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摘要：采用高锰酸钾作为氧化剂，乙酸酐作为反应介质，在三氟化硼乙醚的催化下对四乙酰基

二苄基六氮杂异伍兹烷（ＴＡＤＢＩＷ）进行氧化脱苄，得到四乙酰基二苯甲酰基六氮杂异伍兹烷（１）和

未见文献报道的四乙酰基一苯甲酰基一苄基六氮杂异伍兹烷（２），并第一次通过氧化法得到六乙

酰基六氮杂异伍兹烷（３）。
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然有机及有机合成方面的研究。

１　引　言

六硝基六氮杂异伍兹烷（ＨＮＩＷ）是当今性能优异
的高能量密度化合物，自从 Ｎｉｅｌｓｅｎ［１］首先将其合成出
后，已引起世界范围内的广泛关注。目前对六氮杂异

伍兹烷衍生物的研究都是围绕 ＨＮＩＷ的合成而进行。
本文涉及的四乙酰基二苄基六氮杂异伍兹烷（ＴＡＤ
ＢＩＷ）是合成 ＨＮＩＷ 的重要中间体。但是合成 ＨＮＩＷ
中最重要的步骤是如何将 ＴＡＤＢＩＷ中的苄基转化成
其它易脱去基团，目前主要是以贵金属钯作催化剂用

氢解的方法进行脱苄
［２，３］
，成本较高。为了探索新的

工艺路线，我们采用廉价的原料高锰酸钾对 ＴＡＤＢＩＷ
进行氧化，得到了三种白色晶体，它们分别为四乙酰基

二苯甲酰基六氮杂异伍兹烷（１）、四乙酰基一苯甲酰
基一苄基六氮杂异伍兹烷（２）和六乙酰基六氮杂异伍
兹烷（３），并对其氧化机理进行了探讨。

２　实　验

２．１　 试剂和仪器
试剂：ＴＡＤＢＩＷ为自制，其它试剂皆为未经处理

的市售商品，纯度在化学纯以上。

仪器：ＩＲ用ＳｈｉｍａｄｚｕＩＲ４０８；１ＨＮＭＲ用Ｂｒｕｃｋｅｒ
ＡＲＸ４００（４００ＭＨｚ）；ＭＳ（ＦＡＢ）用 ＶＧｚａｂｓｐｅｃＶＧ
ＺＡＢＨＳ。
２．２　合成路线

２．３　实验和结果
在烧瓶中加入 ２．５８ｇＴＡＤＢＩＷ、５０ｍｌ乙酸酐、　

５ｍｌ三氟化硼乙醚溶液，在搅拌下分批加入３．５ｇ高锰

酸钾，１ｈ后将温度升高到５０℃反应８ｈ，反应结束后加
入亚硫酸氢钠溶液还原剩余的高锰酸钾，用氯仿萃取三次

（３０ｍｌ×３），合并氯仿溶液。在减压条件下将其蒸干，得浅
黄色固体２．４５ｇ。经柱层析分离（乙醇／正己烷 ＝２１）可
得化合物（１）１．９２ｇ，得率７０．６％；化合物（２）１１５ｍｇ，
得率４．３％；化合物（３）９８ｍｇ，得率４．７％。

化合物（１）为白色晶体，易溶于氯仿、二甲基甲酰
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胺，微溶于乙酸乙酯、丙酮、乙醇，不溶于正己烷、乙醚

等。其红外光谱 ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１
）：３４５０，１６６８，１４０５，

１３２４，１１４０，９５５，７００。ＭＳ（ＦＡＢ）：５４５（Ｍ＋１），与文
献［４］数据相同。

化合物（２）为白色晶体，易溶于氯仿、二甲基甲酰
胺，微溶于乙酸乙酯、丙酮、乙醇，不溶于正己烷、乙醚

等。其红外光谱 ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１
）：３４５０，１６５５，１４００，

１３３５，１１２５，９７０，７００。ＭＳ（ＦＡＢ）：５３１（Ｍ ＋１）。
１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３）（４００ＭＨｚ）：δ７．２６～７．８１（ｍ，１０Ｈ，
Ｐｈ），５．１１～６．８９（ｍ，６Ｈ，ＣＨ），３．６９～４．３６（ｍ，２Ｈ，
ＣＨ２），２．０７～２．２９（ｍ，１２Ｈ，ＣＨ３）。从谱图数据可以
看出，化合物（２）和（１）的红外光谱非常相似，说明化
合物（２）的结构与（１）也很相似。从 ＭＳ可以知道化
合物（２）的分子量比（１）小 １４，正好是一个苄基取代
苯甲酰基的质量差，我们推断其结构为四乙酰基一苯

甲酰基一苄基六氮杂异伍兹烷，
１ＨＮＭＲ证实了我们

的推断。

化合物（３）为白色晶体，易溶于甲酸、乙酸、水，不
溶于大多数有机溶剂。其红外光谱 ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１）：
３４５０，１６６０，１４１０，１３０５，１１７０。ＭＳ（ＦＡＢ）：４２１（Ｍ＋１）。

与文献［２］报道基本相同。

３　讨　论

３．１　反应条件的影响
当反应温度低于３０℃时，反应的主产物为化合物

（２），随着温度的升高，化合物（１）和（３）的产率逐渐升
高，但当温度超过７０℃时得到的主要是笼体遭到破坏
的产物。

本实验需加入三氟化硼乙醚作催化剂才能得到化

合物（３），当反应无三氟化硼乙醚催化时无论反应时
间多长，反应温度多高都无法获得化合物（３）。
３．２　反应机理

本实验存在着两个反应：（１）苄基氧化成苯甲酰
基的反应；（２）ＴＡＤＢＩＷ的氧化脱苄乙酰化反应。当
反应无三氟化硼催化时只发生前一个反应，这可能是

ＴＡＤＢＩＷ的氧化脱苄乙酰化反应发生了 Ｃ—Ｎ键的断
裂，反应需要更大的活化能，而三氟化硼的催化增强了

体系的乙酰化能力和高锰酸钾的氧化性，促使反应

（２）的进行。根据文献［５］和实验数据，我们推测可能
的机理如下：
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４　结　论

通过大量实验，找到了一种氧化脱去 ＴＡＤＢＩＷ 中
两个苄基的新方法，即用高锰酸钾作为氧化剂，乙酸酐

为介质，三氟化硼为催化剂对 ＴＡＤＢＩＷ进行氧化脱苄
乙酰化。第一次通过氧化法合成出 ＨＮＩＷ。这说明六
氮杂异伍兹烷母体上的苄基是可以通过氧化法脱去的。

如果能将其用到六苄基六氮杂异伍兹烷的脱苄乙酰化

上，其意义将是巨大的。

参考文献：

　［１］　ＮｉｅｌｓｅｎＡＴ，ＮｉｓｓａｎＲＡ，ＶａｎｄｅｒａｈＤ，ｅｔａｌ．Ｐｏｌｙｎｉｔｒｏｐｏ

ｌｙａｚａｃａｇｅｄｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ．Ｐａｒｔ７［Ａ］．ＮＷＣＴＰ７２００［Ｃ］．

ＣｈｉｎａＬａｋｅ：ＮａｖｅｌＷｅａｐｏｎｓＣｅｎｔｅｒ，１９８９．

　［２］　王才，欧育湘，陈博仁．六乙酰基六氮杂异伍兹烷的合

６４１ 第 １０卷　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 　含　　能　　材　　料



成［Ｊ］．化学世界，２０００，（９）：４６２－４６４．

　［３］　杨宗云．笼形化合物的合成与表征［Ｄ］．北京：北京理

工大学，１９９６．

　［４］　邱文革．多环多氮杂笼形化合物反应性研究［Ｄ］．北京：

北京理工大学，１９９８．

　［５］　ＮＩＮＧＸｉｅ，ＲｏｂｅｒｔＡＢ，ＥｒｉｃＢ，ｅｔａｌ．Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｆｐｅｒｍａｎ

ｇａｎａｔｅｂｙｔｈｉｏａｎｉｓｏｌｅ：Ｌｅｗｉｓａｃｉｄｃａｔａｌｙｓｉｓ［Ｊ］．Ｊ．Ｏｒｇ．

Ｃｈｅｍ．，２０００，６５：１００８－１０１５．

ＳｔｕｄｙｏｎＤｅｂｅｎｚｙｌａｔｉｏｎｏｆＴＡＤＢＩＷ ｂｙＯｘｉｄａｔｉｏｎ

ＬＩＵＪｉａｎｇｑｉａｎｇ，ＣＨＥＮＳｈｕｓｅｎ，ＹＵＹｏｎｇｚｈｏｎｇ，ＺＨＡＯＸｉｎｑｉ
（ＢｅｉｊｉｎｇＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｂｅｉｊｉｎｇ１０００８１，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｖｅｄｅｂｅｎｚｙｉａｔｉｏｎｏｆｔｅｔｒａａｃｅｔｙｌｄｉｂｅｎｚｙｌｈｅｘａａｚａｉｓｏｗｕｒｔｚｉｔａｎｅ（ＴＡＤＢＩＷ ）ｂｙｐｏｔａｓ
ｓｉｕｍｐｅｒｍａｎｇａｎａｔｅａｓｏｘｉｄａｔｉｏｎａｇｅｎｔｉｎａｃｅｔｉｃａｎｈｙｄｒｉｄｅｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆｂｏｒｏｎｆｌｕｒｉｄｅｅｔｈｙｌｅｔｈｅｒａｔｅ
ｃａｔａｌｙｓｔｇｉｖｅｓｔｅｔｒａａｃｅｔｙｌｄｉｂｅｎｚｏｙｌｈｅｘａａｚａｉｓｏｗｕｒｔｚｉｔａｎｅ（１），ａｎｅｗｃｏｍｐｏｕｎｄｔｅｔｒａａｃｅｔｙｌｂｅｎｚｏｙｌｂｅｎｚｙｌ
ｈｅｘａａｚａｉｓｏｗｕｒｔｚｉｔａｎｅ（２）ａｎｄｈｅｘａａｃｅｔｙｌｈｅｘａａｚａｉｓｏｗｕｒｔｚｉｔａｎｅ（３）ｗｈｉｃｈｉｓｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｏｘｉｄａｔｉｏｎｆｏｒｔｈｅ
ｆｉｒｓｔｔｉｍｅ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｔｅｔｒａａｃｅｔｙｌｄｉｂｅｎｚｙｌｈｅｘａａｚａｉｓｏｗｕｒｔｚｉｔａｎｅ；ｏｘｉｄａｔｉｏｎ；ｄｅｂｅｎｚｙｌａｔｉｏｎ；

檴檴檴檴檴檴檴檴檴檴檴檴檴檴檴檴檴檴檴檴檴檴檴檴檴檴檴檴檴檴檴檴檴檴檴檴檴檴檴檴檴檴檴檴
檴
檴
檴
檴
檴
檴
檴
檴
檴
檴
檴
檴
檴
檴
檴
檴
檴
檴
檴
檴
檴
檴
檴
檴
檴
檴
檴
檴
檴
檴
檴

檴檴檴檴檴檴檴檴檴檴檴檴檴檴檴檴檴檴檴檴檴檴檴檴檴檴檴檴檴檴檴檴檴檴檴檴檴檴檴檴檴檴檴檴
檴
檴
檴
檴
檴
檴
檴
檴
檴
檴
檴
檴
檴
檴
檴
檴
檴
檴
檴
檴
檴
檴
檴
檴
檴
檴
檴
檴
檴
檴
檴

殜

殜殜

殜

ｐｏｔａｓｓｉｕｍｐｅｒｍａｎｇａｎａｔｅ

《含能材料》（季刊）

　中国学术期刊综合评价数据库来源期刊

　中国科学引文数据库来源期刊

　《中国期刊网》、《中国学术期刊（光盘版）》、万方数据资源系统（ＣｈｉｎａＩｎｆｏ）数字化期刊群全文收录

　美国《化学文摘》（ＣＡ）、《工程索引》（ＥＩ）收录期刊

　中国化学文摘数据库、《兵工文摘》、《中国导弹与航天文摘》、《中文科技期刊数据库》收录期刊

主要内容：含能材料（包括火炸药、推进剂、烟火剂等）及各种相关材料的合成与应用、加工与制造、理化

性能分析与测试、爆炸与其作用、安全与可靠性、废水处理、环境保护等方面的学术论文及课题研究报

告，在含能材料研究与实践中提出的新理论与新技术、建议与争鸣等文章；与本刊学科专业相关的科研

动态、会议简讯、获奖信息、书评或新书介绍等报道的短文。

读者对象：从事含能材料研究、教学、生产及应用的科技人员及有关院校师生。

国内统一刊号：ＣＮ５１－１４８９／ＴＫ　　 国际出版物连续刊号：ＩＳＳＮ１００６－９９４１

邮发代号：６２－３１全国各地邮局均可订阅。定价：４．００元／期，全年 １６．００元。

漏订者可到编辑部补订，４．５０元／期（包括邮费）。

通讯地址：四川省绵阳市 ９１９信箱 ３１０分箱　　邮编：６２１９００　　Ｅ－ｍａｉｌ：ＨＮＣＬ０１＠ｃａｅｐ．ａｃ．ｃｎ

电话：（０８１６）２４８５３６２　　　传真：（０８１６）２２８１３３９

感谢广大读者多年来给予的大力支持和良好合作，欢迎订阅及投稿。

７４１第 ４期　　　　　　　　　　　　　刘江强等：四乙酰基二苄基六氮杂异伍兹烷的氧化脱苄研究


