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六硝基六氮杂异伍兹烷的合成研究

于永忠，管晓培
（北京理工大学化学与工程材料学院，北京 １０００８１）

摘要：用 Ｐｄ（ＯＨ）２对六苄基六氮杂异伍兹烷（Ⅲ）催化氢解，同时进行乙酰化，可获得稳定的产物四乙酰基二

苄基六氮杂异伍兹烷（Ⅳ）。Ⅳ经亚硝化、硝化得到四乙酰基二硝基六氮杂异伍兹烷（Ⅵ），硝化Ⅵ可得目的物。
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　　笼形化合物因其具有高能量、高张力的特点而引
起人们的极大关注。１９８７年美国合成出六硝基六氮
杂异伍兹烷（ＨＮＩＷ，ＣＬ２０）［１，２］，它的密度比 ＨＭＸ高
４％，爆速高 ５％，爆压高 １０％，能量密度高 ９％，同时
具有很好的热稳定性。

早在１９７９年，作者于永忠就与其合作者合成出化
合物４，１０二硝基４，１０二氮杂２，６，８，１２四氧杂四环

［５．５．０．０５，９．０３，１１］十二烷（Ⅱ，代号７９７＃）［３］，提出以四个
硝胺基团代替７９７＃分子中的四个氧原子，所得化合物的
综合性能超过奥克托今而成为新一代高能量密度材料

（ＨＥＤＭ）。这与美国人在 ８０年代初期提出的以 ＨＮＩＷ
为新一代 ＨＥＤＭ研究的设想不谋而合。当我们得知
Ｎｉｅｌｓｅｎ［２］合成出 ＨＮＩＷ后，即着手该化合物的合成研
究，并于１９９４年 ６月合成成功［４］

。此后，我校赵信歧、

欧育湘和陈博仁等也相继合成出 ＨＮＩＷ［５，６］
。

化合物Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ的结构如下所示。

２　研究过程

从逆合成的角度看，通向目标化合物的途径有两

条：① 从小分子特别是四羟基哌嗪和四胺基乙烷衍
生物直接缩合得到目标化合物；② 直接将具有相同

骨架的六苄基六氮杂异伍兹烷（Ⅲ）［７］转化成目标化
合物。本文着重介绍了研究过程中遇到的问题及处理

方法。

四羟基哌嗪和四胺基乙烷的一系列衍生物在多种

条件下缩合不是回收到原料就是原料在反应条件下分

解。其中，四羟基哌嗪作为反应原料之一时，若缩合反

应在浓硫酸中进行，然后加入发烟硝酸，则能得到

７９７＃。单独用四羟基哌嗪在相同条件下反应得相同结
果。

另外，乙二醛在①硫酸②发烟硝酸条件下分别与
ＲＣＯ２ＮＨ２（Ｒ＝Ｈ，Ｍｅ，ＯＥｔ），在醋酸中分别与四乙酰胺
基乙烷和苄胺，在硫酸中与四乙酰胺基乙烷的缩合反

应都不成功。在甲酸乙腈中与 １，２二甲酰氨基乙二
醇不反应，而在①硫酸②发烟硝酸条件下生成 ７９７＃，
可以说这条缩合途径基本上是行不通的。

化合物Ⅰ直接从乙二醛与苄胺缩合而得，产率很
高

［７］
，且具有与目标化合物相同的骨架，但需将苄基

转化成硝基或易于转化成硝基的基团。在各种条件下

直接硝解导致母体骨架分解，产物复杂，采用氯甲酸酯

脱苄，或亚硝解等其他脱苄方法，也导致母体骨架分解。
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　　脱去 Ｎ苄基的传统方法是 Ｐｄ／Ｃ催化氢解［８］
。用

２０％Ｐｄ（ＯＨ）２／Ｃ催化氢解 Ｎ苄基，具有反应温和（常

温常压）及选择性好的特点
［９］
。用 ２０％Ｐｄ（ＯＨ）２／Ｃ

做催化剂，在多种溶剂中氢解Ⅲ都未获成功，因为Ⅲ在
氢解过程中发生了分解。我们分析，只有在氢解过程

中，同时进行乙酰化，以乙酰胺形式将氢解脱苄产物捕

获，它才能稳定。这一设想［式（１）］果然成功，这是本
合成路线的关键所在。

我们发现Ⅳ与 ＮＯＢＦ４反应，可顺利得到预期的亚
硝解产物Ⅴ，产率约为５０％。同时还可以分离出苯甲
醛。于是，我们先将易于转化的亚硝基氧化或硝解为

硝基，然后再硝化四个乙酰基［式（２）］。
采用过三氟乙酸、３０％Ｈ２Ｏ２／ＡｃＯＨ或 ＣＰＢＡ氧化

Ⅴ，都导致原料分解。用 Ｏ３氧化Ⅴ，只回收到原料。
采用 １００％ ＨＮＯ３ 硝解 Ⅴ，成功地得到 Ⅵ ［式

（３）］，得率约５０％，但反应不易控制。

　　看来这类反应是硝解而不是氧化，采用硝化剂
ＮＯ２ＢＦ４，顺利得到预期产物Ⅵ，得率大于８０％。

Ⅵ的合成成功为最终合成六硝基六氮杂异伍兹烷
扫清了障碍。采用 ＮＯ２ＢＦ４，顺利地以高收率得到了
ＨＮＩＷ。

３　实验部分

３．１　４，１０二苄基２，６，８，１２四乙酰基２，４，６，８，１０，
１２

六氮杂四环［５．５．０．０５，９．０３，１１］十二烷（Ⅳ）的合成
将１．００９ｇ（１．４２３ｍｍｏｌ）Ⅲ溶于５０ｍｌＡｃ２Ｏ中，加入

２２５ｍｇ２０％Ｐｄ（ＯＨ）２／Ｃ，室温氢解 ２４ｈ后，再补加
１５０ｍｇ催化剂，仍在室温下氢解 ４８ｈ。滤出催化剂，蒸
去溶剂，用甲酰胺重结晶，得 ４３５ｍｇ白色针状晶体Ⅳ，

得率５９．２％。ｍ．ｐ．高于３００℃。
ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１

）：１６８８（ｓｈ），１６５３，１４１０。１ＨＮＭＲ
（ＤＭＳＯｄ６，ｐｐｍ）：７．３７（ｍ，１０Ｈ），６．５０（ｍ，２Ｈ），５．４０
（ｍ，４Ｈ），５．０７（ｍ，４Ｈ），２．０７（ｍ，１２Ｈ）。ＭＳ（ＦＤ），ｍ／
ｚ（ｒｅｌａｔｉｖｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙ）：５１７（Ｍ＋

，１．８７％），５１６（Ｍ＋
，

１００％）。ＨＲＭＳ（ＥＩ），Ｃ２８Ｈ３２Ｎ６Ｏ４：计算值 ５１６．２４８０；
实测值 ５１６．２４７１。
３．２　４，１０二亚硝基２，６，８，１２四乙酰基２，４，６，８，
１０，

１２六氮杂四环［５．５．０．０５，９．０３，１１］十二烷（Ⅴ）的
合成

方法一

将５０ｍｇ（０．０９７ｍｍｏｌ）Ⅳ悬浮于 ５ｍｌＭｅＣＮ中，在
冰浴及搅拌下加入５０ｍｇ（０．４３ｍｍｏｌ）ＮＯＢＦ４，自然升至
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室温，搅拌 ８ｈ，ＥｔＯＡｃ萃取，分别用水、ＮａＨＣＯ３（ａｑ．）
和水洗，用无水 ＭｇＳＯ４干燥。蒸干溶剂，用乙腈重结
晶，得２１ｍｇ无色粒状晶体Ⅴ，得率 ５５％。ｍ．ｐ．为 ２５４
～２５６℃。
ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１）：１６７５，１５０７，１３９３。１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯ

ｄ６，ｐｐｍ）：７．３７（ｍ，４Ｈ），６．７８（ｍ，２Ｈ），２．１０（ｍ，１２Ｈ）。ＭＳ

（ＦＤ），ｍ／ｚ（ｒｅｌａｔｉｖｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙ）：３９４（Ｍ＋
，１００％），２６２（９６）。

元素分析Ｃ１４Ｈ１８Ｎ８Ｏ６：计算值 Ｃ４２．６４，Ｈ４．６０，Ｎ２８．４２；
实测值 Ｃ４２．７２，Ｈ４．６８，Ｎ２８．１５。

方法二

冰浴及搅拌下，将 ４９ｍｇ（０．０９５ｍｍｏｌ）Ⅳ加到 ５ｍｌ
Ｎ２Ｏ４的 ＣＣｌ４溶液（２．３０ｍｍｏｌＮ４Ｏ２）中，自然升至室
温，搅拌 ２４ｈ。蒸去溶剂，粗品用无水乙醇洗涤，得
１９ｍｇ乳白色粉末，得率５１％。
３．３　４，１０二硝基２，６，８，１２四乙酰基２，４，６，８，１０，１２

六氮杂四环［５．５．０．０５，９．０３，１１］十二烷（Ⅵ）的合成
方法一

在冰浴及搅拌下，将 １４ｍｇ（０．０３６ｍｍｏｌ）Ⅴ和 ５ｍｌ
乙腈加入 ９６ｍｇ（０．７２ｍｍｏｌ）ＮＯ２ＢＦ４中，自然升至室
温，搅拌 ４ｈ，将反应液倒入冰水中，用 ＣＨＣｌ３萃取，分
别用水、ＮａＨＣＯ３（ａｑ．）、水洗涤，用无水 ＭｇＳＯ４干燥，
蒸去 ＣＨＣｌ３，所得粗品用少量无水乙醇洗，得 １３ｍｇ乳
白色粉末Ⅵ，得率 ８６％。ｍ．ｐ．高于 ３００℃（颜色已逐
渐变黑）。

ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１）：１６９７（ｓｈ），１６７５，１５６５，１４０２，１３００。
１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，ｐｐｍ）：７．３５（ｓ，４Ｈ），６．７３（ｍ，２Ｈ），２．１２

（ｓ，１２Ｈ）。ＭＳ（ＣＩ／Ｃｌ４），ｍ／ｚ（ｒｅｌａｔｉｖｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙ）：４２７（Ｍ
＋

＋１，１００％）。元素分析Ｃ１４Ｈ１８Ｎ８Ｏ８：计算值 Ｃ３９．４４，Ｈ
４．２６，Ｎ２６．２８；实测值 Ｃ３９．６５，Ｈ４．４３，Ｎ２６．０６。

方法二

搅 拌 下，将 ８１ｍｇ（０．０２１ｍｍｏｌ）Ⅴ、８９０ｍｇ
（６．７ｍｍｏｌ）ＮＯ２ＢＦ４和 １００ｍｌＣＨ２Ｃｌ２回流 ２４ｈ，冷却至
室温，用水、ＮａＨＣＯ３（ａｑ．）和水洗涤，无水 ＭｇＳＯ４干
燥，蒸去 ＣＨ２Ｃｌ２，所得粗品用少量无水乙醇洗，得
６０ｍｇ乳白色粉末Ⅵ，得率６９％。

方法三

将１９ｍｇ（０．０４８ｍｍｏｌ）Ⅴ加入已冷至３０℃的５００μｌ
无水硝酸中，然后在冰浴中搅拌 １ｈ，撤去冰浴，再于室
温下搅拌３０ｍｉｎ后，倒入冰水中，用 ＣＨＣｌ３萃取，用水、
ＮａＨＣＯ３（ａｑ．）和水洗涤，用无水 ＭｇＳＯ４ 干燥，蒸去
ＣＨＣｌ３，所得粗品用冷乙醇洗，得 １２ｍｇ乳白色粉末Ⅵ，
得率５８％。

３．４　六硝基六氮杂异伍兹烷（Ⅰ）的合成
方法一

将７５０ｍｇⅥ、４ｇＮＯ２ＢＦ４和 ２０ｍｌ环丁砜，在 ５０℃
下搅拌２４ｈ，冷却至室温，用乙酸乙酯萃取，用 ＮａＨＣＯ３
水溶液和水洗，蒸干，所得粗品经 ＣＨ２Ｃｌ２洗涤，得白色
固体６５０ｍｇ，得率８３．５％

方法二

将２ｇＨＮＯ３（９９％）滴加入 ５ｍｌ（ＣＦ３ＳＯ２）２中（冰
浴下），再加入１００ｍｇⅥ，在室温下搅拌 ２４ｈ，倒入冰水
中，析出１００ｍｇ乳黄色固体，得率９６．３％。

后来的研究结果表明，直接硝化化合物Ⅳ就可得
ＨＮＩＷ，Ｂｅｌｌａｍｙ［１０］也曾提到这一点。

４　六硝基六氮杂异伍兹烷（Ⅰ）的结构分析

ＩＲ谱中乙酰基的吸收已完全消失，只有硝胺的特
征吸收，这与美国发表的红外图谱

［１０］
一致。合成直接

得到的是 α晶型 ＨＮＩＷ。
ＭＳ（ＥＩ）的碎片峰及其相对强度也与美国发表的

图谱
［１１］
相 符。ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１

）：３４４２，３０４０，３０２６，
１６１４，１６０７，１５９２，１５７０，１５５６，１３２８，１２９２，１２７５，１０５２，
９６０，９４４，８８３。１ＨＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ａｃｅｔｏｄ６，ｐｐｍ）：８．２１

（ｓ，２Ｈ），８．３５（ｓ，４Ｈ），２．１２（ｓ，１２Ｈ）；１３ＣＮＭＲ
（７５ＭＨｚ，ａｃｅｔｏｄ６，ｐｐｍ）：７２．１４（ｄ），７５．１２（ｄ）；ＭＳ

（ＣＩ／ＣＨ４）ｍ／ｚ４６７（Ｍ
＋ ＋Ｃ２Ｈ５，４８％），４３９（Ｍ

＋ ＋Ｈ，

１００），４２３（Ｍ＋ ＋Ｈ－Ｏ，１９），３４７（Ｍ＋ ＋Ｈ－２ＮＯ２，
３８）。元素分析Ｃ６Ｈ６Ｎ１２Ｏ１２：计算值 Ｃ１６．４４，Ｈ１．３８，

Ｎ３８；实测值 Ｃ１６．６０，Ｈ１．３９，Ｎ３８．２２。１３Ｃ１Ｈ相
关图谱见图１。

图 １　ＣＬ２０的１３Ｃ１Ｈ相关图谱

Ｆｉｇ．１　１３Ｃ１ＨＮＭＲｏｆＣＬ２０
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　　上述分析结果表明，我们合成产物的结构与
ＨＮＩＷ完全相符。

５　结束语

Ｎｉｅｌｓｅｎ发表的六苄基六氮杂异伍兹烷是合成
ＨＮＩＷ的基础，氢解和脱苄同时进行是合成的关键，这
为后来 Ｂｅｌｌａｍｙ［１２］发表的文章及最近美国［１３］

、日

本
［１４，１５］

公开的专利所证实。在此基础上必将会研究

出更简便易行的工艺，从而推动 ＨＮＩＷ更快地应用于
实践。
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