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[摘　 要]　 以硝基甲烷为原料合成了 １ꎬ４￣二叠氮￣２ꎬ３￣二叠氮甲基￣２ꎬ３￣二硝基丁烷ꎬ总收率为 ３７. ８％ ꎮ 采用１Ｈ
ＮＭＲ ﹑ ＩＲ 和 ＭＳ 对目标产物及中间体的结构进行了表征ꎮ 在三羟甲基硝基甲烷的合成中ꎬ结合反应机理确定了

氢氧化钙的用量为:ｎ(ＣＨ３ＮＯ２)︰ｎ(Ｃａ(ＯＨ) ２) ＝ １００︰１ꎻ通过对催化剂浓硫酸﹑三氟化硼—乙醚络合物和对甲苯

磺酸的比较ꎬ得出对甲苯磺酸为中间体 ２ꎬ２￣二甲基￣５￣羟甲基￣５￣硝基￣１ꎬ３￣二氧杂环己烷合成的较优催化剂ꎻ分别采

用 ２ꎬ３￣二羟甲基￣２ꎬ３￣二硝基￣１ꎬ４￣丁二醇四硝酸酯和 ２ꎬ３￣二羟甲基￣２ꎬ３￣二硝基￣１ꎬ４￣丁二醇四对甲苯磺酸酯与

ＮａＮ３ 反应ꎬ发现磺酸酯基易离去ꎬ叠氮化反应更易进行ꎬ收率较高ꎻ叠氮化反应的较优溶剂为 ＤＭＳＯꎮ ＤＳＣ 分析表

明ꎬ１ꎬ４￣二叠氮￣２ꎬ３￣二叠氮甲基￣２ꎬ３￣二硝基丁烷的分解峰温为 ２２３. ４６℃ꎮ
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引言

叠氮化合物可以作为某些推进剂的添加剂ꎬ对
含能材料起增塑与粘接作用ꎬ能够提高其能量水平ꎬ
改善其物理化学性能ꎬ是一类性能良好、具有潜在应

用价值的含能增塑剂[１￣２]ꎮ 同时ꎬ叠氮基团易被引入

有机分子中ꎬ能转变为氨基﹑偶氮基和异氰酸酯基

等功能基团ꎬ是极有价值的有机活性中间体ꎬ被广泛

应用于化工﹑航天和生物技术等领域[３￣４]ꎮ
脂肪族叠氮化物制造简便ꎬ在很宽温度范围内

为液体ꎬ感度低ꎬ热稳定性好ꎬ是一族很有发展前途

的含能增塑剂[５￣６]ꎮ 化合物 １ꎬ４￣二叠氮￣２ꎬ３￣二叠氮

甲基￣２ꎬ３￣二硝基丁烷含有 ２ 个—ＮＯ２ 和 ４ 个—Ｎ３ꎬ
其本身就是一种含能材料ꎬ由于结构对称ꎬ因此分子

安定性较好ꎬ在推进剂添加剂方面具有应用前景ꎮ
本文以硝基甲烷为原料经缩合、环化、氧化耦

合、水解、磺化及叠氮化等 ６ 步反应合成了 １ꎬ４￣二叠

氮￣２ꎬ３￣二叠氮甲基￣２ꎬ ３￣二 硝 基 丁 烷ꎮ 采 用 １Ｈ
ＮＭＲ、ＩＲ 和 ＭＳ 对目标产物及中间体的结构进行了

表征ꎻ结合反应机理ꎬ讨论了目标产物的合成工艺条

件ꎬ克服了以往工艺的不足[７]ꎬ既降低了反应成本ꎬ
又减少了对环境的危害ꎻ初步研究了 １ꎬ４￣二叠氮￣２ꎬ
３￣二叠氮甲基￣２ꎬ３￣二硝基丁烷的热分解性能ꎬ为其

应用研究奠定了基础ꎮ
１　 实验部分

１. １　 试剂与仪器

ＮａＮ３ 为工业品ꎻ二甲基亚砜(ＤＭＳＯ)经过干燥

处理ꎻ其它试剂均为市售化学纯或分析纯产品ꎬ除特

别说明外ꎬ不经处理直接使用ꎮ
核磁共振光谱仪:Ｂｒｕｋｅｒ ＤＲＸ ５００(５００ ＭＨｚ)ꎻ

红外光谱仪: ＳＨＩＭＡＤＺＵꎻ 质谱仪: Ｆｉｎｎｉｇａｎ ＴＳＱ
Ｑｕａｎｔｕｍ ｕｌｔｒａ ＡＭ (Ｔｈｅｒｍａｌ)ꎻ差示扫描量热仪:ＤＳＣ
８２３ｅ(Ｍｅｔｔｌｅｒ—Ｔｏｌｅｄｏ)ꎻ热分析仪:ＴＧＡ / ＳＤＴＡ ８５１ｅ

(Ｍｅｔｔｌｅｒ—Ｔｏｌｅｄｏ)ꎮ
１. ２　 实验过程[７]

实验设计的 １ꎬ４￣二叠氮￣２ꎬ３￣二叠氮甲基￣２ꎬ３￣
二硝基丁烷的合成路线如图 １ 所示ꎮ
１. ２. １　 三羟甲基硝基甲烷(１)的合成

Ｃａ(ＯＨ) ２ 溶液(３. ３ ｍＬꎬ０. ４２５ ｍｏｌ / Ｌ)ꎬ硝基甲

烷 ６. １ ｇ(０. １ ｍｏｌ)ꎬｐＨ≈９ꎬ缓慢滴入甲醛溶液 ２１
ｍＬ(３１４ ｍｍｏｌ)ꎬ３５℃ 搅拌 ４ｈꎬ１０％ Ｈ２ＳＯ４ 调节 ｐＨ
为 ３ꎬ静置ꎬ过滤ꎬ滤液浓缩得三羟甲基硝基甲烷

１３. ９ ｇꎬ 收率为 ９１. ８％ ꎮ １Ｈ ＮＭＲ ( ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ ５００
ＭＨｚ)δ:３. ７５８(ｄꎬ６ＨꎬＣＨ２)ꎬ５. １４６( ｔꎬ３ＨꎬＯＨ)ꎻＩＲ
(ＫＢｒ) ｖ:３２４３ꎬ２９４２ꎬ２８８６ꎬ１５４１ꎬ１４５８ꎬ１３３８ꎬ１２６５
ｃｍ － １ꎻＭＳ ｍ / ｚ:１５１ (Ｍ ＋ ꎬ１０)ꎬ１３７ (４０)ꎬ１２３ (２０)ꎬ
１０４(８０)ꎬ８９(１００)ꎬ７３(７０)ꎬ５７(１５)ꎮ
１. ２. ２　 ２ꎬ２￣二甲基￣５￣羟甲基￣５￣硝基￣１ꎬ３￣二氧杂环

己烷(２)的合成
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图 １　 １ꎬ４￣二叠氮￣２ꎬ３￣二叠氮甲基￣２ꎬ３￣二硝基丁烷的合成路线

　 　 化合物 １(１５. １ ｇꎬ０. １ ｍｏｌ)ꎬ丙酮 ２２ ｍＬꎬ对甲苯

磺酸(０. ２ ｇꎬ０. ００１ ｍｏｌ)ꎬ除水剂无水硫酸镁少量ꎬ
加热至 ５５℃ꎬ反应 １ｈꎬ冷却ꎬ倒入冰水中ꎬ抽滤ꎬ冰水

洗涤ꎬ干燥得 ２ꎬ２￣二甲基￣５￣羟甲基￣５￣硝基￣１ꎬ３￣二氧

杂环己烷 １６. ４ ｇꎬ收率为 ８５. ７％ ꎮ １Ｈ ＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣
ｄ６ꎬ ５００ ＭＨｚ) δ:１. ２４８( ｓꎬ３ＨꎬＣＨ３)ꎬ１. ４０１( ｓꎬ３Ｈꎬ
ＣＨ３)ꎬ３. ７２３ ( ｄꎬ２Ｈꎬ ＣＨ２ )ꎬ４. ０６４ ( ｄꎬ２Ｈꎬ ＣＨ２ )ꎬ
４. ３６０(ｄꎬ２ＨꎬＣＨ２)ꎬ５. ４８６( ｓꎬ１ＨꎬＯＨ)ꎻＩＲ(ＫＢｒ) ｖ:
３４２７ꎬ １５４２ꎬ １４４３ꎬ １３８７ꎬ １３５１ꎬ １２６６ꎬ １０６１ｃｍ － １ꎻ ＭＳ
ｍ / ｚ:１９２(Ｍ ＋ ꎬ１０)ꎬ１６０(２０)ꎬ１３４(１５)ꎬ１０３(１００)ꎬ
８５(５)ꎬ７３(２５)ꎬ５５(５０)ꎮ
１. ２. ３　 ２ꎬ２ꎬ２’ꎬ２’ ￣四甲基￣５ꎬ５’ ￣二硝基￣５ꎬ５’ ￣双
(１ꎬ３￣二氧杂环己烷)(３)的合成与表征

ＮａＯＨ 溶液 (２５０ ｍＬꎬ０. ８ ｍｏｌ / Ｌ)ꎬ化合物 ２
(１９. １ ｇꎬ０. １ ｍｏｌ)ꎬ加热至 ６０℃ꎬ反应 １. ５ ｈꎬ冷却ꎬ
分批加入 Ｎａ２Ｓ２Ｏ８(４７. ５ ｇꎬ０. ２ ｍｏｌ)ꎬ２０℃下反应 ３６
ｈꎬ用 ＮａＯＨ 溶液调节 ｐＨ >１１ꎬ过滤ꎬ冰水洗涤ꎬ干燥

得 ２ꎬ２ꎬ２’ꎬ２’￣四甲基￣５ꎬ５’￣二硝基￣５ꎬ５’￣双(１ꎬ３￣
二氧杂环己烷) ２０. ５ ｇꎬ收率为 ６４. １％ ꎮ １Ｈ ＮＭＲ
(ＣＤＣｌ３ꎬ５００ ＭＨｚ) δ:１. ３６８(ｓꎬ３ＨꎬＣＨ３)ꎬ１. ４３２(ｓꎬ
３ＨꎬＣＨ３)ꎬ４. ３３８(ｄꎬ２ＨꎬＣＨ２)ꎬ４. ４５３(ｄꎬ２ＨꎬＣＨ２)ꎻ
ＩＲ(ＫＢｒ) ｖ:２９４４ꎬ２８８４ꎬ１５７０ꎬ１３８２ꎬ１３３７ꎬ１０８２ｃｍ － １ꎻ
ＭＳ ｍ / ｚ:３２１(Ｍ ＋ ꎬ５)ꎬ２６５(８)ꎬ２０５(１０)ꎬ１７５(１００)ꎬ
１１５(６)ꎬ９８(１０)ꎬ５９(８)ꎮ
１. ２. ４　 ２ꎬ３￣二羟甲基￣２ꎬ３￣二硝基￣１ꎬ４￣丁二醇(４)
的合成

化合物 ３(３. ２ｇꎬ０. ０１ ｍｏｌ)ꎬ甲醇 ３０ ｍＬꎬ缓慢滴

加盐酸 １. ５ ｍＬꎬ升温至 ５５℃ꎬ反应 ６ ｈꎬ减压除去甲

醇ꎬ过夜ꎬ将盐酸挥发掉ꎬ残渣用温氯仿洗涤ꎬ过滤ꎬ
风干得 ２ꎬ３￣二羟甲基￣２ꎬ３￣二硝基￣１ꎬ４￣丁二醇 ２. ２４
ｇꎬ收率为 ９３. ３％ ꎮ １Ｈ ＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ５００ ＭＨｚ) δ:
４. １２７(ｄｄꎬ８ＨꎬＣＨ２)ꎬ５. ４２８(ｓꎬ１ＨꎬＯＨ)ꎻＩＲ(ＫＢｒ) ｖ:

３５９５ꎬ２９７５ꎬ１５５７ꎬ１３３９ꎬ１２５５ꎬ１０６９ ｃｍ － １ꎻＭＳ ｍ / ｚ:
２４１(Ｍ ＋ ꎬ１００)ꎬ２０８ (１８)ꎬ１９５ (２０)ꎬ１８５ (１４)ꎬ１７７
(８２)ꎬ１４９(２２)ꎬ１３１(２０)ꎬ１０５(６)ꎮ
１. ２. ５　 ２ꎬ３￣二羟甲基￣２ꎬ３￣二硝基￣１ꎬ４￣丁二醇四对

甲苯磺酸酯(５)的合成

吡啶 １５ ｍＬꎬ化合物 ４(２. ４ ｇꎬ０. ０１ ｍｏｌ)ꎬ冰浴

下ꎬ分批加入对甲苯磺酰氯(１２ ｇꎬ０. ０６ ｍｏｌ)ꎬ０℃下

反应 ２. ５ ｈꎬ缓慢升温至 １５℃ꎬ反应 ７２ ｈꎬ反应液倒

入碎冰中ꎬ搅拌ꎬ固体析出ꎬＣＨ２Ｃｌ２ 萃取ꎬ减压浓缩ꎬ
水洗ꎬ干燥得 ２ꎬ３￣二羟甲基￣２ꎬ３￣二硝基￣１ꎬ４￣丁二醇

四对甲苯磺酸酯 ８. ０６ ｇꎬ收率为 ９４. １％ ꎮ １Ｈ ＮＭＲ
(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ ５００ ＭＨｚ) δ: ２. ４５９ ( ｄꎬ １２Ｈꎬ 苯 环—
ＣＨ３)ꎬ４. ６６５ ( ｄｄꎬ８ＨꎬＣＨ２ )ꎬ７. ５１１ ( ｄꎬ８Ｈꎬ苯环—
ＣＨ３ 邻位—ＣＨ—)ꎬ ７. ７０１ ( ｄꎬ ８Ｈꎬ 苯环—ＣＨ３ 间

位—ＣＨ—)ꎻ ＩＲ ( ＫＢｒ ) ｖ: ２９２４ꎬ １５９８ꎬ １５７６ꎬ １２９５ꎬ
１１９３ꎬ１１７９ꎬ１０９４ꎬ８３７ꎬ８１４ ｃｍ － １ꎻＭＳ ｍ / ｚ:８５７(Ｍ ＋ ꎬ
９５)ꎬ８２５(８)ꎬ７６５(２６)ꎬ７３２(６)ꎬ６３６(６)ꎬ５７１(１００)ꎬ
４８０(６)ꎬ３９９(１６)ꎬ３２７(３４)ꎬ３０３(１４)ꎮ
１. ２. ６　 １ꎬ４￣二叠氮￣２ꎬ３￣二叠氮甲基￣２ꎬ３￣二硝基丁

烷(６)的合成

化合物 ５ (８. ５６ ｇꎬ０. ０１ ｍｏｌ)ꎬ干燥的 ＤＭＳＯ １５
ｍＬꎬ缓慢分批加入 ＮａＮ３(３. ２５ ｇꎬ０. ０５ ｍｏｌ)ꎬ８５℃反

应 ３６ ｈꎬ冷却至室温ꎬ倒入 ３０ ｇ 冰水中ꎬ搅拌ꎬ二氯

甲烷萃取ꎬ合并有机相ꎬ水洗ꎬ无水硫酸镁干燥ꎬ浓缩

得终产物为油状液体 ２. ９ ｇꎬ收率 ８５. ３％ ꎬ产物总收

率为 ３７. ８％ ꎮ １Ｈ ＮＭＲ (ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ ５００ ＭＨｚ) δ:
５. ７５９ ( ｓꎬ ８Ｈꎬ ＣＨ２ )ꎻ ＩＲ (液膜) ｖ: ２９３１ꎬ ２８７３ꎬ
２３５８ꎬ ２１０８ꎬ １２８５ꎬ １２５８ ｃｍ － １ꎮ ＭＳ ｍ / ｚ:３３９(Ｍ － ꎬ
５５)ꎬ ２９４(５０)ꎬ ２８５(８０)ꎬ １８３(１００)ꎬ １３２(８)ꎬ ９９
(１５)ꎬ ８１(７)ꎮ

ＤＳＣ 测试条件:样品质量为 ３. １９０ ｍｇꎬ温度范

围为 ５０ ~ ３５０℃ꎬ气氛为流动氮气ꎬ气流速度为
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３０ｍＬ / ｍｉｎꎮ 升温速率为 ２０℃ / ｍｉｎꎮ
２　 结果与讨论

２. １　 目标产物的结构表征

２. １. １　 核磁谱分析

从１Ｈ ＮＭＲ(图 ２)中可以看出除了位于 δ ２. ５００
ｐｐｍ 处的溶剂 ＤＭＳＯ 峰外ꎬδ ５. ７５９ ｐｐｍ 为—ＣＨ２上

的 Ｈ 的化学位移ꎬ Ｃ—２ 和 Ｃ—３ 上的—ＮＯ２ 使

—ＣＨ２上的 Ｈ 的化学位移向低场偏移ꎮ

图 ２　 目标产物１Ｈ ＮＭＲ 图谱

２. １. ２　 红外光谱分析

红外谱图(图 ３)表明 １２８４ｃｍ － １为 Ｃ—Ｎ 伸缩振

动峰ꎻ１３３４ ｃｍ － １和 １６５８ ｃｍ － １为—ＮＯ２ 的对称伸缩

振动和不对称伸缩振动特征峰ꎻ２９３１ ｃｍ － １ 和 ２８７３
ｃｍ － １为—ＣＨ２—的碳氢伸缩振动峰ꎻ１４６５ ｃｍ － １ 为

—ＣＨ２—弯曲振动峰ꎻ２１０８ｃｍ － １为—Ｎ３ 伸缩振动峰ꎮ

图 ３　 目标产物的 ＩＲ 图谱

２. １. ３　 质谱分析

　 　 图４为化合物６的质谱图 ꎬ分子离子峰约为

ｍ / ｚ３４０ꎬ与１ꎬ４￣二叠氮￣２ꎬ３￣二叠氮甲基￣２ꎬ３￣二硝

图 ４　 目标产物的 ＭＳ 图谱

基丁烷的分子量 ３４０ 相符ꎬ分子量为偶数ꎬ与分子中

含有偶数个氮原子一致ꎮ
　 　 以上分析结果表明ꎬ合成产物的结构与理论分

析相吻合ꎬ说明该化合物为目标产物ꎮ
２. ２　 合成工艺的研究

以硝基甲烷为原料合成了 １ꎬ４￣二叠氮￣２ꎬ３￣二
叠氮甲基￣２ꎬ３￣二硝基丁烷ꎬ现对关键反应的主要影

响因素讨论如下ꎮ
２. ２. １　 缩合反应

硝基甲烷与甲醛在碱性条件下缩合得化合物

１ꎬ表 １ 讨论 Ｃａ(ＯＨ) ２ 用量对反应收率的影响ꎮ
表 １　 Ｃａ(ＯＨ) ２ 的量对反应收率的影响 ％

ｎ(ＣＨ３ＮＯ２)︰ｎ(Ｃａ(ＯＨ) ２) 收率

１００︰１. ０ ７９. ４
１００︰１. ２ ８６. ７
１００︰１. ４ ９１. ８
１００︰１. ６ ８９. ３
１００︰１. ８ ８１. ５

　 　 表 １ 中ꎬ随着 Ｃａ(ＯＨ) ２ 用量的增加ꎬ收率先升

高后降低ꎮ 原因可能是硝基甲烷的 α￣活泼氢与

Ｃａ(ＯＨ) ２中的 ＯＨ － 生成水离去后ꎬ碳负离子易与甲

醛发生缩合反应ꎮ 随着 Ｃａ(ＯＨ) ２ 用量的增加ꎬ收率

逐渐升高ꎬ但当 Ｃａ(ＯＨ) ２ 的加入量过多时ꎬ甲醛会

发生歧化反应[８]ꎬ产物收率下降ꎮ 当 ｎ(ＣＨ３ＮＯ２)︰
ｎ(Ｃａ(ＯＨ) ２) ＝ １００︰１ 时ꎬ反应的收率最高ꎮ
２. ２. ２　 环化反应

化合物 １ 与丙酮在酸催化下反应ꎬ得到环状缩

酮即化合物 ２ꎮ 本文分别采用浓硫酸﹑三氟化硼—
乙醚络合物和对甲苯磺酸作为催化剂ꎬ结果见表 ２ꎮ

表 ２　 催化剂对反应收率和产物纯度的影响 ％

催化剂 收率 纯度

浓硫酸 ７５. ２ ９２. ７
三氟化硼—乙醚络合物 ８６. １ ９９. ２

对甲苯磺酸 ８５. ７ ９９. ４

　 　 浓硫酸廉价易得ꎬ但其作为催化剂时ꎬ产物颜色

偏黑ꎬ且反应后倒入冰水中溶液粘稠ꎬ可能是发生了

磺化、氧化等副反应ꎬ且后期处理中含有大量的酸性

废水ꎬ易造成三废污染ꎮ 三氟化硼—乙醚络合物和

对甲苯磺酸为催化剂时ꎬ产物颜色为白色ꎬ且产物收

率也较高ꎬ但三氟化硼—乙醚络合物在反应过程中

会产生有毒、有腐蚀性的烟雾ꎬ对人体和环境造成一

定的危害ꎮ 而对甲苯磺酸不仅价格便宜ꎬ且使用时

对设备腐蚀及环境污染小ꎬ催化反应过程中ꎬ用量
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小ꎬ活性高ꎬ不易引起副反应ꎬ是一种“绿色”工业催

化剂[９]ꎮ 因此ꎬ从反应收率、产物纯度、经济和环保

等角度考虑ꎬ对甲苯磺酸为此反应的较优催化剂ꎮ
２. ２. ３　 叠氮化反应

２. ２. ３. １　 离去基团对叠氮化反应的影响

叠氮化反应为饱和碳原子上的 ＳＮ２ 反应ꎬ通常

引入叠氮基是用含 Ｎ －
３ 的亲核试剂中的 Ｎ －

３ 取代卤

素﹑磺酸酯基﹑硝胺酯基﹑硝酸酯基等可离去基

团ꎮ 本文参考文献[１０]合成了 ２ꎬ３￣二羟甲基￣２ꎬ３￣
二硝基￣１ꎬ４￣丁二醇四硝酸酯ꎬ使其和 ２ꎬ３￣二羟甲基￣
２ꎬ３￣二硝基￣１ꎬ４￣丁二醇四对甲苯磺酸酯分别与

ＮａＮ３ 反应来合成化合物 ６ꎬ结果见表 ３ꎮ
表 ３　 离去基团对反应的影响

酯
时间 /

ｈ
温度 /
℃

收率 /
％

２ꎬ３￣二羟甲基￣２ꎬ３￣二硝基￣１ꎬ
４￣丁醇四硝酸酯

４８ ９０ ７１. ７

２ꎬ３￣二羟甲基￣２ꎬ３￣二硝基￣１ꎬ
４￣丁醇四对甲苯磺酸酯

３６ ８５ ８５. ３

　 　 表 ３ 中二者均能获得化合物 ６ꎬ但硝酸酯法反

应时间长ꎬ收率低ꎻ且硝酸酯是在酸性体系中制得

的ꎬ后处理过程即使大量水洗涤ꎬ但若有残余的酸存

在ꎬ进行叠氮化反应ꎬ会很危险ꎮ 而磺酸酯在碱性体

系制得ꎬ且磺酸酯基较硝酸酯基是更好的离去基团ꎬ
叠氮化反应容易进行ꎬ反应时间较短ꎬ收率较高ꎮ
２. ２. ３. ２　 反应介质对叠氮化反应的影响

溶剂对 ２ꎬ３￣二羟甲基￣２ꎬ３￣二硝基￣１ꎬ４￣丁二醇

四磺酸酯与 ＮａＮ３ 反应的影响很大ꎮ 本实验分别采

用丙 酮 回 流、 ＤＭＳＯ、 ＤＭＦ 和 Ｎ￣甲 基 吡 咯 烷 酮

(ＮＭＰ)在 ８５℃下ꎬ均反应 ３６ ｈꎬ结果如表 ４ 所示ꎮ
表 ４　 溶剂对反应收率和产物纯度的影响 ％

溶剂 反应体系 收率 纯度

丙酮 非均相 — —
ＤＭＦ 非均相 ８０. ２ ９６
ＤＭＳＯ 均相 ８５. ３ ９８
ＮＭＰ 均相 ８１. ７ ９８

　 　 表 ４ 中ꎬ在丙酮介质中ꎬ没有产物生成ꎬ可能原

因为磺酸基虽然是一个很好的离去基团ꎬ但由于 ２ꎬ
３￣二羟甲基￣２ꎬ３￣二硝基￣１ꎬ４￣丁二醇四磺酸酯的空

间位阻较大ꎬ导致 Ｎ －
３ 离子进攻受阻ꎬ需要较高的反

应温度ꎻ还可能是对于 ＳＮ２ 反应ꎬＮ －
ｕ 易与质子传递

型溶剂形成氢键ꎬ使反应活性降低ꎬ反应宜在非质子

传递型溶剂中进行[１１]ꎮ 而 ＤＭＦ、ＤＭＳＯ 和 ＮＭＰ 均

为非质子溶剂ꎬ且沸点高ꎬ可以在较高温度下进行反

应ꎬ但由于 ＮａＮ３在 ＤＭＦ 中的溶解性不好ꎬ导致反应

在非均相体系中进行ꎬ产率略低ꎮ ＮａＮ３在 ＤＭＳＯ 和

ＮＭＰ 中的溶解度较好ꎬ产率也较高ꎮ 但 ＤＭＳＯ 价格

较便宜ꎮ 因此ꎬＤＭＳＯ 为较优溶剂ꎮ
２. ３　 １ꎬ４￣二叠氮￣２ꎬ３￣二叠氮甲基￣２ꎬ３￣二硝基丁烷

的 ＤＳＣ 分析

目标产物的 ＤＳＣ 曲线见图 ５ꎮ

图 ５　 目标产物 ＤＳＣ 曲线

　 　 ＤＳＣ 曲线表明ꎬ１ꎬ４￣二叠氮￣２ꎬ３￣二叠氮甲基￣２ꎬ
３￣二硝基丁烷的分解峰温为 ２２３. ４６℃ꎬ放热量为

８５５. ０１ Ｊ / ｇꎮ 从其分子结构看ꎬ叠氮基与吸电子基

团—ＮＯ２ 被—ＣＨ２ 隔开ꎬ减弱了叠氮基与分子内部

吸电子基团间的相互作用ꎬ因此其热稳定性良好ꎮ
３　 结 论

１)合成并表征了 １ꎬ４￣二叠氮￣２ꎬ３￣二叠氮甲基￣
２ꎬ３￣二硝基丁烷ꎮ

２)三羟甲基硝基甲烷的合成中 Ｃａ(ＯＨ) ２ 的用

量为 ｎ(ＣＨ３ＮＯ２)︰ｎ(Ｃａ(ＯＨ) ２) ＝ １００︰１ꎻ采用对

甲苯磺酸为中间体 ２ꎬ２￣二甲基￣５￣羟甲基￣５￣硝基￣１ꎬ
３￣二氧杂环己烷合成的催化剂ꎻ２ꎬ３￣二羟甲基￣２ꎬ３￣
二硝基￣１ꎬ４￣丁二醇四对甲苯磺酸酯与 ＮａＮ３ 在 ＤＭ￣
ＳＯ 中反应合成了 １ꎬ４￣二叠氮￣２ꎬ３￣二叠氮甲基￣２ꎬ３￣
二硝基丁烷ꎬ此工艺条件下总收率为 ３７. ８％ ꎮ

３)１ꎬ４￣二叠氮￣２ꎬ３￣二叠氮甲基￣２ꎬ３￣二硝基丁

烷的热分解峰温为 ２２３. ４６℃ꎬ其热稳定性良好ꎮ
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