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摘要 用 d占／n／t／o和 DFT方法，分别在 HF／6—31G 和 B3LYP／6—31G 水平下全优化计算了高能量密度材料六硝基 

六氮杂异伍兹烷(maw)的口( )，口和e型构象的分子几何构型、电子结构、m谱和298～1 000K温度下的热力学性 

质，细致分析比较了两种方法和相关的实验结果．理论计算几何参数与实验值相一致 ．分子中 N—N键较长， —N 

键 Mullliken集居数较小 预示该键为热解和起爆的弓【发键 ．所得的 m 谱形符台实验、指纹区频率与实验的平均绝对 

差值小于45 eln～．由前线 MO能级及其差值预示的热力学稳定性次序[e>n( )>口]与实验排序相吻合．
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质 

Theoretical Studies on the Structures and Properties of 

ZI ~-L43G Ji xIAOHe—M JIGuang—Fu 

(1[~partttrleng ofChem~try． 哺 Un／vers／tyofSc／ence and Nanj／rig，210094) 

Al~tnltet The molecu glar ~ometries，electronic structures，IR spee响 an d thermodynamic properties in 298～ 

10130 K range of (y)，．9，and￡一conformations of hexanitrohexaazaisowurtzitane(I-INlW)have been 

calculated using ab ／n／t／o and density
, functionaltheory(DF3")methods atHF／6—31G and B3LYP／6— 

31G level，respectively．Th e results obtainedfrom thetwomethods have been carefully c0lrlpared with each 

other and wi山 the experimental data．T g Ih e optimized 哪衄eter8 of ~ometry are in good aCco~t．nCe with the 

~xpefimental values．Compared with the other hands in HNIW ．the bond lenstha of N— N are longer and 

Mulliken pop,flation of N——N is smaller．which mear1sthatthe N——N may betheinitial b0l1din pyrol~is and 

explosion．The obtained L,q spectra aIealsoin good accordancewith the experimental resultsandthe average 

absolute diffferenceislessthan 45 em_‘．Th ethermodynamic stability
, orderlE>口(y)> jpredictedfrom 

frontiermolecular orbital energiesandtheir gapsisthe$81Tle a8that measuredfrom experiments． 
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六硝基六氮杂异伍兹烷(即 HNIW，俗称 cL一 

20)是具有笼形结构的多环硝胺，自1987年台成：：

问世以来．因能量密度特高，热安定性较好，应用和 

潜在应用价值极大，故一直是国内外高能材料研究 

领域关注的焦点[一 ．

HNIW 由六个硝基连接到六氮杂异伍兹烷六个 

+ E—m皿 ： 肿 @malll un edI】．c“ 
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桥氮原子上所构成(图 1)．取决于硝基相对于五元 

环和六元环的空问取向、晶格中分子的排列方式和 

晶胞内的分子数目，在常温常压下已获得 口，口， 和 

e四种稳定晶型，其中 n和 具有相同气相分子结 

构、仅晶格堆积不同 ；E晶体密度最大，热安定性 

最好；在常压和一定温度下 口，口和E均可转化为 

晶型：
． 

。 

— —  

。2 ＼No2 

~

圈 1 六硝基六氮杂异伍兹烷的分子结构 

lng．1 The molecular struettm of 

因 HNIW分子较大，电子相关效应显著，高水平 

理论计算尤其是振动分析耗时大、在微机上难以实 

现，故相关理论研究迄今只局限于静态半经验 MO 

计算【· ．我们曾对 HNIW 的 n，口， 和E等构象作 

UHF—SCF—PM3热解反应计算，求得过渡态、活化 

能和位能曲线，揭示了均裂 —N键的热解反应活 

化能与撞击感度之间的规律性联系 J．本文进一步 

以从头箅(ab／rdt／o)和密度泛函理论(DF'I")方法对 

HNIW分子的 口( )，口和E型构象作几何构型全优 

化、电子结构、振动分析和热力学性质计算，并联系 

实验事实对计算结果进行了细致的比较分析和讨 

论 ．

1 计算方法 

考虑到 HNIW 不同构象间的结构和性质很接 

近，为寻求其异同，仅作 e—Foek水平的 

／n／t／o计算是不够的．而先前的研究已表明，包含电 

子相关的 DFr～B3LYP方法结台 6—31G 基组可给 

出与高水平 MP2／6—31G 计算结果相 当、很接近 

实验的气相结构和性质【“ ．为此，本文以进行 

DFr—B3LYP／6—31G 计算为主，ab ir&／o—HF／6～ 

31G 计算仅作比较用 ．

I-INIW 的 口( )，口和E型构象分子的初始构型 

均由 Hyperchem程序包【l6 u构成．然后以 Gaussian 98 

程序包f ，用Bemy梯 度法Il8J作HF／6—3lG 和 

B3LYP／6—31G 几何构型全优化计算．对优化所得 

稳定构型作振动分析，均无虚频．表明其对应势能面 

上极小点．根据统计热力学基本原理l19]和校正后 

(校正因子为 0．96)谐振频率，用 自编程序求得在 

298 K至 l 000 K温度范围的热力学函数．收敛精度 

均取程序内定值．全部计算在本室 PIII微机和 口一 

工作站上完成 ．

2 结果和讨论 

2．1 分子几何构型 

图2示出FIN1W的 (y)， 和E晶型气相分子 

构象的优化几何．为简洁计，同时为便于与实验数据 

相比较，以下主要报道 ( )结果．表 1列出其键长、 

键角和两面角的B3LYP／6—31G 和HF／6—31G 优 

化结果．表中还列出 7晶体的 x衍射实验数据 -．

由表 1可见，B3LYP计算键长通常均比实验值略长，

HF计算值略短．对其中c—c和 c_一N键长，B3LYP 

和 I-IF计算值均很接近实验值，绝对偏差多数低于 

0．o01nlrn．对由含较多孤对电子的原子所构成的 

N一0和N— 键，B3LYP的键长计算值多数明显比 

I-IF值更接近实验值，这归因于 B3LYP方法包含了 

电子相关校正．由表 1还可见，B3LYP和 I-IF计算的 

键角、两面角彼此接近，对于键角，除 c～N—N偏离 

实验值约 3。外，其余键角偏差均小于 l。，而对于两 

面角 ，除N(14)一 N(2)一c(7)一c(10)和 N(22)一 

N(5)一c(8)一c(6)偏离实验值约5。外，其余两面角 

偏差一般小于 2。．

HNIW的 口( )，口和E型构象均由两个五元环 

(1，3一二硝基 一l，3一二氮杂环戊烷)和一个六元环 

(1．4一二硝基 一l，4一二氮杂环己烷)构成．船式六 

元环形成笼状底，两个五元环则居六元环之上并以 

c—c键相连(图 1)．由表 l中 B3LYP结果(参见图 

2)可见，口(y)型分子中两个 五元环 上的两面角 

c(8)一N(5)一c(3)一N(4)和c(7)一N(2)一c(1)一 

N(9)分别为 一35．74o和 38．73o，表明该两个五元环 

上的5个原子并不处于同一平面；但其上 N(4)一 

c(6)一c(8)一N(5)和N(9)一c(10)一c(7)一N(2) 

两面角分别为 一1．02~和一2．79。，即相关四原子近似 

共面，这一结果与实验事实相一致_6 J．值得注意的 

是，表中组成 NNO2基团的 4原子近似共面(相关两 

面角均接近180。或一180~)，这表明N原子取sp2杂 

化 
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(r) 

圈2 HN1W 的原子编号和各构象的优化几何示意 

ng．2 Alomic ntlm~r ofHNIW and optimized ∞ r 0f∞ 瑚  嘴 0f HNW 

寰 1 皿虹w口f )的型构象的 B3LYP／6—31G 和 B[F／6—31G’优化键长、键角和两面角’ 

Table1 0pt ed bondlengths．bond an出 and d e aI esfor n( )一。0 叫n 0n8 0fHN1W 

at B3U 一31G and HF／6—31G level 
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*键长／ⅢⅡ；键角和两面角／(。)；键长和键角的实验值是由文献L明直接给出的x衍射结果{两面角的实验值是我们根据文献[6]中x衍射测 

得的 一} lw分子中非氢原于坐标计算得到的，原文献[明中无这些数据 

总之，无论键长、键角和两面角 ，B3LYP和 HF 

优化结果均与实验良好相符，且以 B3LYP更优；计算 

与实验的细微差别主要是由于环境不同：前者针对 

气相孤立分子，后者属晶体中分子；X衍射不能给出 

H原子的正确定位，而理论计算却可全面求得含 H 

的几何参数．

参见图2， ( )，口和￡型构象中六元环上的 2 

个硝基的空间取向基本一致；其主要差异在于两个 

五元环上 的 4个 硝基相对 于五元环 的空 间取 向不 

同：a(y)分子中上五元环左边的硝基向内偏向于五 

元环，其 NNo2面与五元环中(除顶部 c外)4原子面 

间夹角约为 107．o0。，右硝基向外偏离于五元环，相 

应两平面间夹角约为 171．87。；下五元环上左、右两 

个硝基均 向内偏 向于 五元 环，相应 夹角分别 为 

一 11O．86o和l12．13。．口分子中上、下两个五元环各 

有一个硝基向内偏向和向外偏离于五元环，相应夹 

角均分别为 109．09~和 171，83。，分子对称性较好．￡ 

分子中上五元环的 2个硝基均向外偏离于五元环，

相应夹角分别为 172．22~和一172．22~；下五元环上的 

2个硝基均 向内偏向于五元环，相应夹角分别为 

l11．97。和 一l11．97。，整个分子也呈现很好的对称 

性 仔细考察发现，各构象五元环上硝基取向不同仅 

略微改变与该硝基相邻部分(尤其是环上)的几何参 

数，对其余部分几无影响．

我们还着重考察了 HNIW分子中 6个 NN02基 

中的N—N键键长．由表 1中 B3LYP结果可见，口(y) 

分子的 N—N键键长为0．1396—0．1440 rIrrrI，比通常 

硝胺中N—N键(约0 136 nm)都长．此外 ，口( )分子 

中的 c(3)一c(1)，C(6)---C(8)和 c(7)～c(1O)的键 

长分别为 0．1594，0．1589和 O．1584 nrn，均高于 

c—c单键键长(O．154 rIrrI)．尤以连接两个五元环的 

C(3)一c(1)键最长．这些结果对于探讨引发热解和 

起爆是有参 考价值 的．下 面还将结合化 学键 的 

Mulliken集居数分析加以深究．

2．2 原子净电荷和键集居数 

表2和表 3分别给出由 MuUiken集居数分析所 

给出的原子上的净电荷和键集居数．由表 2可见，尽 

管 B3L~／6—31G 计算的原子净电荷的绝对值均小 

于对应的 HF／6—31G 计算值 ，但二者给出了较一致 

的电荷分布结果 ：所有 c和 H原子均带正电荷；0原 

子均带负电荷；NO2基中 N均带正电荷，五元和六元 

环上的 N均带负电荷．此外，口和￡分子中电荷分布 

与 (7)分子类似；环上硝基取向的不同仅改变与该 

硝基相邻部分(尤其是环上)原子电荷的绝对值，对 

分子中其它原子上电荷影响很小．
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裹2 B3LYIP／6-31G 和BF／6—31G’水平下I玎 Ⅳ的 口{ )构象分子中原子上净电荷 

Table 2 Net ~nie cl1日唱∞for口{y)一con／~ ons 0fHNI~B3LYP／6—31G’end HF／6—31G kvel

B3LYP 哪 ! } B3LYF 耶 I 原} B3LYP HF 

0．2O6 

— 0 478 

0 147 

— 0，。9 

— — 0 470 

0 199 

0．158 

0．171 

— 0 

N(131 

N(141 

N(15) 

N(J6) 

N(17) 

0f181 

O(191 

0(2o) 

O 21) 

0 g77 

o B70 

0 864 

0 9l6 

0．W  

— o 474 

— 0 459 

一 o．456 

一 o．448 

0(25 

o(26) 

0(27) 

Of28) 

H(29) 

H(30 

H(31) 

H(北1 

H(33) 

一 o 377 

一 o 385 

一 o．375 

— 0．374 

0．263 

0 274 

0 277 

0 277 

0．273 

— 0 469 

— 0．476 

— 0．463 

— 0 46l 

0 342 

0 362 

0 365 

0 360 

0．3 

c(10) 0 l30 0 240 l N( ) 0 656 0．858 H(34) 0．259 0．337 

o o

N【llj 一0．哪  一0 I O(23j 一0．弼 一0 455 1 0(35) 一0．388 —0 467 

N(12j 一0．28l 一0，482 0(24) 一o．369 一o 45'7 l 0(36) 一o 368 一o 456 

衰3 R3LYP／6—31G 水平下ItNIW 的 { )． 和 型分子中部分化学t的Mumkm集居数 

Table 3 Ml1]]]Jkelll p~afioe of some bondsin a c )I口mad e—eOfffrf~ orlfffl0f疆、1 B3LYP／6—31G’levd 

化学键 集居数 ( 1 化学键 集居散 ( ) 化学键 — —  
1 集居数 

z

由表 3可见，在 a(y)型分子中，与其它键的电 

子集居数相 比，以 NNO2基中 N～N键的最小．在 ．9 

和e型分子中亦然．这预示该键强度较弱，在热懈或 

撞击下可能最易断裂．这与我们先前研究硝基化合 

物的热解机理和撞击感度所导致的结论相符[2o-~j，

也与近期揭示 HNIW热解引发反应步骤为 —N键 

均 裂 的 结 论 一 致 1 参 见 图 2 和 表 3 中 

a(y)，口和E构象分子中N—N键的集居数 ，还可 

进一步判别，(y)，和e型构象分子的热解引发反 

应可能分别始于 N(9)一N(13)，N(5)一N(22)[或 

N(9)～N(13)]和N(5)一N(22)[或N(4)一N(15)] 

的断裂．此外，从表 3可见，在 HNIW的 3个 C—C键 

中，以连接 2个五元环的 c(3)一c(1)键的电子集居 

数最小，表明该键相对较弱，这与上述 c—c键长计 

算结果一致，也对深入探讨热解机理有助 ．

计算所得 B3LYP／6—31G 水平下 的 口(y)，

口和E型构象分子的偶极矩分别为5．63×10一 ，

1．99 x10一 和 8．33×10一 C·m；在 HF／6—31G 水 

平下的相应值分别为5．92×10一 ，1．49×10一 和 

9．44×10—30 c·r／}
．尽管数值略有不同，但是平行一致 

。(y) 

0．165 6 

0 l6o 2 

o．161l 

0 157 9 

0．161l 

0．165 0 

0 l砬 4 

0．158 6 

0．158 6 

0 l624 

0 1599 

0 1∞ 9 

的．由此推断 E的分子极性最强，a(y)次之，口最弱。

此结果对理解 HNIW各构象的溶剂效应有助．

2．3 分子总能■和前线轨道能级 

表4列出 HN1W 各构象在 B3LYP／6—31G 和 

HF／6—31G 水平下的分子总能量(E )、前线轨道能 

级(EHOMO和 ELLrMO)及其差值(AE)．由表4可见，各 

构象的B3LYP计算值 E 比对应的HF计算值低得多 

(平均约低 9．678 Hartree)．而且，两种方珐导致不同 

的分子总能量大小排序：按 B3LYP结果，总能量排序 

为 E>口(y)>舟；按 HF的 E 结果，则为 口(y))E> 

．9．由此可见，对电子相关效应显著的 分子，必 

须进行超 HF计算方能求得较可靠的总能量，进而才 

能判别其热力学稳定性 ．

考察表 4，发现 B3LYP／6—31G 计算各构象分 

子的 EH[瑚0均高于对应 的 HF／6—31G 计算值，

ELUMO结果却相反，故 HF计算能级差 AE(约 0．42 

Hartree)均明显大于对应的 B3LYP计算值(约 0．21 

Hartme)．众所周知，化合物的 EjJOMO越高、AE越小，

则稳定性越差 ．表4给出B3LYP和 HF计算的 HN1W 

各构象的 ∞ f̂0的排序均为：卢>口(y))}，AE的排 

仍 眦鲫 螂螂柳研 

0 0 0 0 0加柚 

Ⅲ姒瞄 拼 叭 

0加0加加0 0 0柚 

孵一m ∞m 印哪 

一9 9 4 4  0 0  一 蚴 

一0 0 0 0 0 0 

8  0 9 5  9 5  l Ⅲ蜘蜘逝珊珊瑚 

0 0 0 0  0  0 0 

～ 

㈣ ㈤㈨ 言鲁 

2  0  2 8 4  4 5 5 ；导{写量}四必嘲 曼；

0  0  0 0 0  0  0 0  

∞ ”山 ” 

言吾 言鲁鲁薹 
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序均为E> (7)>卢，且彼此差值较大[唯一例外是 

(y)构象 B3LYP计算 AE稍大于口的 AE，但其 

EnoMo差值达8．59 kJ／too1]，故由此可判别它们的热 

力学稳定性次序为：￡>n(7)>口，这与 HNIW各晶 

型的热力学稳定性实验排序[]相一致．

o

a

裹4 皿 不同构蠹的分子总能■{E 前线轨道能级{Enwo，Eu啪)及其差值{△ )(单位：mr ee) 

TaMe 4 Total衄er画髑(Et)，。 er molecular ~biUd er唧 糟 ( ∞时，El瑚。)and their g日p (△E) 

for various cov／car~aom of印、W (u ：}IⅢ ) 

2．4 红外光谱和热力学性质 

文献[7～9]报道了HNIW的n，口，y和￡四种晶 

体的m谱实验结果．这里仅列出 口(7)型构象分子 

在B3LYP／6—31G 垒优化几何构型基础上进行筒 

正振动分析求得的 m频率和强度．由于 B3LYP／6— 

31G 计算所得频率平均比实验值约大4．0％L ’ ，

故以校正因子 0．96进行校正．校正后的 m 频率和 

强度示于图 3．比较图3和实验结果 ，发现两者 

相一致：如在 1 321．6～1362．1em 之间存在 

对称伸缩振动，在 1 615．8～1653．6 el'n 之间存在 

NNO2不对称伸缩振动；在 700～1 200 CIT1 左右的 

指纹 区内出现一系列复 杂的峰形，它们是 区别 

㈣ 各晶型的特征峰[7-9 ．此外；c_H伸缩振动 

出现在 3 071．7 3 096．2 cmI1处．表 5列出指纹区 

内 n(7)型构象分子的 B3LYP／6—31G 水平下 m 

特征峰频率计算值以及 7晶型的相应实验值．由表 

5可见，计算值和实验值之间的平均绝对差值在 45 

∞ I1左右，这反映了固态效应对 HNIW 的 m谱特征 

峰的影响 ．

裹 5 删 的 a c)型构蠹分子指皱区内 

(7∞ ～1200 cm一)的 m 特征峰频率f cm ) 

i

Table5 0la】 c IR础 f cm )infingetpr~t region 

7∞ ～1200∞ 一 )for d(y)一conformm~s oflⅡ唧  

n( )相象分子 y晶蛩 n( )相象分子 7晶型 

(B3LYP／6—31G’) (实验值) (玛LYP／6—31G ) (实验值) 

742．2(83】 719 5 956 6(6O) 958 8 

g06 7(6O) 755 8 995．3(270j l 043．8 

852．6(182) 831．7 1 015．1(142) 1 080 4 

909 1(121) 858．3 1 046 3(91) 11061 

920 7(248) 879 2 1 063 8(107) 1153 0 

937 7(163) 909 4 1132．5(71) l180．4 

*括号内为振动强度(单位：km-m 一 )t实验值取自文献[8，9] 

0 000 2000 3000 

Frequency／era-

圈3 I-~]W 的 a( )型构象分子的 B3LYP／6—31G 

计算红外光谱 m (校正系数为0．96) 

F ．3 CalculatedIRfor a c)一伽 啪 m 0f 

㈣ atB3LYP／6～31G level(scaled by Bfactor0．96) 

由B3LYP／6—31G 水平的校正后 m 频率，基 

于统计热力学求得 (7)型构象分子在298～1000 K 

温度范围的热力学 性质 (见表 6)：标准摩 尔焓 

( )，标准摩尔恒压热容 ( ．)和标准摩尔熵 

(so )．由表6可见，随温度升高，各热力学函数计算 

结果均增大．这是由于温度较低时对热力学量的贡 

献主要来自分子的平动和转动 ，振动的影响很小 ，但 

当温度升高时，分子振动的贡献增大，故使热力学函 

数值增大．此外， ⋯ 和 s。 的增幅随温度的升高 

逐渐减小；而 的增幅随温度升高逐渐增大．由 

不同温度下的 c。⋯经拟台求得 (7)构象在 298— 

1000 K温度范围的热容一温度函数关系：

= 48．172+1．317 7T一0．000 6 

该式和各热力学量对深入研究 HNIW 的其它物理、

化学和爆炸性质有助．

卿 枷 湖 瑚 。 啪 

一 ．10E．量 )，茸目{ 一 

 

http://www.cqvip.com


Augast 2001 肖鹤鸡等：六硝基六氟杂异伍兹烷结构和性质的理论研究 1271 

o

表6 删 1w的口【 )型化合物在B3LYIP／6—31G 

水平下的热力学性质 
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