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В работе представлены результаты экспериментальных исследований по ацилированию 

4,10-дибензил-2,6,8,12-тетраацетил-2,4,6,8,10,12-гексаазаизовюрцитана, ключевого промежу-
точного соединения в синтезе гексанитрогексаазаизовюрцитана. 
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Гексанитрогексаазаизовюрцитан (ГАВ) яв-
ляется одним из наиболее перспективных на 
сегодняшний день высокоэнергетических ве-
ществ. Основным недостатком ГАВ, ограни-
чивающим его применение, является его вы-
сокая стоимость и сложность промышленного 
синтеза. 

Синтез ГАВ (рисунок 1) основан на мно-
гостадийном перефункционировании бен-
зильных групп гексабензилгексаазаизовюрци-
тана (ГБ) [1–8]. 
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Рисунок 1 – Схема синтеза ГАВ 

Первой стадией в синтезе ГАВ является 
образование ГБ. В литературе [5–7] хорошо изу-
чены и описаны способы, по оптимизации пара-
метров получения ГБ. Также представлены [8] 
новые методы синтеза ГБ реакцией переимини-
рования производных 1,2-этандииминов бензи-
ламином, как показано на рисунке 2. 
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R = - CH3, -C(CH3), -C8H17 

Рисунок 2 – Получение ГБ реакцией 
переиминирования 

 
Непосредственное нитрование ГБ не 

приводит к получению ГАВ поэтому его полу-
чают нитрованием полиацетильных производ-
ных гекаазаизовюрцитана, которые, в свою 
очередь, образуются в результате каталити-
ческого гидрогенолиза ГБ (рисунок 3) на пал-
ладиевом катализаторе в присутствии уксус-
ного ангидрида [9–11] с образованием 4,10-
дибензил-2,6,8,12-тетраацетил-2,4,6,8,10,12-
гексаазаизовюрцитан (ДБТА). 
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Рисунок 3 – Каталитическое гидрирование ГБ 

 
Как показано в литературе [9], неболь-

шой выход ДБТА на стадии каталитического 
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гидрогенолиза ГБ, связан с разложением ис-
ходного ГБ и полным отравлением катализа-
тора, а именно: 

– уменьшение дисперсности металличе-
ского палладия на поверхности катализатора; 

– уменьшение доступной активной по-
верхности палладия, находящегося в порах 
носителя, вход в которые блокируется высо-
комолекулярными продуктами реакции. 

Авторами была предложена схема (ри-
сунок 4), которая позволяет проводить про-
цесс многократного и повторного применения 
катализатора на стадиях каталитического 
гидрогенолиза. 
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Рисунок 4 – Схема многократного 
применения катализатора на стадиях 

каталитического гидрогенолиза 
 

Предложенная схема, сокращающая 
расход дорогостоящего катализатора, а на-
ряду с этим, и себестоимость ГАВ, несрав-
ненно имеет ряд преимуществ, предшест-
вующим методам каталитического гидриро-
вания, но полностью не исключает использо-
вание каталитического гидрогенолиза. 

Применение ГАВ ограничивается ис-
пользованием дорогостоящего палладиевого 
катализатора в его синтезе, на стадиях ката-
литического гидрогенолиза. В связи с этим 
перспективным направлением представляет-
ся разработка способов получения ГАВ, ис-
ключающих стадии гидрогенолиза. 

В качестве модельного соединения в ис-
следовании реакции заместительного ацети-
лирования выбрали ДБТА, так как это веще-
ство имеет лишь две бензильные группы, что 
сокращает число возможных продуктов до 
двух. Кроме того, ДБТА содержит бензильные 
группы в положения 4 и 10 гексаазаизовюр-
цитановой структуры, которые наиболее ус-
тойчивы к замещению. 

Нами исследовалась возможность за-
мещения бензильных групп ацетильными с 
использованием кислотного катализатора, 
которые способны подвергаться нитролизу. 
Исследование проводили в среде уксусного 
ангидрида в присутствии каталитического ко-

личества серной кислоты при различных тем-
пературах от 70 до 90 ºC. В качестве единст-
венного продукта (рисунок 5) был получен 4-
бензил-2,6,8,10,12-пентаацетил-2,4,6,8,10,12-
гекасаазаизовюрцитан (ПА). 
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Рисунок 5 – Ацилирование ДБТА 
 

Структура ПА была подтверждена ЯМР-
спектроскопией. Образования 2,4,6,8,10,12-
гексаацетил-2,4,6,8,10,12-гексаазаизовюрцитана 
в данных условиях не наблюдается. 

На рисунке 6 представлена зависимость 
выхода ПА от температуры. 
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Рисунок 6 – Влияние температуры 

на выход ПА 
 
При температуре ниже 70 ºC протекания 

реакции ацетилирования не наблюдается. 
Было установлено, что оптимальная темпе-
ратура реакции ацетилирования составляет 
80 ºC, при которой  достигается выход 88 %. 
При понижении температуры выход падает, 
вероятно, из-за большой длительности про-
цесса. Увеличение температуры до 90 ºC 
способствует сокращению времени реакции, 
но при этом снижается выход (84 %) из-за 
побочных реакций. 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 
Ацилирование 4,10-дибензил-2,6,8,12-

тетраацетил-2,4,6,8,10,12-гексаазаизовюр-
цитана. 

В колбу, снабженную магнитной мешалкой, 
термометром поместили 25 мл (0,265 моль)  
уксусного ангидрида, затем при перемешива-
нии добавили 0,16 мл (0,003 моль) серной 
кислоты, далее дозировали 5 г (0,097 моль) 
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ДБТА. По окончанию дозировки массу нагре-
вали до 70–90 ºC, и выдерживали от 19–55 ч. 
Протекание реакции отслеживали по ТСХ. По 
окончанию реакции массу нейтрализовали 
водным раствором ацетата натрия, далее 
упариваем досуха на роторном испарителе. К 
упаренной реакционной массе добавляю 
40мл воды, перемешиваем до полного рас-
творения, затем экстрагировали толуолом 
бензилацетат, выделяющийся при реакции, 
чистоту слоев отслеживали по ТСХ. Водный 
слой упаривали на роторном испарителе до 
суха. Полученные кристаллы перекристалли-
зовали из воды с активированным углем. Вы-
ход продукта составляет 83–88 %. Темпера-
тура плавления составляет 248–250 ºC. 
Структуру соединения подтверждали ЯМР 
спектроскопией. 

1
H ЯМР (ДМСО-d6) δ 1,92 (3Н, с, CH3); 

2,08 (12H, с, CH3); 4,07 (2H, с, CH2); 5,47–5,71 
(2H, m, CHiw); 6,23–6,97 (4H, m, CHiw); 7,20–
7,44 (5Н, m, CHar). 

 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

 

В результате проведенных исследова-
ний впервые было показано замещение бен-
зильных групп ацетильными в производном 
гексаазаизовюрцитана ацетильными без ста-
дии каталитического гидрогенолиза.  
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