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哌嗪系列高能量密度化合物合成研究进展
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摘要：二甲酰基四羟基哌嗪（ＤＦＴＨＰ）是合成含能化合物、环硝胺化合物的重要前体化合物。本文综述了

ＤＦＴＨＰ系列高能量密度化合物（ＨＥＤＣ）合成研究的现状，指出该系列化合物的合成研究可分为三个阶段———哌嗪

缩合反应、哌嗪稠环化反应和哌嗪的笼形化反应。六硝基六氮杂三环十二烷二酮（ＨＨＴＤＤ）和六硝基六氮杂三环

十四烷并双氧化呋咱（ＨＨＴＴＤ）是稠环硝胺化合物中的典型代表；４，１０二硝基２，６，８，１２四氧杂４，１０二氮杂异伍

兹烷（ＴＥＸ）是笼形硝胺化合物中的典型代表。
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１　引　言

环 硝 胺 是 一 类 重 要 的 高 能 量 密 度 材 料

（ＨＥＤＭ）［１－２］，而氮杂环化合物 １，４二甲酰基２，３，５，
６四羟基哌嗪（ＤＦＴＨＰ，简称哌嗪）［３］又是合成高能量
密度化合物（ＨＥＤＣ）：六硝基六氮杂三环十二烷二酮
（ＨＨＴＤＤ）［４］、六硝基六氮杂三环十四烷并双氧化呋咱
（ＨＨＴＴＤ）［５］、４，１０二硝基２，６，８，１２四氧杂４，１０二
氮杂异伍兹烷（ＴＥＸ）［６］的重要前体化合物。因此，考
察哌嗪化学的研究进展，研究哌嗪化合物的化学稳定

性等，可以推动哌嗪化学向纵深发展，并合成更多的高

能量密度化合物。

二甲酰基四羟基哌嗪是六元环氮杂环化合物，有
六个活性基团，两个甲酰基和四个羟基，反应活性良

好，自 １９６５年由 Ｖａｉｌ等［３，７］
人发表以来，在合成化学

上、含能材料化合物的合成上发展很快，为合成新型稠

环硝胺和笼型硝胺化合物创造了有利条件。

四十年来，哌嗪化学的发展大体上按照三种反应，

经历了三个阶段：

第一阶段（１９６５年 －）是哌嗪缩合反应：这个时
期主要由 Ｃｕｒｒｉｅ［３，７－９］等在哌嗪上进行酯化、卤化、醚

化，接着在哌嗪环上引入硝基、硝酸酯、氟胺基、叠氮

基，为新型含能材料的合成作了大量工作。

第二阶段（１９７０年 －）是哌嗪稠环化反应：这个
时期主要由鱼志钰等以哌嗪为主首先设计了一类新型

稠环硝胺化合物 ＨＨＴＤＤ［４］和 ＨＨＴＴＤ［５］，其中针对第
一个产品已合成出母体环等三个新中间体；２０世纪
７０年代，西安近代化学所与兰州二一四所相继合成了
ＨＨＴＤＤ和 ＨＨＴＴＤ两个新产品，鱼志钰等率先采用哌
嗪设计合成新型高能量密度化合物（比一般 ＨＥＤＣ提
出早十年

［１］
），在此基础上，国内外把新型稠环硝胺化

合物合成推向高潮。

第三阶段（１９７９年 －）是哌嗪的笼形化反应：这
个时期主要由陈福波等

［６］
于 １９７９年率先合成第一个

笼形化合物４，１０二硝基２，６，８，１２四氧杂４，１０二氮
杂异 伍 兹 烷 （ＴＥＸ）。后 来，直 到 １９９０年 美 国
Ｒａｍａｋｒｉｓｈｎａｎ［１０］，２０００年 Ｈａｊｉｋ［１１］等都先后合成出
ＴＥＸ，２００１年李战雄［１２］

等在不同哌嗪上做了大量工

作，徐容
［１３］
等则对上述反应条件进行了优化。这些工

作提高了 ＴＥＸ产品纯度和总产率。

２　哌嗪及其衍生物的合成

２．１　二甲酰基四羟基哌嗪［３，７－９］

由甲酰胺（或其它酰胺）和乙二醛由碱催化缩合

反应；或由乙二醛和１，２二甲酰胺１，２二醇在碱催化
下缩合反应，均可获得 ＤＦＴＨＰ。熔点大于 １９０℃，反
应见 Ｓｃｈｅｍｅ１。
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２．２　１，４二甲基磺酸基２，３，５，６四羟基哌嗪［８－９］的合成

用甲基磺酰氨和乙二醛反应，所得产品熔点

１９０℃（ｄｅｃ．），合成反应见 Ｓｃｈｅｍｅ２。
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２．３　１，４二磺酸盐２，３，５，６四羟基哌嗪［８－９］的合成

用不同的磺酸氨盐和乙二醛反应得到不同的哌嗪

盐，不同的碱金属盐具有不同的熔点（锂盐 １０５～
１０７℃，二钾盐１５４～１５５℃，二钠盐１３１～１３２℃），反
应见 Ｓｃｈｅｍｅ３。
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２．４　１，４二甲酰基２，３，５，６四氯哌嗪［７－９］的合成

用氯气对哌嗪（ＤＦＴＨＰ）进行氯化，得到产品熔点
１８５～１８９℃（ｄｅｃ．），反应见 Ｓｃｈｅｍｅ４。
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２．５　其它哌嗪［１４］的合成

用氨气和双氰进行反应见 Ｓｃｈｅｍｅ５。
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３　哌嗪（ＤＦＴＨＰ）的化学反应

３．１　哌嗪的基团缩合反应
哌嗪通过酯化、卤化、醚化等引入非活性基

团
［３，７－９］

，同 时 还 可 引 入 硝 基、硝 酸 酯
［７－８］

、氟 胺

基
［１５－１６］

、叠氮基
［１２］
等活性基团，可合成大量含能材料。

３．２　哌嗪稠环化反应
哌嗪与不同二氨进行环化缩合反应，进一步硝化，即

可得到一系列哌嗪类含能化合物和高能量密度化合物。

３．２．１　哌嗪与脲稠环化反应
针对稠环硝胺化合物的研究表明：用羰基取代环

硝胺中的次甲基，可以明显提高单质炸药结晶密度，进

而提高炸药的爆速，这是稠环硝胺化合物中一类重要的

ＨＥＤＣ。而哌嗪可与脲稠环化反应，生成环化产品
ＨＴＤＤ·２ＨＣｌ·Ｈ２Ｏ

［１７－１９］
，如果将 ＨＴＤＤ·２ＨＣｌ·Ｈ２Ｏ

进一步用硝酸／醋酐硝化，即可获得含脲稠环的高能量
密度化合物 ＨＨＴＤＤ［１７－１９］，该产品是由马明扬、鲁鸣久
等人 于 １９７２年 首 次 合 成 出 来，其 晶 体 密 度 为
２．０７ｇ·ｃｍ－３

，爆速９５４６ｍ·ｓ－１（ρ＝１．９９５ｇ·ｃｍ－３
），

在结晶密度下的理论爆速可达９８００ｍ·ｓ－１（计算值），
它是迄今为止文献报导的脲稠环硝胺系列中爆速最高

的 ＨＥＤＣ。反应见 Ｓｃｈｅｍｅ６。
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硝化反应除得到 ＨＨＴＤＤ主产品外，还可获得
２，４，６，８，１２五硝基２，４，６，８，１０，１２六氮杂三环十二
烷二酮（ＰＮＴＣ）、反式２，４，８，１２四硝基２，４，６，８，１０，
１２六氮杂三环十二烷二酮（反式ＴＮＴＣ）、顺式２，４，
８，１０四硝基２，４，６，８，１０，１２六氮杂三环十二烷二酮
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（顺式ＴＮＴＣ），这三个产品均为 ＨＥＤＣ［１］。
也可将ＨＴＤＤ·２ＨＣｌ·Ｈ２Ｏ用硝酸／醋酐硝化、用甲

醛羟基化后，再与硝仿进行马尼希反应，接着用硝酸／醋
酐进行硝化反应，即可得到相应的硝化产物———２，４，８，
１０四硝基６，１２双（β，β，β三硝基乙基）２，４，６，８，１０，１２
六氮杂三环［７．３．０．０３，７］十二烷二酮５，１１［２０］。

如果将 ＨＴＤＤ·２ＨＣｌ·Ｈ２Ｏ羰基先用 ＳｎＣｌ２还
原，再用新蒸硝酸／９７％醋酐进行硝化反应，即可得到
２，６，８，１０，１２五硝基２，４，６，８，１０，１２六氮杂三环十二
烷酮５［２１］，产 物 熔 点 ２１５℃，爆 速 ８４９８ｍ· ｓ－１

（ρ＝１．８１１ｇ·ｃｍ－３
），是一种新型高能炸药。

３．２．２　哌嗪与３，４二氨基呋咱（ＤＡＦ）稠环化反应
研究表明：用呋咱环（氧化呋咱）取代环硝胺中的

次甲基，得到具有高能量密度、高标准生成焓、高氮含

量和热稳定含能化合物；鱼志钰等
［５］
在 ２０世纪７０年

代，用哌嗪和 ３，４二氨基呋咱首次成功合成 ＨＨＴＴＤ
等系列化合物。２００６年，邱玲等［２２］

对 ＨＨＴＴＤ进行了
理论计算，指出 ＨＨＴＴＤ有 α、β、γ、δ四种晶型，四种
晶型密度均大于 ２．０ｇ·ｃｍ－３

，其中 β结晶密度为
２．０６ｇ·ｃｍ－３

，爆速 ９９５０ｍ·ｓ－１，爆压 ４７ＧＰａ，而且
还有较高的稳定性，合成反应见 Ｓｃｈｅｍｅ７～Ｓｃｈｅｍｅ９。
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　　经稠环化反应，获得的 ＨＴＴＤ经进一步硝化反应，
除得到上述 ＨＨＴＴＤ产品外，还可获得五硝基六氮杂
三环十四烷并双氧化呋咱［ＰＨＴＴＤ］、乙酰基五硝基六
氮杂三环十四烷并双氧化呋咱［ＡＰＨＴＴＤ］二水合
物

［２３］
等。２００４年黄明合成出六硝基六氮杂三环十四

烷并双呋咱
［２４］
，但该产品热稳定性很差，放置变成凝

胶状物，表面有鼓泡分解现象，这与作者在 １９７４年合
成的同种产品性质基本相同。

３．２．３　哌嗪与胍稠环化反应

胍稠环硝胺产品 ＨＨＴＤＤ于 １９７２年由马明扬［１７］

等研制成功，Ｍｕｒｕｇａｐｐａ［１８－１９］和Ｊ．Ｄａｇｌｅｙ等［２５］
分别于

１９９１年和１９９４年先后在这方面作了大量工作，反应
见 Ｓｃｈｅｍｅ１０。
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　　反应时，首先将胍和哌嗪在酸催化下，第一步经稠
环缩合反应，获得氮杂稠环化合物 ５，１１二亚氨基２，
４，６，８，１０，１２六氮杂三环十二烷４盐酸盐［１９］

；第二步

经硝化反应得到不稳定的产物，产物经分解最后生成

２，４，６，８，１０，１２六硝基２，４，６，８，１０，１２六氮杂三环十
二烷二酮 ＨＨＴＤＤ［１７，１９］，以及一系列副产物等。其中

ＨＨＴＤＤ为 ＨＥＤＣ。

３．２．４　哌嗪及其衍生物与二氨稠环化反应

（１）由哌嗪与硫脲稠环化反应［２６］
；（２）以四氯

哌嗪与次甲基二硝胺稠环反应
［２７］
等，均可制备稠环硝

胺炸药中间体。二者稠环化反应见 Ｓｃｈｅｍｅ１１和
Ｓｃｈｅｍｅ１２。
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３．３　哌嗪的笼形化反应ＴＥＸ的合成及性能
４，１０二硝基４，１０二氮杂２，６，８，１２四氧杂异伍兹烷

（ＴＥＸ）是由哌嗪笼型化得到的高能量密度化合物。１９７９
年陈福波

［６］
等率先合成 ＴＥＸ，第一步由乙二醛和甲酰胺

反应合成１，４二甲酰基２，３，５，６四羟基哌嗪（ＤＦＴＨＰ），
第二步将ＤＦＴＨＰ用硝酸（９７％）和硫酸（９５％ ～９８％）在
４０℃硝化５～８ｈ即可得到ＴＥＸ，反应见Ｓｃｈｅｍｅ１３。
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美国 Ｒａｍａｋｒｉｓｈｎａｎ［１０］等于 １９９０年也报导了由
ＤＦＴＨＰ和三聚乙二醛硝化得到 ＴＥＸ的工艺。１９９６年
Ｈｉｇｈｓｍｉｔｈ等［２８］

对上述工艺进行了改进，同时还试用

不同哌嗪原料合成 ＴＥＸ，这与原方法相比产率高、时
间短；Ｈａｊｉｋ［１１］等于 ２０００年在一份专利报告中提到了
ＴＥＸ合成工艺的改进，把反应温度提高到 ５０～７０℃，
利用 ＤＦＴＨＰ分解放出的乙二醛促使笼形化合物的形
成。２００１年李战雄［１２］

等利用ＤＦＴＨＰ的不同四取代物
经硝化反应均得到 ＴＥＸ，但由于取代哌嗪的稳定性不
同导致反应收率不同，只有 ＤＦＴＨＰ经乙酰化再合成
ＴＥＸ的总得率为 ３５％；２００６年徐容［１３］

等对上述反应

条件进行全面优化，合成的 ＴＥＸ纯度高达 ９９．５％，反
应总得率为３４．８％。

ＴＥＸ为浅黄色晶体，是典型笼形硝胺炸药，氧平
衡为 －４２．７２％，装药密度为 １．９９ｇ·ｃｍ－３

，爆速（计

算值）为 ８１７０ｍ·ｓ－１，摩擦感度为 ８％，撞击感度为
４４％，真空安定性实验证实，ＴＥＸ热安定性能很好，是
低感度、综合性能优良的高能量密度化合物

［１３］
。

通过哌嗪的稠环和笼形反应，已合成了十种高能量

密度化合物和多种新型高能炸药，其中 ＨＨＴＤＤ、ＨＨＴＴＤ
爆轰性能良好。因此，肖鹤鸣等明确指出：ＨＨＴＤＤ是
迄今为止爆速最高的高能化合物

［２９］
；ＨＨＴＴＤ具有较高

的研究价值和广阔的应用前景。为寻求新型呋咱及氧

化呋咱类 ＨＥＤＭ提供了丰富信息和指导［２２］
。

４　结果与展望

介绍了哌嗪（ＤＦＴＨＰ）的结构特点、合成方法、理化
性能，综述了目前哌嗪系列高能量密度化合物合成研究

开发的现状。哌嗪（ＤＦＴＨＰ）是合成稠环硝胺化合物
ＨＨＴＤＤ、ＨＨＴＴＤ和笼形硝胺化合物 ＴＥＸ重要前体化
合物。环硝胺是一类重要的高能量密度材料（ＨＥＤＭ），
作为一种新型含能材料正受到世界各国广泛重视。

今后在新型高能密度化合物分子设计时，可以氮

杂笼形或稠环硝胺化合物为基本设计单元，设计合成

出综合性能更好的高能量密度材料（ＨＥＤＭ）。
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Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｏｒｇａｎｉｃｃｈｅｍｉｓｔｒｙ；ｈｉｇｈｅｎｅｒｇｙｄｅｎｓｉｔｙｃｏｍｐｏｕｎｄ（ＨＥＤＣ）；ｆｕｓｅｄｒｉｎｇｎｉｔｒｏａｍｉｎｅ；ｄｉｆｏｒｍｙｌｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｘｙｐｉｐｅｒａｚｉｎｅ（ＤＦＴＨＰ）
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