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[摘　 要]　 以 ２ꎬ３￣二羟甲基￣２ꎬ３￣二硝基￣１ꎬ４￣丁二醇为原料经酯化和叠氮化两步反应合成了 １ꎬ４￣二(叠氮乙酰氧

基)￣２ꎬ３￣二(叠氮乙酰氧甲基)￣２ꎬ３￣二硝基丁烷(ＢＤＡＡ)ꎬ总收率为 ６８. ８％ ꎮ 采用１Ｈ ＮＭＲ 和 ＩＲ 对目标产物及中间

体的结构进行了表征ꎮ 分别采用甲苯和二甲苯两种溶剂进行酯化反应ꎬ发现二甲苯为该反应的较优溶剂ꎻ通过对

催化剂硫酸﹑磷酸和对甲苯磺酸的比较ꎬ得出对甲苯磺酸为该酯化反应的较优催化剂ꎻ通过对叠氮化反应的讨论ꎬ
确定了四丁基溴化铵为该反应较优相转移催化剂ꎮ ＤＳＣ 分析表明ꎬＢＤＡＡ 的分解峰温为 ２０６. ４４℃ꎮ ＴＧ 分析表明ꎬ
ＢＤＡＡ 的热分解可能分两步进行ꎬ在 ５００℃时ꎬ尚未分解完全ꎮ
[关键词]　 １ꎬ４￣二(叠氮乙酰氧基)￣２ꎬ３￣二(叠氮乙酰氧甲基)￣２ꎬ３￣二硝基丁烷(ＢＤＡＡ) 　 合成　 表征　 含能增塑

剂
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引言

叠氮化合物是一类优异的新型含能材料ꎬ由于

其独特的作用和性能ꎬ已广泛应用于含能黏合剂、含
能增塑剂和氧化剂等诸多方面ꎬ已成为含能增塑剂

研究的一个十分重要的领域[１￣３]ꎮ
叠氮酯类增塑剂具有低蒸汽压、高沸点、低粘度

和热安定性好等优点ꎮ 由于酯基团具有较好的润滑

作用ꎬ叠氮酯增塑剂与含能黏合剂有很好的兼容性ꎬ
可应用于固体火箭推进剂中[４]ꎮ 目前的叠氮酯类

增塑剂的缺点是含氮量低ꎬ对推进剂体系能量贡献

小[５]ꎮ 化合物 １ꎬ４￣二(叠氮乙酰氧基)￣２ꎬ３￣二(叠氮

乙酰氧甲基)￣２ꎬ３￣二硝基丁烷的分子结构中同时含

有 ２ 个—ＮＯ２ 和 ４ 个—Ｎ３ꎬ可为推进剂体系提供较

多的能量ꎬ同时分子结构对称ꎬ因此ꎬ其热安定性良

好ꎬ可望成为一种具有应用前景的含能增塑剂ꎮ
本文以 ２ꎬ３￣二羟甲基￣２ꎬ３￣二硝基￣１ꎬ４￣丁二醇

为原料ꎬ经酯化和叠氮化两步反应合成了 １ꎬ４￣二
(叠氮乙酰氧基)￣２ꎬ３￣二(叠氮乙酰氧甲基)￣２ꎬ３￣二
硝基丁烷(下文用 ＢＤＡＡ 表示)ꎬ总收率为 ６８. ８％ ꎮ
合成路线见图 １ꎮ 采用１Ｈ ＮＭＲ 和 ＩＲ 对目标产物及

中间体的结构进行了表征ꎻ对酯化反应中的两种溶

剂进行了比较ꎬ以对甲苯磺酸代替浓硫酸作催化剂ꎬ
减少了对环境的危害ꎻ讨论了叠氮化反应的影响因

素ꎬ进一步确定反应的最佳溶剂ꎻ初步研究了 ＢＤＡＡ

　 　 　 　 　 　 　
图 １　 标题化合物的合成路线
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的热分解性能ꎬ为其应用研究提供了基础ꎮ
１　 实验部分

１. １　 试剂与仪器

　 　 ２ꎬ３￣二羟甲基￣２ꎬ３￣二硝基￣１ꎬ４￣丁二醇[６] (实验

室自制)ꎻＮａＮ３ 为工业品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:ＳＨＩＭＡＤＺＵꎻＤＳＣ ８２３ｅ差示扫描

量热仪(瑞士 ＭＥＴＴＬＥＲ ＴＯＬＥＤ 公司)ꎻＴＧＡ / ＳＤＴＡ
８５１ｅ 热分析仪(瑞士 ＭＥＴＴＬＥＲ ＴＯＬＥＤ 公司)ꎮ
１. ２　 实验过程

１. ２. １　 １ꎬ４￣二(氯乙酰氧基) ￣２ꎬ３￣二(氯乙酰氧甲

基) ￣２ꎬ３￣二硝基丁烷的制备

２ꎬ３￣二羟甲基￣２ꎬ３￣二硝基￣１ꎬ４￣丁二醇 ４. ８ｇ
(０. ０２ ｍｏｌ )ꎬ 氯乙酸 １１. ３４ｇ ( ０. １２ｍｏｌ )ꎬ 二甲苯

５０ｍＬꎬ对甲苯磺酸 ０. １ｇ(０. ５ｍｍｏｌ)ꎬ回流ꎬ分水器分

水ꎬ直至无水生成ꎬ冷却ꎬ减压蒸馏ꎬ除去二甲苯ꎬ产
物溶于 ＣＨ２Ｃｌ２ 中ꎬ用 １００ｍＬ(２ × ５０ｍＬ)饱和碳酸氢

钠溶液洗涤至中性ꎬ再用盐水洗涤 ３ 次ꎬ无水硫酸镁

干燥ꎬ减压浓缩ꎬ粗品用石油醚:丙酮为 ２︰１ 的淋洗

剂ꎬ柱层析分离得 １ꎬ４￣二(氯乙酰氧基)￣２ꎬ３￣二(氯
乙酰 氧 甲 基)￣２ꎬ ３￣二 硝 基 丁 烷 ９. １３ｇꎬ 收 率 为

８３. ６％ ꎮ１Ｈ ＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ ５００ ＭＨｚ) δ ５. ７４(８Ｈꎬ
ｓꎬ ４ × ＣＨ２ＯＯＣ)ꎬ ４. ２１ ( ８Ｈꎬ ｓꎬ ４ × ＣＨ２Ｃｌ)ꎻ ＩＲ
(ｃｍ － １):２９５９ ( Ｃ—Ｈ)ꎬ１７４７ ( Ｃ Ｏ􀪅􀪅 )ꎬ７９１ ( Ｃ—
Ｃｌ)ꎮ
１. ２. ２　 ＢＤＡＡ 的制备

１ꎬ４￣二(氯乙酰氧基)￣２ꎬ３￣二(氯乙酰氧甲基)￣
２ꎬ３￣二硝基丁烷 ５. ４６ｇ(０. ０１ｍｏｌ)ꎬ９５％ 的 ＤＭＳＯ 水

溶液 ３０ｍＬꎬ四丁基溴化铵 ０. ０９ｇ(０. ３ｍｍｏｌ)ꎬ低温下

缓慢分批加入叠氮化钠 ３. ９ｇ(０. ０６ｍｏｌ)ꎬ室温搅拌

２ｈꎬ缓慢升温至 ５０℃ꎬ反应 １５ｈꎬ冷却至室温ꎬ倒入碎

冰中ꎬ搅拌ꎬＣＨ２Ｃｌ２ 萃取ꎬＣＨ２Ｃｌ２ 相用盐水洗涤多

次ꎬ再用水洗涤ꎬ无水硫酸镁干燥ꎬ浓缩得 ＢＤＡＡ
４. ７１ｇꎬ收 率 为 ８２. ３％ ꎮ１Ｈ ＮＭＲ ( ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ ５００
ＭＨｚ) δ ５. ８０(８Ｈꎬ ｓꎬ ４ × ＣＨ２ＯＯＣ)ꎬ３. ６７(８Ｈꎬ ｓꎬ ４
× ＣＨ２Ｎ３)ꎻＩＲ(ｃｍ － １):２９２４(Ｃ—Ｈ)ꎬ２１０４(—Ｎ３ )ꎬ
１７４８( Ｃ Ｏ􀪅􀪅 )ꎮ
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

从图 ２ 中可以看出ꎬ除了位于 ２. ５００ × １０ － ６ 和

３. ３１５ × １０ － ６处的溶剂 ＤＭＳＯ 和水峰外ꎬδ ３. ６７２ 为

—ＣＨ２Ｎ３上的 Ｈ 的化学位移ꎬδ ５. ８０１ 为—ＣＨ２ＯＯＣ
上的 Ｈ 的化学位移ꎮ

图 ２　 ＢＤＡＡ 的１Ｈ ＮＭＲ
Ｆｉｇ. ２　 １Ｈ ＮＭＲ ｏｆ ＢＤＡＡ

２. １. ２　 红外光谱分析

ＢＤＡＡ 的红外谱图表明ꎬ１２８４ｃｍ － １ 为 Ｃ—Ｎ 伸

缩振动峰ꎻ１３４９ ｃｍ － １和 １５５３ ｃｍ － １为—ＮＯ２ 的对称

伸缩振动和不对称伸缩振动特征峰ꎻ２９２４ ｃｍ － １ 为

Ｃ—Ｈ 伸缩振动峰ꎬ２１０４ 为—Ｎ３ 伸缩振动峰ꎬ１７４８
ｃｍ － １为 Ｃ Ｏ􀪅􀪅 伸缩振动峰ꎮ 与 １ꎬ４￣二(氯乙酰氧

基)￣２ꎬ３￣二(氯乙酰氧甲基)￣２ꎬ３￣二硝基丁烷相比ꎬ
ＢＤＡＡ 的红外谱图中除了 ７９１ｃｍ － １(Ｃ—Ｃｌ)峰消失ꎬ
在 ２１０４ ｃｍ － １出现了一个强吸收峰(—Ｎ３)之外ꎬ其
它部分都相同ꎮ 说明叠氮后的化合物基本骨架没有

发生变化ꎬ仅在侧链上进行了官能团的转化ꎮ 该产

物即为目标化合物ꎮ

图 ３　 ＢＤＡＡ 的 ＩＲ
Ｆｉｇ. ３　 ＩＲ ｏｆ ＢＤＡＡ

　 　 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 ２ꎬ３￣二羟甲基￣２ꎬ３￣二硝基￣１ꎬ４￣丁二醇为原

料经酯化和叠氮化两步反应合成了 ＢＤＡＡꎬ现对两

个反应的主要影响因素讨论如下ꎮ
２. ２. １　 酯化反应溶剂的选择

本实验分别采用了甲苯和二甲苯两种溶剂分别

在回流条件下进行酯化反应ꎬ其结果见表 １ꎮ
　 　 在实验过程中发现ꎬ以甲苯为溶剂时ꎬ反应容器

的底部有黑色粘稠物残留ꎬ而以二甲苯为溶剂时ꎬ无
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表 １　 溶剂对酯化反应的影响

Ｔａｂ. １　 Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｓｏｌｖｅｎｔ ｓｅｌｅｃｔｉｏｎ ｏｎ
ｔｈｅ ｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ

溶剂 温度 / ℃ 时间 / ｈ 收率 / ％
甲苯 回流 １２ ７４. ９

二甲苯 回流 ９ ８３. ６

粘稠物出现ꎬ可能是由于二甲苯的沸点比较高ꎬ酯化

反应进行得比较完全ꎮ 从表 １ 中可以看出ꎬ该酯化

反应的较优溶剂为二甲苯ꎮ
２. ２. ２　 酯化反应催化剂的选择

催化剂是影响酯化反应的关键因素ꎮ 本文分别

采用浓硫酸﹑磷酸和对甲苯磺酸作为催化剂ꎬ其结

果见表 ２ꎮ
表 ２　 催化剂对酯化反应的影响

Ｔａｂ. ２　 Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ ｓｅｌｅｃｔｉｏｎ ｏｎ
ｔｈｅ ｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ

催化剂 收率 / ％ 纯度 / ％
硫酸 ７５. ２ ８７. １
磷酸 — —

对甲苯磺酸 ８３. ６ ９９. ４

　 　 从表 ２ 中可以看出ꎬ浓硫酸虽然廉价易得ꎬ但由

于其具有氧化性、易发生副反应ꎬ导致反应的收率和

产物的纯度有所降低ꎮ 磷酸催化效能较低ꎬ反应收

率很低ꎮ 而对甲苯磺酸不仅价格便宜ꎬ在催化反应

过程中ꎬ用量小ꎬ活性高ꎬ不易引起副反应ꎬ是比较理

想的酯化反应催化剂ꎮ 因此ꎬ从经济和环保角度考

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

叠氮化反应属于双分子亲核取代反应ꎬ影响该

反应的主要因素是亲核基团的亲核进攻能力、离去

基团的亲电能力和反应介质的特性ꎮ 在本实验中ꎬ
反应介质的选择是影响该反应的主控因素[７]ꎮ

对于 ＳＮ２ 反应ꎬＮｕ － (亲核试剂)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[８]ꎮ 目前ꎬ叠氮化反应所用的反

应介质主要是非质子性溶剂 ＤＭＦ、ＤＭＳＯ 和 ＮＭＰ
等ꎮ 由于 ＮａＮ３在 ＤＭＦ 中的溶解性不好ꎬ导致反应

体系为非均相ꎬ产率降低ꎮ ＮａＮ３ 在 ＤＭＳＯ 和 ＮＭＰ
中的溶解度较好ꎬ产率也较高ꎮ 但 ＤＭＳＯ 相对 ＮＭＰ
价格便宜ꎮ 因此ꎬＤＭＳＯ 为该反应的首选溶剂ꎮ 本

实验分别采用了 ＤＭＳＯ 和 ＤＭＳＯ 的水溶液为溶剂ꎬ
进一步讨论了相转移催化剂对反应的影响ꎬ结果见

表 ３ꎮ
　 　 从表 ３ 可以看出ꎬ以 ＤＭＳＯ 为溶剂时ꎬ反应温度

表 ３　 相转移催化剂对叠氮化反应的影响

Ｔａｂ. ３　 Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｐｈａｓｅ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｃａｔａｌｙｓｔ ｏｎ
ｔｈｅ ａｚｉｄａｔｉｏｎ

溶剂 催化剂 温度 / ℃ 时间 / ｈ 收率 / ％
ＤＭＳＯ — ８０ １５ ８１. ６

ＤＭＳＯ / Ｈ２Ｏ — ５０ １５ ６９. ４
ＤＭＳＯ / Ｈ２Ｏ — ５０ ３０ ８０. ９

ＤＭＳＯ / Ｈ２Ｏ
四丁基
溴化胺

５０ １５ ８２. ３

需要 ８０℃ꎬ才能取得较好的收率ꎮ 而以ＤＭＳＯ / Ｈ２Ｏ
为溶剂时ꎬ反应温度为 ５０℃时ꎬ反应需要 ３０ｈ 才能

取得较好的收率ꎬ当加入相转移催化剂四丁基溴化

铵时ꎬ反应只需 １５ｈꎬ且反应收率较高ꎮ 可见ꎬ相转

移催化剂的加入ꎬ可大幅度地减少反应时间ꎬ提高反

应速率[９]ꎮ
２. ３　 ＢＤＡＡ 的热分解性能

２. ３. １　 ＤＳＣ 分析

测试条件:样品质量为 ０. ５５０ｍｇꎬ温度范围为 ５０
~ ５００℃ꎬ气氛为流动氮气ꎬ气流速度为 ３０ｍＬ / ｍｉｎꎮ
升温速率为 ２０℃ / ｍｉｎ 时ꎬ样品的 ＤＳＣ 曲线见图 ４ꎮ

图 ４　 ＢＤＡＡ 的 ＤＳＣ 曲线

Ｆｉｇ. ４　 ＤＳＣ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ＢＤＡＡ

　 　 从 ＤＳＣ 曲线上可以看出ꎬＢＤＡＡ 的分解峰温为

２０６. ４４℃ꎬ放热量为 ８７０. １３ Ｊ / ｇꎬ其热稳定性良好ꎮ
２. ３. ２　 ＴＧ 分析

测试条件:样品的质量为 ０. ９９００ｍｇꎬ温度范围

为 ５０ ~ ５００℃ꎬ气流速度为 ３０ｍＬ / ｍｉｎꎬ气氛为流动

氮气ꎮ 升温速率为 ２０℃ / ｍｉｎ 时ꎬ样品的 ＴＧ 曲线见

图 ５ꎮ
从 ＴＧ 曲线上可以看出ꎬＢＤＡＡ 的分解可能分

为两步ꎬ首先是—Ｎ３ 基团的分解ꎬ有 ４３. ４６７９％的失

重 率ꎬ 第 二 步 是—ＣＨ２ＯＣＯ—基 团 的 分 解ꎬ 有

１８. ７０４９％的失重率ꎮ 在 ５００℃的条件下ꎬＢＤＡＡ 尚

未分解完全ꎬ这能进一步说明其热安定性较好ꎮ
３　 结 论

１)合成了 ＢＤＡＡꎬ采用１Ｈ ＮＭＲ 和 ＩＲ 对目标产

物及中间体的结构进行了表征ꎮ

􀅰３􀅰２０１３ 年 ２ 月　 　 　 １ꎬ４￣二(叠氮乙酰氧基)￣２ꎬ３￣二(叠氮乙酰氧甲基)￣２ꎬ３￣二硝基丁烷的合成　 王　 娟等　 　 　



图 ５　 ＢＤＡＡ 的 ＴＧ 曲线

Ｆｉｇ. ５　 ＴＧ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ＢＤＡＡ

　 　 ２)采用对甲苯磺酸为该酯化反应的催化剂ꎬ酯
化反应和叠氮化反应的较优溶剂分别为二甲苯和

ＤＭＳＯꎬ此工艺条件下总收率为 ６８. ８％ ꎮ
３) ＤＳＣ 分 析 表 明ꎬ ＢＤＡＡ 的 分 解 峰 温 为

２０６. ４４℃ꎮ ＴＧ 分析表明ꎬＢＤＡＡ 的热分解可能分为

两步进行ꎬ５００℃时ꎬ尚未分解完全ꎬ进一步说明其热

安定性较好ꎮ
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