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Изучена зависимость выхода гексабензилгексаазаизовюрцитана от температуры и ки-

слотности реакционной массы. Установлена возможность снижения расхода ацетонитрила 
за счет частичной замены свежего растворителя оборотными технологическими раство-
рами. 
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ВВЕДЕНИЕ 

 
2,4,6,8,10,12-Гексабензил-2,4,6,8,10,12-

гексаазатетрацикло[5.5.0.0
3,11

.0
5,9

]додекан 
(гексабензилгексаазаизовюрцитан) является 
исходным веществом для синтеза перспек-
тивного высокоэффективного взрывчатого 
вещества CL-20. Единственным промышлен-
ным методом получения гексабензилгексаа-
заизовюрцитана (I) в настоящее время явля-
ется конденсация бензиламина (II) с глиокса-
лем (III). Реакция протекает в среде различ-
ных растворителей [1–3] в присутствии мине-
ральных и органических кислот в качестве 
катализаторов [4, 5]. 
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Согласно литературным данным, лучшие 

результаты были получены при проведении 
синтеза в водном растворе ацетонитрила в 
присутствии муравьиной кислоты при сле-
дующих мольных отношениях реагентов: II/III 
= 2,1; II/муравьиная кислота = 10–12. Процесс 
проводят при влажности ацетонитрила 10,5 % 
(по другим данным – 16 % [6]). Данные о тем-
пературном режиме синтеза I достаточно 
противоречивы: в одних случаях реакцион-
ную смесь перед началом дозировки раство-
ра III рекомендуют охлаждать до 10 °С [6], в 
других – проводить синтез при температуре 
18–20 ºС, поддерживая нужную температуру 
непрерывным охлаждением реакционной 
массы [4]. Сведения о кислотном режиме 
процесса также нельзя считать однозначны-
ми. Так наряду с оптимальным количеством 

муравьиной кислоты указывается [4] на необ-
ходимость предварительной корректировки 
pH реакционной смеси. 

Ранее [7] было установлено влияние 
физико-химических свойств растворителя на 
выход I и показана возможность использова-
ния в качестве растворителя азеотропной 
смеси ацетонитрил – вода, что позволило 
существенно сократить расход ацетонитрила 
и снизить стоимость продукта. 

Целью настоящего исследования явля-
ется дальнейшее изучение физико-
химических закономерностей синтеза I и пу-
тей снижения расхода растворителя. 

 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
 
В результате исследований обнаружен 

максимум на температурной кривой выхода I 
(рисунок 1). 

60

62

64

66

68

70

72

74

20 30 40 50 60

Температура,  С

В
ы

х
о

д
 I

, 
%

 

Рисунок 1 – Зависимость выхода I  
от температуры  

 
При этом наибольшие значения выхода 

продукта реализуются при температуре 35–
45 ºС.  

º 
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Кислотность реакционной массы изменя-
ли, добавляя различное количество муравьи-
ной кислоты. При этом выход I оставался ста-
бильно высоким в широком диапазоне концен-
траций муравьиной кислоты (рисунок 2). 
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Рисунок 2 – Зависимость выхода I  
от кислотности реакционной массы 

 
Заметное снижение выхода (42 %) было 

отмечено лишь при проведении синтеза без 
добавления муравьиной кислоты. Реакция в 
этом случае, вероятно, протекает за счет ка-
талитического действия глиоксалевой кисло-
ты, содержащейся в исходном растворе III.  

Несмотря на достигнутые ранее положи-
тельные результаты за счет использования 
азеотропной смеси, остаются другие возмож-
ности по снижению расхода ацетонитрила. 
Так в случае применения в качестве катали-
затора трифторуксусной кислоты опробовано 
многократное использование маточного рас-
твора после синтеза без его регенерации [8]. 
Авторы указывают на уменьшение расходной 
нормы ацетонитрила до 3,276 кг/кг I. Однако в 
случае использования муравьиной кислоты 
этот технологический прием не привел к же-
лаемому результату. Уже при повторном 
применении маточного раствора было отме-
чено весьма существенное снижение выхода 
продукта (63,5 %). Из других путей снижения 
расхода растворителя были проверены час-
тичная замена свежего ацетонитрила отрабо-
танным растворителем и возможность ис-
пользования промывных растворов. 

Установлено, что добавление промыв-
ных растворов в количестве до 30 % от обще-
го количества растворителя практически не 
влияет на выход I, чего нельзя сказать о при-
менении отработанного растворителя. До-
бавление последнего в исходную реакцион-
ную смесь оказывает весьма существенное 
влияние на выход продукта. Полученные ре-

зультаты (рисунок 3) показывают, что, не-
смотря на тенденцию к снижению выхода I, 
представляется вполне допустимым исполь-
зование отработанного растворителя в коли-
честве до 25 % от общего объема без суще-
ственного снижения выхода продукта. 
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Рисунок 3 – Зависимость выхода I  

от количества отработанного растворителя 
 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 
ИК-спектроскопию проводили на образ-

цах продукта, предварительно высушенных 
до постоянной массы, в дисках с бромидом 
калия (0,3 мг вещества в 100 мг бромида ка-
лия) в области от 4000 до 600 см

–1
. Для ана-

лиза использовали Фурье-спектрометр «ФТ-
801» (Россия) со спектральным разрешением 
0,5 см

–1
.ЯМР-спектры продуктов получены на 

приборе «BrukerAvance
III
NanoBay-400» (Гер-

мания). Элементный анализ соединения вы-
полняли на элементном анализаторе «Fla-
shEA 1112/CHNS-O» (Италия). Определение 
температуры плавления выполняли методом 
дифференциальной сканирующей калори-
метрии (DSC) на термоаналитическом ком-
плексе «MettlerToledo» DSC-822

е
 (Швейца-

рия).  
Изучение зависимости выхода I от тем-

пературы  
Опыт 1. В трехгорлую колбу емкостью 

250 мл, оборудованную мешалкой, термо-
метром, капельной воронкой и водяной ба-
ней, залили 151 мл ацетонитрила, 14 мл во-
ды, 0,62 мл 88 %-й муравьиной кислоты и 
17,5 мл II. В реакционную смесь при переме-
шивании в течение 1,5 ч из капельной ворон-
ки дозировали 11 г водного раствора 40 % III, 
не допуская подъема температуры выше 
20 °С. Реакционную массу выдержали при 
20 °С в течение 20 ч, после чего отфильтро-
вали на вакуумной воронке, осадок на фильт-
ре промыли ацетонитрилом и высушили в 
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вакуумном сушильном шкафу при 25 °С. По-
лучили 11,72 г I (65,4 %). Тпл. 149–152 °С. 
Найдено (%):C, 81.43; H, 6.67; N, 12.01. 
C48H48N6. Вычислено (%):С, 81.36; Н, 6.78; N, 
11.86. ИК-спектр ν, см

–1
: 1600 (CN); 3020, 

1490 (CHаром); 2830, 1450 (CH). ЯМР-спектр 
1
Н 

(δ, м.д.): д-3.59 (CН 2Н), д-4.03 (СН 4Н), т-4.09 
(СН2 8Н), т-4.16 (СН2 4Н), д-7.22 (СН-ar 30Н); 
ЯМР-спектр 

13
C (δ, м.д.): 56.62, 57.29, 77.53, 

80.94, 127.11, 128.51, 128.82, 129.76, 141.34. 
Результаты синтеза I при других значени-

ях температуры приведены в таблице 1. 
 
Таблица 1 – выход I при разной температуре 

№ опыта Температура, °С Выход I, % 

2 30 68,8 

3 35 71,2 

4 40 72,0 

5 45 69,4 

6 50 66,1 

7 60 61,0 

 
Изучение зависимости выхода I от ки-

слотности реакционной массы 
Опыт 8. В трехгорлую колбу емкостью 

250 мл, оборудованную мешалкой, термо-
метром, капельной воронкой и водяной ба-
ней, залили 151 мл ацетонитрила, 14 мл во-
ды, 0,76 г (0,62 мл) 88 %-й муравьиной кисло-
ты и 17,5 мл II. В реакционную смесь при пе-
ремешивании в течение 1,5 ч из капельной 
воронки дозировали 11 г водного раствора 
40 % III, не допуская подъема температуры 
выше 35 °С. Реакционную массу выдержали 
при 35 °С в течение 20 ч, после чего от-
фильтровали на вакуумной воронке, осадок 
на фильтре промыли ацетонитрилом и высу-
шили в вакуумном сушильном шкафу при 
25 °С. Получили 12,93 г I (72,1 %). 

Результаты синтеза I при разной кислот-
ности реакционной массы приведены в таб-
лице 2. 

 
Изучение влияния добавок отработан-

ного растворителя на выход I 
Опыт 15. В трехгорлую колбу емкостью 

250 мл, оборудованную мешалкой, термо-
метром, капельной воронкой и водяной ба-
ней, залили 151 мл ацетонитрила, 14 мл во-
ды, 0,76 г (0,62 мл) 88 %-й муравьиной кисло-
ты и 17,5 мл II. В реакционную смесь при пе-
ремешивании в течение 1,5 ч из капельной 
воронки дозировали 11 г водного раствора 

40 % III, не допуская подъема температуры 
выше 35 °С. Реакционную массу выдержали 
при 35 °С в течение 20 ч, после чего от-
фильтровали на вакуумной воронке, осадок 
на фильтре промыли ацетонитрилом и высу-
шили в вакуумном сушильном шкафу при 
25 °С. Получили 13,39 г I (74,8 %).  

Следующие эксперименты проводили, до-
бавляя в реакционную массу различное коли-
чество отработанного растворителя после 
предыдущих синтезов I. Полученные резуль-
таты приведены в таблице 3. 

 
Таблица 2 – выход I при разной кислот-

ности реакционной массы 
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9 1,52 6,50 72,5 

10 1,13 4,84 73,8 

11 0,37 1,59 71,5 

12 0,18 0,77 70,4 

13 0,098 0,42 72,3 

14 – – 42,0 

 
Таблица 3 – Выход I при использовании 

отработанного растворителя 

№  
опыта 

Количество  
отработанного  

растворителя, % 

Выход  
продукта, % 

16 25 74,5 

17 50 73,6 

18 75 71,0 

19 100 63,5 

 
ВЫВОДЫ 

 
В результате проведенных исследова-

ний определен оптимальный температурный 
режим синтеза I. 

Установлено, что процесс образования 
продукта протекает в широком диапазоне 
значений кислотности реакционной массы, 
при этом отмечено каталитическое действие 
глиоксалевой кислоты. 

Показана возможность частичной заме-
ны свежего растворителя оборотными техно-
логическими растворами, что с учетом ранее 
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проведенных исследований [7] позволило 
сократить расход ацетонитрила до 2,5 кг/кг I. 
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