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壬烷硝解过程的理论研究

❋
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[摘　 要]　 在密度泛函理论 Ｂ３ＬＹＰ / ６￣３１Ｇ􀆽􀆽水平下ꎬ对 ３ꎬ７￣二硝基￣１ꎬ３ꎬ５ꎬ７￣四氮杂双环[３. ３. １]壬烷(ＤＰＴ)硝解制

备 １ꎬ３ꎬ５ꎬ７￣四硝基￣１ꎬ３ꎬ５ꎬ７￣四氮杂环辛烷(ＨＭＸ)的过程进行量子化学研究ꎬ主要计算了 ＤＰＴ 以及重要反应中间

体的电子云密度、键长、键级和二阶微扰能ꎮ 结果表明ꎬ由于受键长和键解离能的影响ꎬＤＰＴ 在硝解过程中可能同

时生成八元环和六元环的中间体ꎻ八元环中间体受键解离能与二阶微扰能的影响ꎬ在硝解制备 ＨＭＸ 的同时有副产

物产生ꎮ 因此ꎬＤＰＴ 硝解制备 ＨＭＸ 不仅受实际实验过程影响ꎬ还受到分子本身结构的影响ꎬ通过计算可以看出ꎬ量
子化学参数在微观上体现了 ＨＭＸ 的总收率不理想的内在原因ꎮ
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引言

１ꎬ３ꎬ ５ꎬ ７￣四 硝 基￣１ꎬ ３ꎬ ５ꎬ ７￣四 氮 杂 环 辛 烷

(ＨＭＸ)作为一种典型的硝胺类炸药ꎬ具有密度大、
高能、不敏感和抗过载等优点[１]ꎬ它已成为当前应

用能量水平较高、综合性能较好的高品质炸药ꎬ多年

来国内外一直在进行 ＨＭＸ 高能炸药的研究ꎮ ３ꎬ７￣
二硝基￣１ꎬ３ꎬ５ꎬ７￣四氮杂双环[３. ３. １]壬烷(ＤＰＴ)是
制备高能炸药奥克托今 ( ＨＭＸ) 的关键性中间

体[２￣３]ꎮ 目前ꎬ关于硝解制备 ＨＭＸ 的报道不少ꎬ但
是产物 ＨＭＸ 的总体收率仍然不理想ꎬ主要是硝解

过程中反应复杂ꎬ导致反应产生了大量的副产物ꎮ
关于 ＤＰＴ 硝解制备 ＨＭＸ 的机理研究的报道甚少ꎬ
早期 Ｍｃｋａｙ 等[４] 研究发现了 ＤＰＴ 在不同硝化体系

中硝解得到了不同的产物ꎻ何志勇等[５] 研究发现

ＤＰＴ 在不同浓度 Ｎ２Ｏ５ 下硝解得到不同的硝解产

物ꎬ并对产物分离表征ꎬ得到了 ＮꎬＮ′￣二羟甲基硝胺

和 １ꎬ９￣二硝酰氧基￣２ꎬ４ꎬ６ꎬ８￣四硝基￣２ꎬ４ꎬ６ꎬ８￣四氮

杂壬烷ꎬ并且提出了硝解机理ꎮ
密度泛函理论(ＤＦＴ) [６￣９] 已广泛地应用于计算

化学领域ꎬ可成功地预测和解释化学反应中的现象ꎬ
尤其是对含能材料的合成与性能研究[１０￣１３] 有着不

可替代的作用ꎮ 从现有文献以及 ＤＰＴ、ＨＭＸ 结构可

以看出ꎬＤＰＴ 硝解制备 ＨＭＸ 过程主要分为两次硝

解ꎬ其中第一次硝解主要生成八元环或者六元环中

间体(图 １)ꎬ第二次再由中间体硝解得到 ＨＭＸꎮ 本

实验运用 Ｇａｕｓｓｉａｎ ０３ 计算程序ꎬ在 Ｂ３ＬＹＰ / ６￣３１Ｇ􀆽􀆽

水平上对 ＤＰＴ 硝解制备 ＨＭＸ 的工艺过程中的 ＤＰＴ
和环状中间体进行量子化学计算与研究ꎬ通过分析

ＤＰＴ 与中间体的电子云密度、键长、键级以及二阶微

扰作用的计算结果ꎬ从理论上探究了 ＤＰＴ 硝解制备

ＨＭＸ 以及 ＨＭＸ 总收率不理想存在的内在原因ꎮ
１　 计算方法

运用 Ｇａｕｓｓｉａｎ ０３ 程序包中的 ＤＦＴ￣Ｂ３ＬＹＰ 方法

和 ６￣３１Ｇ􀆽􀆽基组全优化标题物的分子结构ꎬ进行振动

分析ꎬ结果无虚频ꎬ说明它们对应于势能面上的构型

稳定ꎮ 图 ２ 给出了化合物空间稳定构型和原子序

号ꎮ 为了考察化合物的稳定性ꎬ对 ＤＰＴ、八元环中间

体 Ｉ、六元环中间体 ＩＩ 采用如下方法计算了分子中

比较弱的化学键的键解离能(ＥＢＤ)ꎮ 对 Ａ—Ｂ 键均

裂生成自由基 Ａ􀅰和 Ｂ􀅰的反应:
Ａ—Ｂ →Ａ􀅰 ＋ Ｂ􀅰 ꎬ (１)

其键解离能为:
ＥＢＤ(Ａ—Ｂ) ＝ ＥＢＤ ( Ａ􀅰) ＋ ＥＢＤ ( Ｂ􀅰) － ＥＢＤ

(Ａ—Ｂ)ꎮ (２)
优化反应物和自由基产物并进行振动分析ꎬ运

用上式就可求得各键均裂的解离能ꎮ ＥＢＤ是均裂化

学键所需能量ꎬ其值越大ꎬ表示化学键越稳定ꎮ 因

此ꎬ分子中最弱键的 ＥＢＤ越大ꎬ表示分子越稳定[１４]ꎮ
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图 １　 ＤＰＴ 硝解合成中间体路径流程图

Ｆｉｇ. １　 Ｔｈｅ ｎｉｔｒａｔｉｏｎ ｔｒａｎｓｌａｔｉｏｎ ｏｆ ＤＰＴ ｔｏ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｓ
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(ａ )ＤＰＴꎻ(ｂ)八元环中间体 Ｉꎻ(ｃ)六元环中间体 ＩＩ

图 ２　 化合物空间稳定构型和原子序号

Ｆｉｇ. ２　 Ｔｈｅ ｓｐａｃｅ ｓｔａｂｌｅ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｈｅ ａｔｏｍｉｃ
ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｅｄ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

２　 结果与讨论

２. １　 分子的几何结构

硝化反应的实质是反应底物首先与直线型的

ＮＯ ＋
２ 生成 π 配合物ꎬ后者异构化形成 σ 配合物ꎬσ

配合物失去质子得到产物ꎬ整个反应属于亲电取代

反应ꎬ由带正电荷的 ＮＯ ＋
２ 去进攻底物中负电荷密度

比较大的原子ꎬ发生取代反应ꎬ从而形成稳定的硝基

化合物ꎮ
从ＤＰＴ的分子结构中看ꎬＤＰＴ分子结构是空间

对称的ꎬ可能发生亲电硝化反应的位置为Ｃ(３)、Ｎ
( １３)、Ｃ(２３)ꎮ根据亲电取代反应过程电荷中和原

则[１５] ꎬ带正电荷的ＮＯ ＋
２ 首先进攻ＤＰＴ分子中负

电荷密度较大的原子 ꎬ表１中给出了硝化底物

表 １　 相关物质环状骨架原子在

Ｂ３ＬＹＰ / ６￣３１Ｇ􀆽􀆽水平上的电子云密度分布

Ｔａｂ. １　 Ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｄｅｎｓｉｔｙ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｆｏｒ ｔｈｅ ｃｉｒｃｕｌａｒ
ｓｋｅｌｅｔｏｎ ａｔｏｍｓ ｏｆ ｒｅｌａｔｅｄ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ ａｔ ｔｈｅ

Ｂ３ＬＹＰ / ６￣３１Ｇ􀆽􀆽 ｌｅｖｅｌ
ＤＰＴ

原子
序号

电子云
密度 / ｅ

化合物 Ｉ
原子
序号

电子云
密度 / ｅ

化合物 ＩＩ
原子
序号

电子云
密度 / ｅ

Ｃ(１) － ０. ０１６６８ Ｃ(１) － ０. ０５８７５ Ｃ(１) ０. ００１８２
Ｃ(１０) － ０. ０１６６８ Ｃ(１０) － ０. ０２１３１ Ｎ(１０) － ０. ３１９０９
Ｎ(１５) － ０. ３１０７８ Ｎ(１５) － ０. ３６８９４ Ｃ(１９) － ０. ０５７３３
Ｃ(３) － ０. ０１６６８ Ｏ(２９) － ０. ６１３４４ Ｏ(２９) － ０. ５９５１８
Ｃ(２３) － ０. ０８５５５ Ｎ(１４) － ０. ２８４５５ Ｎ(１２) － ０. ３７７７０
Ｃ(２) － ０. ０１６６８ Ｃ(２) － ０. ０３５９１ Ｃ(２) ０. ０１９７２
Ｎ(１３) － ０. ３７３２４ Ｎ(１３) － ０. ２８８６３ Ｎ(１１) － ０. ３１８９４
Ｎ(１６) － ０. ３７３２４ Ｎ(１６) － ０. ３０７９１ Ｎ(２２) － ０. ２７４５０
Ｎ(１４) － ０. ３１０７８ Ｃ(３) － ０. ０１２０８ Ｃ(３) － ０. ００５３７

— — Ｃ(２７) ０. ０８１４３ Ｃ(２６) ０. ０５７４１
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ＤＰＴ 分子中所有原子的电子云密度(由于该参数不

是本征值ꎬ因此是在同一分子内部进行相对值的比

较)ꎮ 由表 １ 的计算结果可以看出ꎬＣ(３)、Ｎ(１３)、Ｃ
(２３)的电子云密度分别为 － ０. ０１６６８、 － ０. ３７３２４、
－ ０. ０８５５５ ｅꎬ其中 Ｃ(３)的负电荷密度相对最小ꎬ在
反应中很难与 ＮＯ ＋

２ 结合发生亲电硝化反应ꎻＮ(１３)
的负电荷密度最大ꎬ在反应中易与 ＮＯ ＋

２ 结合ꎬ而 Ｃ
(２３)位置的亚甲基处于八元环环内ꎬ亚甲基两侧的

Ｎ 原子上分别连接着—ＮＯ２ꎬ所处的空间位阻比较

大ꎬ所以在反应中也难和 ＮＯ ＋
２ 结合ꎬ生成 Ｃ—ＮＯ２

结构ꎮ
　 　 通常 Ｎ—Ｎ 单键键长为 ０. １４５０ ｎｍꎬＣ—Ｎ 单键

键长为 ０. １４７０ ｎｍꎬＣ—Ｃ 单键键长为０. １５４０ ｎｍꎮ
表 ２ 的数据给出了 ＤＰＴ 分子中所有共价键的分布ꎬ
从 ＤＰＴ 的分子对称结构中可以得出ꎬＤＰＴ 分子环状

骨架主要存在 ３ 种类型的共价键:Ｃ(３)—Ｎ(１３)、Ｃ
(３)—Ｎ(１４)、Ｃ(２３)—Ｎ(１３)ꎬ分别对应的键长为:
０. １４５０、０. １４８７、０. １４６５ ｎｍꎮ 通过比较发现ꎬ受分子

内 Ｎ—ＮＯ２ 的影响ꎬＣ(３)—Ｎ(１４) 的键长伸长了

０. ００１７ ｎｍꎬ但是受电子云密度和空间位阻的双重影

响ꎬＣ(３)—Ｎ (１４) 相对较难断裂ꎮ 而 Ｃ (３)—Ｎ
(１３)、Ｃ(２３)—Ｎ(１３)的键长均缩短ꎬ其中键长 Ｒ(Ｃ
(３)—Ｎ(１３)) < Ｒ(Ｃ(２３)—Ｎ(１３))ꎬ且两者相差

较小ꎬ根据键长越长ꎬ键强度越弱规律[１６]ꎬ理论上

说ꎬＣ(２３)—Ｎ(１３)则比 Ｃ(３)—Ｎ(１３)更加容易发

生化学反应ꎮ 所以ꎬ在反应体系中ꎬ当 ＮＯ ＋
２ 的浓度

较高时ꎬ硝化能力比较强ꎬ Ｃ (２３)—Ｎ (１３) 和 Ｃ
(３)—Ｎ(１３)均能发生反应ꎬ生成六元环的化合物 ＩＩ
和八元环的化合物 Ｉꎬ从而导致了终产物 ＨＭＸ 的总

收率降低ꎻ当 ＮＯ ＋
２ 的浓度相对低时ꎬ硝化能力较弱ꎬ

键强度弱的优先发生化学反应ꎬ则 Ｃ(２３)—Ｎ(１３)
键比 Ｃ(３)—Ｎ(１３)优先发生化学反应ꎬ反应主要向

生成八元环的化合物 Ｉ 方向进行ꎮ 这一计算结果与

文献[５]中报道的实验结果也是相吻合的ꎮ
　 　 随着 ＤＰＴ 的第一步硝化反应生成了八元环的

化合物 Ｉꎬ化合物 Ｉ 在硝化体系中接着发生亲电硝化

反应ꎮ 如同上述的 ＤＰＴ 亲电硝化反应ꎬ从表 １ 中化

合物 Ｉ 分子中原子电荷密度可以看出ꎬ化合物 Ｉ 骨

架链上负电荷密度较大的原子为 Ｎ(１５)、Ｏ(２９)ꎬ它
们的电子云密度分别为 － ０. ３６８９４、 － ０. ６１３４４ ｅꎬ在
ＮＯ ＋

２ 的进攻下ꎬ均容易发生亲电取代反应ꎮ 由表 ２
中化合物 Ｉ 分子骨架中共价键的分布可以看出ꎬ与
Ｎ(１５)、Ｏ (２９) 相连的共价键分别为 Ｎ (１５)—Ｃ
(１)、Ｎ(１５)—Ｃ(１０)、Ｎ(１５)—Ｃ(２７)、Ｏ(２９)—Ｈ
(３０)、Ｏ(２９)—Ｃ(２７)ꎬ对应的键长分别为 ０. １４３２、
０. １４２４、０. １４７１、０. ０９７３、０. １３９７ ｎｍꎮ 依据亲电反应

电中性原则、共价键键长越长键强度越弱规律ꎬ综合

化合物 Ｉ 的电子云密度和共价键键长的因素分析ꎬ
可以看出ꎬ在硝化体系中ꎬ八元环的化合物 Ｉ 的 Ｎ
(１５)—Ｃ(２７) 相对容易断裂ꎬ主要生成八元环的

ＨＭＸꎻ少量的 Ｏ(２９)—Ｈ(３０)断裂发生酯化反应ꎬ
生成硝酸酯化合物ꎬ最后继续开环得到直链的 １ꎬ９￣
二硝酰氧基￣２ꎬ４ꎬ６ꎬ８￣四硝基￣２ꎬ４ꎬ６ꎬ８ 四氮杂壬烷

(图 ３)ꎮ
　 　 如上所述ꎬ从表１中可以看出化合物ＩＩ骨架链

上电负性较大的原子为Ｎ(１２)、Ｏ(２９)ꎬ它们的电子

云密度分别为 － ０ . ３７７７０、 － ０. ５９５１８ ｅꎬ在ＮＯ ＋
２ 的

进攻下ꎬ均容易发生亲电取代反应ꎮ由表２中化合

物 ＩＩ分子骨架中共价键的分布看以看出 ꎬ与Ｎ
(１２)、Ｏ(２９)相连的共价键分别为Ｎ(１２)—Ｃ(１)、

表 ２　 相关物质环状骨架在 Ｂ３ＬＹＰ / ６￣３１Ｇ 水平上的共价键键长分布

Ｔａｂ. ２　 Ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｆｏｒ ｔｈｅ ｃｉｒｃｕｌａｒ ｓｋｅｌｅｔｏｎ ｏｆ ｒｅｌａｔｅｄ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ ａｔ ｔｈｅ Ｂ３ＬＹＰ / ６ － ３１Ｇ􀆽􀆽 ｌｅｖｅｌ
ＤＰＴ

化学键 键长 / ｎｍ
化合物 Ｉ

化学键 键长 / ｎｍ
化合物 ＩＩ

化学键 键长 / ｎｍ
Ｃ(１)—Ｎ(１３) ０. １４５０ Ｃ(１)—Ｎ(１５) ０. １４３２ Ｃ(１)—Ｎ(１２) ０. １４４７
Ｃ(１)—Ｎ(１５) ０. １４８７ Ｃ(１)—Ｎ(４) ０. １４８５ Ｃ(１)—Ｎ(１０) ０. １４６９
Ｃ(２)—Ｎ(１４) ０. １４８７ Ｃ(２)—Ｎ(６) ０. １４４８ Ｃ(２)—Ｎ(１１) ０. １４５９
Ｃ(２３)—Ｎ(６) ０. １４６５ Ｃ(１０)—Ｎ(１５) ０. １４２４ Ｃ(１９)—Ｎ(２２) ０. １４９０
Ｃ(１０)—Ｎ(６) ０. １４５０ Ｏ(２９)—Ｃ(２７) ０. １３９７ Ｃ(１９)—Ｎ(１２) ０. １４３６
Ｃ(２)—Ｎ(１６) ０. １４５０ Ｃ(２７)—Ｎ(１５) ０. １４７１ Ｏ(２９)—Ｈ(３０) ０. ０９７３
Ｃ(３)—Ｎ(１３) ０. １４５０ Ｃ(２)—Ｎ(１３) ０. １４６５ Ｃ(２)—Ｎ(１０) ０. １４６５
Ｃ(３)—Ｎ(１４) ０. １４８７ Ｃ(３)—Ｎ(１４) ０. １４４９ Ｃ(３)—Ｎ(１１) ０. １４６９
Ｃ(１０)—Ｎ(５) ０. １４８７ Ｃ(３)—Ｎ(１３) ０. １０９５ Ｃ(３)—Ｎ(１２) ０. １４５２
Ｃ(２３)—Ｎ(１３) ０. １４６５ Ｃ(１０)—Ｎ(１６) ０. １５０２ Ｎ(２２)—Ｃ(２６) ０. １４７２

— — Ｏ(２９)—Ｈ(３０) ０. ０９７３ Ｏ(２９)—Ｃ(２６) ０. １３９８
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图 ３　 八元环中间体 Ｉ 硝解路径流程图

Ｆｉｇ. ３　 Ｔｈｅ ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｎｉｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｃｔａｔｏｍｉｃ ｒｉｎｇ ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｓ Ｉ

Ｎ(１２)—Ｃ(１９)、Ｏ(２９)—Ｈ(３０)、Ｏ(２９)—Ｃ(２６)ꎬ
对应的键长分别为 ０. １４４７、０. １４３６、０. ０９７３、０. １３９８
ｎｍꎮ 考虑空间位阻效应的影响ꎬ当 ＮＯ ＋

２ 进攻时ꎬＮ
(１２)—Ｃ(１９)比 Ｎ(１２)—Ｃ(１)相对容易断裂ꎬＣ
(１９)所连接的支链部分作为好的离去基团ꎬ生成

ＲＤＸ 与 ＮꎬＮ￣二羟甲基酰胺ꎮ 与此同时ꎬＯ(２９)—Ｈ
(３０)可能发生酯化反应ꎬ然后继续开环得到直链的

１ꎬ９￣二硝酰氧基￣２ꎬ４ꎬ６ꎬ８￣四硝基￣２ꎬ４ꎬ６ꎬ８ 四氮杂壬

烷(图 ４)ꎮ
２. ２　 键解离过程

化学反应过程即是旧键的断裂与新键的形成过

程ꎬ化学键的断裂不仅与化学键的键长有关ꎬ还与化

学键的键级大小、化学键的键能有着密切的关系ꎮ
在 ＤＰＴ 硝解制备 ＨＭＸ 的工艺中ꎬＤＰＴ 的第一

步硝化过程对于 ＨＭＸ 的产率有着至关重要的影

响ꎮ ＤＰＴ 分子中由于对称性存在 ３ 种类型的 Ｃ—Ｎ
共价键:Ｃ(３)—Ｎ(１３)、Ｃ(３)—Ｎ(１４)、Ｃ(２３)—Ｎ
(１３)ꎬ在硝化反应中ꎬ这 ３ 种不同共价键的断裂方

式不同ꎬ对应生成的中间体也不相同ꎬ因此影响着

ＨＭＸ 的产率ꎮ
表 ３ 的计算结果表明ꎬＤＰＴ 分子中 Ｃ—Ｎ 键的

Ｗｉｂｅｒｇ 键级均在 ０. ９６００ ~ １. ００００ 之间ꎬ按照最小键

级理论[１７]:键级越小ꎬ键强度越弱ꎬ可以得出 Ｃ
(２３)—Ｎ(１３)的键强度比 Ｃ(３)—Ｎ(１３)的要弱一

些ꎬ通过计算得出 ＤＰＴ 分子中 Ｃ(２３)—Ｎ(１３)、Ｃ
(３)—Ｎ(１３)的键解离能 ＥＢＤ分别为 ２８１. ２３、２８２. ７５
ｋＪ / ｍｏｌ(表 ４)ꎬ同时ꎬ比较 Ｃ(２３)—Ｎ(１３)、Ｃ(３)—
Ｎ(１３) 断裂后分别形成的八元环化合物 Ｉ 的 Ｎ
(１３)—Ｎ (１７) 和六元环化合物 ＩＩ 的 Ｎ (１３)—Ｎ
(１０)的键级大小ꎬ在反应过程中ꎬ前者的键级增大ꎬ
后者的键级减小ꎬ所以不难得出ꎬ在硝化反应中 Ｃ
(２３)—Ｎ(１３)比 Ｃ(３)—Ｎ(１３)容易断裂ꎬ即八元环

化合物 Ｉ 比六元环化合物 ＩＩ 相对容易形成ꎬ但由于

二者的键级、键能相差不大ꎬ所以在实际反应过程

中ꎬ化合物 Ｉ 和化合物 ＩＩ 同时存在ꎬ造成了 ＨＭＸ 的

总收率下降ꎮ
ＤＰＴ 硝解的第二步实质就是中间体八元环化合

物 Ｉ、六元环化合物 ＩＩ 的硝解过程ꎬ其中八元环化合

物 Ｉ 的硝解过程直接影响着 ＨＭＸ 的产率ꎮ 从八元

环化合物 Ｉ 的结构分析得出ꎬ能够发生亲电反应的

为 Ｎ(１５)、Ｏ(２９)ꎬ在反应中可能断裂的化学键为 Ｃ
(２７)—Ｎ(１５)、Ｃ(１)—Ｎ(１５)、Ｏ(２９)—Ｈ(３０)ꎮ 从

　 　 　 　 　 　
图 ４　 六元环中间体 ＩＩ 硝解路径流程图
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表 ３　 相关物质环状骨架在 Ｂ３ＬＹＰ / ６￣３１Ｇ􀆽􀆽水平上的 Ｗｉｂｅｒｇ 键级

Ｔａｂ. ３　 Ｗｉｂｅｒｇ ｂｏｎｄ ｏｒｄｅｒ ｆｏｒ ｔｈｅ ｃｉｒｃｕｌａｒ ｓｋｅｌｅｔｏｎ ｏｆ ｒｅｌａｔｅｄ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ ａｔ ｔｈｅ Ｂ３ＬＹＰ / ６ － ３１Ｇ􀆽􀆽 ｌｅｖｅｌ
ＤＰＴ

化学键 键级

化合物 Ｉ
化学键 键级

化合物 ＩＩ
化学键 键级

Ｃ(１)—Ｎ(１３) ０. ９９５１ Ｃ(１)—Ｎ(１５) １. ００１７ Ｃ(１)—Ｎ(１２) ０. ９７４７
Ｃ(１)—Ｎ(１５) ０. ９９４８ Ｃ(１)—Ｎ(１４) ０. ９００８ Ｃ(１)—Ｎ(１０) ０. ９３７９
Ｃ(２)—Ｎ(１４) ０. ９９４８ Ｃ(２)—Ｎ(１６) ０. ９５６４ Ｃ(２)—Ｎ(１１) ０. ９４９８
Ｃ(２３)—Ｎ(１６) ０. ９６４０ Ｃ(１０)—Ｎ(１５) １. ０２２３ Ｎ(１３)—Ｎ(１０) ０. ８４２５
Ｃ(１０)—Ｎ(１６) ０. ９９５１ Ｏ(２９)—Ｃ(２７) ０. ９５９８ Ｃ(１９)—Ｎ(１２) １. ００７１
Ｃ(２)—Ｎ(１６) ０. ９９５１ Ｎ(１３)—Ｎ(１７) １. ０２４５ Ｏ(２９)—Ｈ(３０) ０. ７２９９
Ｃ(３)—Ｎ(１３) ０. ９９５１ Ｃ(２)—Ｎ(１３) ０. ９４５０ Ｃ(２)—Ｎ(１０) ０. ９４３６
Ｃ(３)—Ｎ(１４) ０. ９９４８ Ｃ(３)—Ｎ(１４) ０. ９６０７ Ｃ(３)—Ｎ(１１) ０. ９３３２
Ｃ(１０)—Ｎ(１５) ０. ９９４８ Ｃ(３)—Ｎ(１３) ０. ９３１８ Ｃ(３)—Ｎ(１２) ０. ９６６９
Ｃ(２３)—Ｎ(１３) ０. ９６４０ Ｃ(１０)—Ｎ(１６) ０. ８７８４ Ｎ(１１)—Ｎ(１４) ０. ８４０６

— — Ｏ(２９)—Ｈ(３０) ０. ７２６９ Ｏ(２９)—Ｃ(２６) ０. ９７６５
— — Ｃ(２７)—Ｎ(１５) ０. ９３１６ — —

表 ４　 在 Ｂ３ＬＹＰ / ６￣３１Ｇ􀆽􀆽水平上相关化学键解离能 ＥＢＤ

Ｔａｂ. ４　 Ｂｏｎｄ ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｉｅｓ ｏｆ ｒｅｌａｔｅｄ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｂｙ Ｂ３ＬＹＰ / ６￣３１Ｇ􀆽􀆽 ｌｅｖｅｌ
ｋＪ􀅰ｍｏｌ － １

ＤＰＴ
化学键 解离能

化合物 Ｉ
化学键 解离能

化合物 ＩＩ
化学键 解离能

Ｃ(２３)—Ｎ(１３) ２８１. ２３ Ｃ(２７)—Ｎ(１５) ３４８. ５４ Ｃ(１９)—Ｎ(１２) ２６３. ０５
Ｃ(３)—Ｎ(１３) ２８２. ７５ Ｃ(１)—Ｎ(１５) ２５８. ７７ — —

表 ３ 的化合物 Ｉ 数据可以看出ꎬ这三者中 Ｏ(２９)—Ｈ
(３０)的键强度最弱ꎬＣ(１)—Ｎ(１５)的键强度最强ꎻ
计算表明 ＥＢＤ(Ｃ(２７)—Ｎ(１５))为 ３４８. ５４ ｋＪ / ｍｏｌ、
ＥＢＤ(Ｃ(１)—Ｎ(１５)) 为 ２５８. ７７ ｋＪ / ｍｏｌꎬ在硝化过程

中 Ｃ(２７)—Ｎ(１５)断裂较其他两种共价键困难ꎮ 因

此ꎬ在实际反应过程中ꎬ尽管硝化体系中硝酸铵有去

羟甲基和抑制酯化反应作用[５]ꎬ但所得到的 ＨＭＸ
的产率仍然受到影响ꎮ
２. ３　 分子的二级微扰能

采用二阶微扰理论方法在 ６￣３１Ｇ􀆽􀆽水平上ꎬ对反

应过程中的 ＤＰＴ、八元环化合物 Ｉ、六元环化合物 ＩＩ
进行结构模拟ꎬ通过计算发现ꎬ分子内存在着显著的

相互作用ꎬ对化合物的稳定性以及参加化学反应时

的反应进程有着重要的影响ꎮ
分子内的二阶微扰作用的强弱通过计算结果中

的 Ｅ(最小二阶微扰能)值大小体现ꎮ 图 ５(ａ)给出

了 Ｅ 值大小与计算结果中颜色变化的相互关系ꎬ随
着颜色越加深ꎬＥ 值越大ꎮ 图 ５ ( ｂ) 表示的是 Ｃ
(３)—Ｎ(１３)与 Ｃ(１)—Ｎ(１３)之间的相互作用的强

弱ꎬ从图中可以看出 Ｃ (３)—Ｎ(１３) 和 Ｃ (１)—Ｎ
(１３)的相互作用主要受两个共价键之间的中心原

子 Ｎ 的影响ꎮ 通过计算发现ꎬ该作用是两个共价键

在分子内存在的最小二阶微扰能ꎬ ｜ Ｅ１ ｜ ＝ ０. ４６８ ｅꎮ

(ａ)

(ｂ)

(ｃ)
(ａ)Ｅ 值随颜色变化趋势ꎻ(ｂ)Ｃ(３)—Ｎ(１３) ~
Ｃ(１)—Ｎ(１３)ꎻ(ｃ)Ｃ(１) ~ Ｎ(１３)—Ｃ(２３)ꎻ
图 ５　 ＤＰＴ 分子共价键最小二阶微扰示意图
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　 　 图 ５(ｃ)表示的是 Ｃ(１)原子对 Ｎ(１３)—Ｃ(２３)
的最小二阶微扰作用ꎬ从图中可以看出 Ｎ(１３)—Ｃ
(２３)受到的最小二阶微扰作用明显小于图 ５(ａ)中
的二阶微扰作用ꎬ计算表明ꎬ ｜ Ｅ２ ｜ ＝ ０. ３７９ ｅꎬ ｜ Ｅ１ ｜ >
｜ Ｅ２ ｜ ꎮ 由于二级微扰能代表分子内部的相互作用关

系ꎬ对于整个分子而言ꎬ内部的相互作用越强ꎬ分子

越稳定ꎻ相反ꎬ相互作用减弱ꎬ分子的稳定性减弱ꎮ
同样对于分子内部的共价键而言ꎬ二阶微扰作用越

强ꎬ共价键越稳定ꎻ二阶微扰作用减弱ꎬ共价键的稳

定性同样减弱[１８]ꎮ 通过比较可以看出ꎬＮ(１３)—Ｃ
(２３)受到的二阶微扰作用小于 Ｃ(３)—Ｎ(１３)与 Ｃ
(１)—Ｎ(１３)ꎬ即 Ｎ(１３)—Ｃ(２３)比 Ｃ(３)—Ｎ(１３)、
Ｃ(１)—Ｎ(１３)共价键的稳定性相对较弱ꎬ在化学反

应中容易断裂ꎮ 因此ꎬ从二阶微扰的角度可以看出ꎬ
ＤＰＴ 在第一次硝解反应中ꎬ相对容易生成八元环的

中间体 Ｉꎮ
　 　 图 ６( ａ)给出了分子中 Ｎ(１５)—Ｃ(２７) ~ Ｃ
(１０)—Ｎ(１５)之间的最小二阶微扰作用ꎬ ｜ Ｅ３ ｜ ＝
０. ４７７ ｅꎬ图 ６(ｂ)给出了分子中 Ｏ(２９)—Ｈ(３０) ~
Ｃ(２７)之间的最小二阶微扰作用ꎬ ｜ Ｅ４ ｜ ＝ ０. ４８６ ｅꎬ
｜ Ｅ３ ｜ < ｜ Ｅ４ ｜ ꎮ 从计算结果可以看出ꎬ在八元环分子

(ａ)

(ｂ)
(ａ)Ｎ(１５)—Ｃ(２７) ~ Ｃ(１０)—Ｎ(１５)ꎻ

(ｂ)Ｏ(２９)—Ｈ(３０) ~ Ｃ(２７)
图 ６　 八元环中间体化合物 Ｉ 最小二阶微扰示意图

Ｆｉｇ. ６　 Ｓｅｃｏｎｄ￣ｏｒｄｅｒ Ｍøｌｌｅｒ￣Ｐｌｅｓｓｅｔ ｐｅｒｔｕｒｂａｔｉｏｎ
ｆｏｒ ｏｃｔａｔｏｍｉｃ ｒｉｎｇ ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｓ Ｉ

中ꎬ由于 Ｎ(１５)—Ｃ(２７)受到的二阶微扰作用比 Ｏ
(２９)—Ｈ(３０)略小ꎬ体现出共价键的稳定性强弱差

距甚小ꎬ在硝解反应中被破坏的难易程度相当ꎬ发生

亲电硝化反应时ꎬ八元环硝解生成 ＨＭＸ 的同时也

会伴随着少数—ＯＨ 酯化反应的发生ꎮ
３　 结论

本计算过程主要从量子化学角度研究了 ＤＰＴ
硝解制备 ＨＭＸ 的工艺过程ꎬ重点分析了原料 ＤＰＴ、
八元环中间体 Ｉ 以及六元环中间体 ＩＩ 的电子云密

度、键长、键级以及二阶微扰能等因素ꎬ同时研究了

这些因素对 ＨＭＸ 总收率存在的微观影响ꎮ 通过计

算得出:
１)从电子云密度以及键长角度看ꎬＤＰＴ 一次硝

解得到八元环中间体和六元环中间体的难易程度相

近ꎬ反应生成中间体的类型以及比例与亲电试剂

ＮＯ ＋
２ 的浓度有很大的关系ꎬ对 ＨＭＸ 的总收率有着

重要影响ꎮ 由八元环中间体再次硝化制备 ＨＭＸ 的

过程ꎬ从量子化学角度分析ꎬＮ(１５)—Ｃ(２７)相对容

易断裂ꎬ反应趋向生成 ＨＭＸꎬ但同时有少量副产物

影响着 ＨＭＸ 总收率ꎻ
２)从 Ｗｉｂｅｒｇ 键级、键能的角度分析ꎬ由于 ＤＰＴ

分子中 Ｃ(２３)—Ｎ(１３)、Ｃ(３)—Ｎ(１３)的键级、键能

相差不大ꎬ在反应中均容易断裂ꎬ从而导致了八元

环、六元环化合物均存在ꎬＨＭＸ 的总收率下降ꎬ八元

环中间体中 Ｃ (２７)—Ｎ (１５) 的键解离能 ＥＢＤ 为

３４８. ５４ ｋＪ / ｍｏｌ 、 Ｃ (１)—Ｎ (１５) 的 ＥＢＤ 为 ２５８. ７７
ｋＪ / ｍｏｌꎬ可见 Ｃ(２７)—Ｎ(１５)键能较大ꎬ在反应中较

难断裂ꎬ从而导致了 ＨＭＸ 的总收率受到影响ꎻ
３)从二阶微扰角度分析ꎬＤＰＴ 第一次硝解生成

中间体时ꎬ主要向生成八元环中间体 Ｉ 的方向进行ꎬ
由八元环中间体 Ｉ 再次硝解时ꎬ生成 ＨＭＸ 的同时ꎬ
伴随着少数—ＯＨ 酯化反应的发生ꎬ同样影响着

ＨＭＸ 的总收率ꎮ
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ｉｍｐｏｒｔａｎｔ ｆａｃｔｏｒｓ ｓｕｃｈ ａｓ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｄｅｎｓｉｔｙꎬ ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈꎬ ｂｏｎｄ ｏｒｄｅｒ ａｎｄ ｓｅｃｏｎｄ￣ｏｒｄｅｒ ｐｅｒｔｕｒｂａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｗｅｒｅ
ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ. Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔꎬ ｂｅｃａｕｓｅ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈ ａｎｄ ｂｏｎｄ ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙꎬ ｔｈｅ ｎｉｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ
ＤＰＴ ｎｏｔ ｏｎｌｙ ｌｅａｄｓ ｔｏ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅ ｗｉｔｈ ｅｉｇｈｔ￣ｍｅｍｂｅｒｅｄ ｒｉｎｇ ｂｕｔ ａｌｓｏ ｓｉｘ￣ｍｅｍｂｅｒｅｄ ｒｉｎｇ. Ｂｅｓｉｄｅｓ ｔｈａｔꎬ ｂｙｐｒｏｄｕｃｔｓ
ｗｏｕｌｄ ｇｅｎｅｒａｔｅ ｉｎ ｔｈｅ ｎｉｔｒｏｌｙｓｉｓ ｏｆ ｔｈｅ ｅｉｇｈｔ￣ｍｅｍｂｅｒｅｄ ｒｉｎｇ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｔｏ ＨＭＸꎬ ｗｈｉｃｈ ｗａｓ ａｆｆｅｃｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｂｏｎｄ ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ
ｅｎｅｒｇｉｅｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｓｅｃｏｎｄ￣ｏｒｄｅｒ ｐｅｒｔｕｒｂａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ. Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅꎬ ｔｈｅ ｎｉｔｒａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｉｓ ａｆｆｅｃｔｅｄ ｂｏｔｈ ｂｙ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ａｎｄ
ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ. Ｔｈｒｏｕｇｈ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎꎬ ｔｈｅ ｑｕａｎｔｕｍ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｉｃａｌｌｙ ｐｒｏｖｉｄｅ ｔｈｅ ｉｎｔｒｉｎｓｉｃ ｒｅａｓｏｎａｂｌｅ
ｅｘｐｌａｎａｔｉｏｎ ｗｈｙ ｔｈｅ ｙｉｅｌｄ ｏｆ ＨＭＸ ｉｓ ｌｉｍｉｔｅｄ ｉｎ ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ.
[ＫＥＹ ＷＯＲＤＳ]　 ｎｉｔｒａｔｉｏｎꎻ ＤＰＴꎻ ＨＭＸꎻ ｄｅｎｓｉｔｙ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｔｈｅｏｒｙ
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