 77.3%，该过程中化合物发生了剧烈分解，由

于是负氧平衡，因此会有单质碳生成。当温度继续升

高时，失重继续缓慢增加，这可能是单质碳与二氧化碳

反 应 生 成 了 一 氧 化 碳 。 DSC 曲 线 表 明 ，该 化 合 物 有

1 个吸热峰和 1 个放热峰。其中在 134 ℃有 1 个吸热

峰 ，与 熔 点（134.2 ℃）相 近 ，表 明 此 处 发 生 了 吸 热 相

变；在 184 ℃有 1 个尖锐的放热峰，伴随着迅速失重，

表明 6⁃硝基⁃2⁃氧杂⁃6⁃氮杂金刚烷⁃4，8⁃二醇二硝酸酯

在 该 温 度 下 发 生 了 剧 烈 的 放 热 分 解 反 应 。 可 见 6⁃硝
基⁃2⁃氧杂⁃6⁃氮杂金刚烷⁃4，8⁃二醇二硝酸酯具有良好

的热稳定性。

2.4 爆轰性能预估

采 用 密 度 泛 函 的 B3LYP 基 组 计 算 了 6⁃硝 基⁃2⁃氧
杂⁃6⁃氮杂金刚烷⁃4，8⁃二醇二硝酸酯的密度、爆速和爆

压，结果见表 2。类似物 2⁃硝基⁃2⁃氮杂金刚烷⁃4，8⁃二
醇二硝酸酯（88）的文献结果也列于表 2，以便比较。

由表 2 可见，6⁃硝基⁃2⁃氧杂⁃6⁃氮杂金刚烷⁃4，8⁃二
醇二硝酸酯的计算密度爆速、爆压均比 2⁃硝基⁃2⁃氮杂

金刚烷⁃4，8⁃二醇二硝酸酯（88）高，说明在金刚烷骨架

图 3　 6⁃硝 基⁃2⁃氧 杂⁃6⁃氮 杂 金 刚 烷⁃4，8⁃二 醇 二 硝 酸 酯（11）的

TG⁃DSC 曲线

Fig. 3　 TG⁃DSC curves of 6⁃nitro⁃2⁃oxa⁃6⁃azaadamantane⁃4，

8⁃diyl dinitrate （11）

表 1　 6⁃硝 基⁃2⁃氧 杂⁃6⁃氮 杂 金 刚 烷⁃4，8⁃二 醇 二 硝 酸 酯（11）的

晶体数据及结构优化

Table 1　 Crystallographic data and structure refinement of 
6⁃nitro⁃2⁃oxa⁃6⁃azaadamantane⁃4，8⁃diyl dinitrate （11）

molecular formula
CCDC number
formula weight
temperature/K
crystal system
space group
a/nm
b/nm
c/nm
α/（°）
β/（°）
γ/（°）
V/nm3

Z

Dc/g·cm-3

μ/mm-1

F （000）

radiation
2θ range/（°）
index ranges
reflections collected
data/restraints/parameters
final R indexes ［I≥2σ（I）］

final R indexes ［all data］

largest diff. peak/hole / e Å-3

C8H10N4O9

2211479
306.20
193.00
orthorhombic
Pca21

11.479（2）

8.9329（19）

22.435（4）

90
90
90
2300.5（8）

8
1.768
0.163
1264.0
Mo Kα（λ=0.71073）

4.56 to 50.686
-13≤h≤13， -10≤k≤9， -23≤l≤27
13455
3969/1/379
R1=0.0996， wR2=0.2332
R1=0.1226， wR2=0.2547
0.91/-0.46

表 2　化合物 11 及其类似物 88 的密度及爆轰性能

Table 2　 Density and detonation properties of compound 11 
and its analogue  88

compounds
11（this work）

88［17］

ρ/g·cm-3

1.75（1.768）

1.71

D/m·s-1

7730
5780

p/GPa
26.1
11.0

Ωco/%
-20.9
-36.8

 Note： ρ is calculated density. D is detonation velocity. p is detonation pres⁃
sure. Ωco is oxygen balance assuming the formation of CO. For com⁃
pound 11， the data in bracket is the single crystal density.
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上引入氧原子，能够有效改善氧平衡、提高密度，从而

明显提高爆速和爆压。因此在金刚烷骨架上引入氧原

子 对 金 刚 烷 类 含 能 化 合 物 的 设 计 和 应 用 具 有 重 要

意义。

3 结 论

（1）以 1，5⁃环 辛 二 烯 为 原 料 ，经 氧 化 环 合 、O⁃酰
化 、消 除 、环 氧 化 、氨 解 和 硝 化 等 步 骤 ，最 终 合 成 得 到

6⁃硝 基⁃2⁃氧 杂⁃6⁃氮 杂 金 刚 烷⁃4，8⁃二 醇 二 硝 酸 酯 ，总

收 率 为 20.7%。 并 利 用 NMR、IR、元 素 分 析 以 及 X⁃射
线单晶衍射实验等对其进行表征。

（2）X⁃射 线 单 晶 衍 射 表 明 ：6⁃硝 基⁃2⁃氧 杂⁃6⁃氮 杂

金刚烷⁃4，8⁃二硝酸酯为正斜晶系：a=11.479（2） nm3，

b=8.9329（19） nm3，c=22.435（4） nm3，V=2300.5（8） nm3，

Z=8，ρ=1.768 g·cm-3。

（3）利 用 TG⁃DSC 对 6⁃硝 基⁃2⁃氧 杂⁃6⁃氮 杂 金 刚

烷⁃4，8⁃二 硝 酸 酯 的 热 性 能 进 行 了 分 析 ，发 现 其 在

134 ℃处存在吸热相变，热分解放热峰值为 184 ℃，表

明其热稳定性良好。

（4）采 用 密 度 泛 函 理 论 预 估 6⁃硝 基⁃2⁃氧 杂⁃6⁃氮
杂 金 刚 烷⁃4，8⁃二 硝 酸 酯 的 密 度 为 1.75 g·cm-3，爆 速

为 7730 m·s-1，爆压为 26.07 GPa，是一种新型含能化

合物。
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Synthesis and Characterization of 6⁃nitro⁃2⁃oxa⁃6⁃azaadamantane⁃4，8⁃diol dinitrate

LIU Yun⁃zhi1， CAI Rong⁃bin1， HOU Tian⁃jiao2， WANG Gui⁃xiang1， LUO Jun1

（1. School of Chemical Engineering，Nanjing University of Science and Technology，Nanjing 210094， China； 2. College of Chemical Engineering，Nanjing 
Tech University， Nanjing 211816， China）

Abstract： A novel cage⁃like energetic compound， 6⁃nitro⁃2⁃oxa⁃6⁃azaadamantane⁃4，8⁃diol dinitrate， was synthesized from 1，

5⁃cyclooctadiene via oxidative cyclization， O⁃acylation， elimination， epoxidation， aminolysis and nitration with an overall 
yield of 20.7%. The single crystal structure of 6⁃nitro⁃2⁃oxa⁃6⁃azadamantane⁃4，8⁃diol dinitrate was obtained by X⁃ray single crys⁃
tal diffraction. Its structure was characterized using NMR， IR， and elemental analysis. Thermogravimetric analysis （TG） and dif⁃
ferential scanning calorimetry （DSC） were used to study the thermal stability of the target compound. Density functional theory 
method was used to study the detonation properties of the target compound. Result show that it has a density of 1.75 g·cm-3， a 
thermal decomposition temperature of 184 ℃， a detonation velocity of 7730 m·s-1， and a detonation pressure of 26.07 GPa.
Key words： oxaazaadamantane；nitrate；energetic compound；cage⁃like compound；synthesis；thermal stability
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