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３，４双（３′硝基苯１′基）氧化呋咱的两种合成方法

杨建明，薛云娜，李春迎，葛忠学，吕　剑
（西安近代化学研究所，陕西 西安 ７１００６５）

摘要：分别采用邻二肟氧化脱氢和氧化腈二聚反应两种方法合成了 ３，４双（３′硝基苯１′基）氧化呋咱，并利用

红外光谱、核磁共振、元素分析、ＤＳＣ等对其进行了表征。邻二肟氧化脱氢法经苯偶酰硝化反应、羟胺加成、邻二肟

氧化关环反应得到目标化合物，总收率为 ３２．４％；氧化腈二聚法经苯甲腈加成、重氮化、氧化腈二聚反应、硝化反

应得到了目标产物，总收率为２１．０％。ＤＳＣ结果表明氧化呋咱环开裂放热峰值为２８０．７℃，放热量为１１４２Ｊ·ｇ－１。
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１　引　言

呋咱环是由 Ｃ、Ｎ、Ｏ原子构成的１，２，５二唑，且
氧化呋咱环中存在配位的氧原子，分子内没有氢原子，

是典型的“无氢炸药”或“零氢炸药”，作为含能材料可

改善体系的氧平衡，增大爆压，对大幅度提高低特征信

号推进剂和清洁推进剂能量具有非常重要的意义。另

外，氧化呋咱环还可赋予其衍生物环张力和高标准生

成焓
［１－２］

，具良好的热稳定性，因此氧化呋咱环是高能

量密度化合物分子结构设计中理想的结构单元
［３－５］

。

　　近年来，对氧化呋咱环化合物的合成研究已经取
得了很大进展，各种带有不同取代基的氧化呋咱类化

合物相继被合成出来，极大地丰富了我国高能量密度

材料的种类
［６－７］

。硝基取代的芳基氧化呋咱类化合物

分子内同时含有硝基苯及氧化呋咱环，具有较高的能

量和热稳定性，可作为一类高能量低感度的含能材料。

３，４双（３′硝基苯１′基）氧化呋咱是典型的芳基氧化
呋咱类化合物，其合成过程涉及硝化反应，邻二肟脱水

反应或氧化腈二聚反应等。在氧化腈二聚反应中，苯

甲酰氯脱去一分子 ＨＣｌ，获得活性中间体苯基氧化腈，
其反应活性极强，容易发生［３＋２］环加成反应目标产
物，其［３＋２］环加成过程如下：

　　在环加成反应中，腈氧化物既是 １，３偶极体又是
亲偶极体，这可能是因为腈氧化物同时拥有一个高能

量的 ＨＯＭＯ轨道和一个低能量的 ＬＵＭＯ轨道，导致
其反应活性较高，且这一反应为立体选择性反应。例

如苯乙腈氧化物和丙烯酸反应可顺利生成 ３苯基４，
５二氢异

!

唑４羧酸［８］
，与（Ｅ）肉桂酸甲酯反应得到

的是反４（３，５二苯基４，５二氢异
!

唑）羧酸甲酯，因

此，氧化腈中间体已广泛用于立体选择性有机合成反

应中
［９］
。基于此，本实验采用邻二肟氧化关环反应和

氧化腈二聚反应合成３，４双（３′硝基苯１′基）氧化呋
咱，分析了两种合成方法的特点，以为新型氧化呋咱环

的合成路线设计提供借鉴。

２　实验部分

２．１　试剂与仪器
　　苯偶酰：化学纯，成都市科龙化工试剂厂；盐酸羟
胺：分析纯，成都市科龙化工试剂厂；次氯酸钠：分析纯，

西安福晨化学试剂有限公司。其它均为分析纯试剂。

　　ＮＥＸＵＳ８７０型傅立叶变换红外光谱仪，美国热电
尼高力公司；ＡＶ５００型（５００ＭＨｚ）超导核磁功能共振
仪，瑞士 ＢＲＵＫＥＲ公司，ＶＡＲＩＯＥＬ３元素分析仪，德
国 ＥＸＥＭＥＮＴＡＲ公司；日本岛津 ＬＣ２０１０Ａｈｔ液相色
谱仪；Ｘ４数字显示显微熔点测定仪，北京泰克仪器
有限公司。

２．２　实验过程
２．２．１　邻二肟脱水合成３，４双（３′硝基苯１′基）氧

化呋咱

　　以苯偶酰为起始原料，经硝化反应、羟胺加成、邻
二肟氧化关环等步骤得到３，４双（３′硝基苯１′基）氧
化呋咱，合成路线见 Ｓｃｈｅｍｅ１。
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Ｓｃｈｅｍｅ１

１，２双（３′硝基苯１′基）苯偶酰的合成
　　搅拌下向１００ｍＬ三口瓶中加入苯偶酰３ｇ（０．０１４ｍｏｌ），
预先配制好的体积比为１１硝硫混酸１０ｇ，缓慢升温
至１３０℃，保温反应 ３ｈ，停止搅拌，自然冷却至室温，
析出黄色粘稠物，过滤水洗至中性。再用丙酮将其溶

解，滤去不溶物，蒸除溶剂得黄色固体 ３．６ｇ粗品，经
正己烷和乙酸乙酯１１混合溶剂重结晶，得黄色晶体
１．９ｇ，收率 ５９．３％，纯度为 ９９．５％。ｍ．ｐ．１２２～
１２４℃。１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯ，δ）：８．９２（ｔ，Ｊ＝８Ｈｚ，２Ｈ），
８．４６（ｄ，Ｊ＝８Ｈｚ，２Ｈ），８．５９（ｄ，Ｊ＝８Ｈｚ，２Ｈ），８．７８
（Ｓ，２Ｈ）。ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１

）：１５２９（苯 环），１３４９
（—ＮＯ２）。元素分析 Ｃ１４Ｈ８Ｎ２Ｏ６（％）：理论值（实测
值）Ｃ５６．０（５５．６４），Ｈ２．６８（２．６７），Ｎ９．３３（９．３３）。
１，２双（３′硝基苯１′基）苯基乙二肟的合成
　　向５００ｍＬ三口瓶中加入 ７．０ｇ（０．０２７ｍｏｌ）１，２
双（３′硝基苯１′基）苯偶酰，搅拌下加入 ９４ｍＬ吡啶，
１６．１ｇ盐酸羟胺（０．２３ｍｏｌ）和 ９４ｍＬ无水乙醇．加热
体系至回流，温度 ９０℃，ＴＬＣ跟踪反应，９６ｈ后停止
搅拌，反应结束。反应液冷却至室温，减压蒸除溶剂，

加水溶解，并用乙酸乙酯（１００ｍＬ×３）萃取，无水硫酸
镁干燥，减压蒸除溶剂，得浅黄色固体，烘干得 ５．１ｇ，
收率６８％。ｍ．ｐ．２４２～２４４℃。１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯ，δ）：
７．７６（ｔ，Ｊ＝８Ｈｚ，２Ｈ），７．９１（ｄ，Ｊ＝８Ｈｚ，２Ｈ），８．３８
（ｓ，２Ｈ），８．５８（ｓ，Ｊ＝８Ｈｚ，２Ｈ），１１．９８（ｓ，２Ｈ）。ＩＲ
（ＫＢｒ，ｃｍ－１

）：１６１０，１５７５（苯环），９９３（  Ｃ Ｎ Ｏ）。
元素分析 Ｃ１４Ｈ１０Ｎ２Ｏ６（％）：理论值（实测值）Ｃ５０．９０
（５０．８９），Ｈ３．０３（３．０４），Ｎ１６．９７（１７．０５）。
３，４双（３′硝基苯１′基）氧化呋咱的合成
　　搅拌下将２ｇ（０．００７ｍｏｌ）１，２双（３′硝基苯１′
基）苯基乙二肟加入 １００ｍＬ三口瓶中，再加入 ２０ｍＬ
浓度为１０％的次氯酸钠水溶液，逐步升温至 ８０℃，液
相色谱（ＴＬＣ）跟踪反应，约需 １．５ｈ反应结束。停止
搅拌，反应液冷却至室温，析出固体，过滤，洗涤，烘干

得浅黄色固体１．６ｇ，收率８０．４％，纯度９９．８％。经结

构鉴定证实为 ３，４双（３′硝基苯１′基）氧化呋咱。
ｍ．ｐ．１５４～１５６℃．１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯ，δ）：８．４７５（Ｔ，
１Ｈ，Ｊ＝２Ｈｚ），８．４４５～８．４６６（Ｍ，１Ｈ），８．３９３～８．４１４
（Ｍ，１Ｈ），８．３７４（Ｔ，１Ｈ，Ｊ＝２Ｈｚ），７．９６５（Ｄ，１Ｈ，Ｊ＝
８Ｈｚ），７．９１６（Ｄ，１Ｈ，Ｊ＝８Ｈｚ），７．８４２（Ｔ，１Ｈ，Ｊ＝
８Ｈｚ），７．８１９（Ｔ，１Ｈ，Ｊ＝８Ｈｚ）。１３ＣＮＭＲ（ＤＭＳＯ，δ）：
１５５．１７，１４７．９４，１４７．８１，１３５．３７，１３４．７８，１３１．０６，
１３０．７９，１２７．４９，１２５．８９，１２５．４９，１２４．１３，１２３．７７，
１２３．２２，１１３．９１。ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１

）：１５９１，１５７８（苯环），
９９７（氧化呋咱环），１５３３，１３５１（—ＮＯ２），３０９３，１５１１，
１４９２，７０５（苯环）。元素分析 Ｃ１４Ｈ８Ｎ４Ｏ６（％）：理论值
（实测值）Ｃ１７．０７（１７．２１），Ｈ２．４６（２．４４），Ｎ５１．２３
（５１．３３）。
２．２．２　氧化腈二聚合成３，４双（３′硝基苯１′基）氧

化呋咱

　　以苯甲腈为原料，经加成、重氮化反应、氧化腈二
聚、硝化反应等步骤得到 ３，４双（３′硝基苯１′基）氧
化呋咱，合成路线见 Ｓｃｈｅｍｅ２。

Ｓｃｈｅｍｅ２

苯甲酰胺肟的合成　　
搅拌下，将１０ｇ（０．０９７ｍｏｌ）苯甲腈溶解于１００ｍＬ去
离子水中，然后分批加入 １５ｇ（０．２１６ｍｏｌ）盐酸羟胺，
并用质量分数为３０％的氢氧化钠溶液将反应液 ｐＨ值
调节至 １０，３０℃保温 １ｈ，加热回流 ２ｈ，无水乙醚提
取，无水硫酸镁干燥，旋转蒸发后得到白色固体

１２．６ｇ，收率９５％。ｍ．ｐ．５８～６０℃。
苯甲酰氯肟的合成

　　将２ｇ（０．０１５ｍｏｌ）苯甲酰胺肟溶解于２０ｍＬ水中，
５℃以下滴加浓盐酸８ｍＬ后，滴加１ｇ（０．０１５ｍｏｌ）亚硝
酸钠水溶液，然后在５℃以下反应４ｈ，升温到３０℃反
应２ｈ，二氯甲烷提取（３×１０ｍＬ），无水硫酸镁干燥，旋
转蒸发后得到黄色油状物２．８ｇ，收率９０％。
３，４二苯基氧化呋咱的合成
　　将３ｇ（０．０１９ｍｏｌ）的苯甲酰氯肟搅拌下溶解于４０ｍＬ
无水乙醚中，０～３℃下滴加质量分数３％碳酸钠水溶液
３５ｍＬ，０～５℃以下保温反应３ｈ后，蒸除乙醚，过滤、水
洗、烘干得白色晶体１．６ｇ，收率６７％。ｍ．ｐ．９８～１００℃。
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１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯ，δ）：７．４２４～７．４６１（ｍ，５Ｈ），７．５１４～
７．５３５（ｍ，５Ｈ）。１３Ｃ ＮＭＲ （ＤＭＳＯ，δ）：１５６．６，１３１．１，
１３０．６，１２９．０，１２８．９，１２８．８，１２８．２，１２６．３，１２２．７，１１４．５。
ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１）：１５９３，１５７５（苯环），９８９（  Ｃ Ｎ Ｏ）。
元素分析 Ｃ１４Ｈ１０Ｎ２Ｏ２（％）：理论值（实测值）Ｃ７０．２４
（７０．５９），Ｈ４．３８（４．２０），Ｎ１０．９３（１１．２３）。
３，４双（３′硝基苯１′基）氧化呋咱的合成
　　搅拌下，将４ｇ（０．０１７ｍｏｌ）３，４二苯基氧化呋咱溶
解于４０ｍＬ９８％的浓硫酸中，滴加９８％的硝酸，在室温
反应１．５ｈ后，逐渐缓慢升温至 ８５～９０℃反应 ３ｈ，过
滤，冷水洗涤，所得淡黄色固体经低温干燥，称重为

２．０ｇ，收率３６．７％。产物结构表征与邻二肟脱水反应产
物结构一致，为３，４双（３′硝基苯１′基）氧化呋咱。

３　结果与讨论

３．１　３，４双（３′硝基苯１′基）氧化呋咱的热分解
　　为了研究３，４双（３′硝基苯１′基）氧化呋咱的热
分解特性，对其进行 ＤＳＣ分析（１０℃·ｍｉｎ－１），结果
见图 １。可以看出，图 １中在 １８４℃左右出现了一个
尖锐吸热峰，其峰温为１８４．２℃，这应为 ３，４双（３′硝
基苯１′基）氧化呋咱的熔化吸热过程。由于 ３，４双
（３′硝基苯１′基）氧化呋咱环内存在活性氧，该配位
氧原子易于断裂，使得分子较为活泼，因此随着温度升

高，在２８０．７℃处出现了氧化呋咱环开裂的放热峰，放
热量为１１４２Ｊ·ｇ－１；当温度继续升高，在 ４３８．３℃出
现了新的放热峰，其可能为苯环的分解过程。

图 １　３，４双（３′硝基苯１′基）氧化呋咱 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．１　ＤＳＣｃｕｒｖｅｏｆ３，４ｂｉｓ（３′ｎｉｔｒｏｐｈｅｎｙｌ１′ｙｌ）ｆｕｒｏｘａｎ

３．２　两种合成方法分析
　　通常氧化呋咱环有多种合成方法，主要有二肟脱
氢、邻硝基肟脱水、邻硝基叠氮脱氮、氧化氰环化及电

化学氧化法。邻二肟氧化脱氢合成氧化呋咱环为３步
反应，第３步反应为邻二肟脱水反应，氧化剂的选择尤
为重要，其中次氯酸钠、醋酸铅（ＩＶ）或四氧化二氮都

是很好的氧化剂
［１０］
。实验发现，采用高锰酸钾和硝酸

为氧化剂，在温度 ２５℃，氧化剂与邻二肟摩尔比为
５～１０时，反应２～５ｈ，邻二肟可顺利氧化生成氧化呋
咱环，但反应生成较多的完全氧化副产物，且容易使产

品着色。

　　一般认为该反应是在氧化剂作用下，使邻二肟得
到一对电子顺利生成氧化呋咱环，反应进行的难易程

度不仅与氧化剂的氧化／还原电势相关，而且与反应体
系的 ｐＨ密切相关，生成 １ｍｏｌ氧化呋咱环同时产生
１ｍｏｌ氢离子，过程如下：

　　随着反应的进行，反应体系 ｐＨ值逐渐下降，若在
反应体系中存在一定量碱性物质，将对生成的氢离子

起到中和作用，有利于促进反应向生成目标产物的方

向进行，大大加速氧化脱氢成环的速率。通常邻二肟

存在顺反式两种构型，其中反式构型能量较低，只有在

克服一定的能垒后形成顺式邻二肟时才能进行氧化还

原反应转变成氧化呋咱环。１，２双（３′硝基苯１′基）
苯基乙二肟分子结构中，存在取代苯基和邻二肟的共

轭效应和空间效应因素的作用，因而其绝大多数为顺

式构型，有利于提高其氧化成环的效率。

　　氧化腈二聚法合成氧化呋咱环为４步反应，其中提
高收率的关键是氧化腈二聚反应中控制温度，其加料温

度和反应温度必须控制在５℃以下，且在后处理中必须
除去低沸点乙醚介质，否则３，４二苯基氧化呋咱粗品中
杂质不易分离，给后续重结晶带来诸多不便。第４步是
硝酸／硫酸混合介质中的硝化反应在，而氧化呋咱环自
身的结构特征决定了其硝化过程为酸敏感性反应，且

在加热状态下（８５～９０℃），３，４二苯基氧化呋咱容易
开环进行异构化，生成较多聚合副产物，最终导致

３，４双（３′硝基苯１′基）氧化呋咱的合成收率较低。

４　结　论

　　（１）研究了３，４双（３′硝基苯１′基）氧化呋咱的
两种合成方法，邻二肟氧化脱氢法和氧化腈二聚法。

邻二肟氧化脱氢法为３步反应，苯偶酰经硝化反应、羟
胺加成反应、邻二肟氧化关环反应而得目标产物。氧

化腈二聚法为４步反应，以苯甲腈为原料，经加成、重
氮化、氧化腈二聚、硝化反应得到了 ３，４双（３′硝基
苯１′基）氧化呋咱。
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　　（２）分析了两种合成方法的特点，其中氧化腈二聚
法中硝化反应的开环异构化反应是收率低的主要原因。

　　（３）研究了３，４双（３′硝基苯１′基）氧化呋咱的
热分解特性，氧化呋咱环开裂放热峰温为２８０．７℃，放
热量为１１４２Ｊ·ｇ－１。
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