
书书书

高莉，杨红伟，伍波，程广斌，吕春绪

文章编号：１００６９９４１（２０１３）０２０２２６０４

五种呋咱衍生物的新法合成

高　莉，杨红伟，伍　波，程广斌，吕春绪
（南京理工大学化工学院，江苏 南京 ２１００９４）

摘　要：改进３（Ｎ２，４，６三硝基苯基）氨基４硝基呋咱、３氨基４（１Ｈ５四唑基）呋咱、３硝基４（１Ｈ５四唑基）呋咱、３，３′
（１Ｈ５四唑基）４，４′偶氮呋咱及３氨基４（４氰基５氨基１１，２，３三唑基）呋咱的合成方法，反应条件相对温和，产率相应提高：
３氨基４硝基呋咱与２，４，６三硝基氯苯（苦基氯）反应以 ３６．１％的收率制得 ３（Ｎ２，４，６三硝基苯基）氨基４硝基呋咱；３氨
基４氰基呋咱和叠氮基成环得到３氨基４（１Ｈ５四唑基）呋咱，产率 ９０．９％；以高锰酸钾为氧化剂氧化 ３氨基４（１Ｈ５四唑
基）呋咱合成出８６．８％的３，３′（１Ｈ５四唑基）４，４′偶氮呋咱，以３０％的双氧水、钨酸钠及甲磺酸为氧化体系则得到 ７５．６％的
３硝基４（１Ｈ５四唑基）呋咱；３氨基４叠氮基呋咱与丙二腈作用制得３氨基４（４氰基５氨基１１，２，３三唑基）呋咱，产率为
９１．８％；采用核磁、红外、质谱等分析手段对所合成化合物进行结构表征。
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１　引　言

　　呋咱环是构建含 Ｃ、Ｈ、Ｏ、Ｎ高能量密度化合物

的一种有效的结构单元。呋咱类化合物分子结构中含

有大量的 Ｃ—Ｎ、Ｃ Ｎ键和 Ｎ Ｎ键，使其具有如
下优点：（１）标准生成焓高；（２）氮氧含量高；（３）能
量密度高；（４）具有芳香性，分子热力学稳定性较好；
（５）熔点较低等［１－５］

。以上优良的性能使得呋咱化合

物成为国内外含能材料研究的热点，而将呋咱环与芳环

或其它高氮环如三唑环
［６－９］

、四唑环进行有效的的结合

是构建新型含能材料的新思路，此举必将大大拓展呋咱

类含能化合物的研究和应用空间：将多硝基芳环引入到

呋咱化合物中，分子量增大且呋咱环上的氨基与邻近的

硝基形成氢键，提高了这类化合物的熔点和热稳定性，

如３硝基４苦基氨基呋咱熔点达到 １８１℃；三唑环、
四唑环具有下列特点：（１）含有大量的ＮＮ、Ｃ—Ｎ
键及大的环张力，具有非常高的正生成焓

［１０－１１］
；（２）

低的碳氢含量易于实现氧平衡；（３）分解产物大都为
清洁的氮气，是绿色环境友好型含能材料；（４）具有芳
香性，稳定性好。将它们与呋咱环相连形成的化合物

更能凸显以上性质，有望作为高能钝感炸药。

　　ＣｏｂｕｒｎＭ Ｄ［１２］首次报道了 ３（Ｎ２，４，６三硝基
苯基）氨基４硝基呋咱的合成：３，４二氨基呋咱先与
２，４，６三硝基氯苯反应生成 ３（Ｎ２，４，６三硝基苯
基）氨基４氨基呋咱，然后用９０％的双氧水氧化氨基
得到３（Ｎ２，４，６三硝基苯基）氨基４硝基呋咱，总
合成产率为 １３％；ＦｉｎｎｅｇａｎＷＧ［１３］曾经报道了氰基
与叠氮化钠、氯化铵成四唑环的这类反应，指出对于生

成５位取代的四唑环，在一系列铵盐中以叠氮化铵产
率最高，同时也指出较高沸点的 ＤＭＦ是这类反应最
适合的溶剂；王伯周

［１４］
等人于 ２０１１年首次报道 ３硝

基４（１Ｈ５四唑基）呋咱的合成，用 ５０％的双氧水、
浓硫酸及钨酸钠体系做氧化剂将 ３氨基４（１Ｈ５四
唑基）呋咱氧化成 ３硝基４（１Ｈ５四唑基）呋咱；
ＬｅｏｎａｒｄＰＷ［１５］

等人于 ２０１０年报道了 ３，３′（１Ｈ５

四唑基）４，４′偶氮呋咱的合成；ＶｌａｄｉｍｉｒＹｕ［８］等人
于２００４年提出了 ３氨基４（４氰基５氨基１１，２，３
三唑基）呋咱的合成路线，但是没指出具体的合成过

程。以上文献报道的方法存在产率不理想和反应条件

苛刻的弊端，反应试剂（如 ９０％ Ｈ２Ｏ２）不易制取或后
处理（如除去 ＤＭＦ）相对困难，针对以上问题本研究
提出了合成这五种化合物的新方法，方便快捷、改善了

反应条件、提高了产率。如本研究在合成 Ｎ（２，４，６三
硝基苯基）３氨基４硝基呋咱的过程中避免了使用浓

６２２

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２１，Ｎｏ．２，２０１３（２２６－２２９） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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度较高的双氧水；用３０％的双氧水代替９０％的双氧水
合成３硝基４（１Ｈ５四唑基）呋咱；用无水乙醇代替
沸点高的 ＤＭＦ制得３氨基４（１Ｈ５四唑基）呋咱等。

２　实验部分

２．１　实验试剂与仪器
　　３氨基４硝基呋咱（自制，＞９８％）、３氨基４氰
基呋咱（自制，＞９８％）、３氨基４叠氮基呋咱（自制，
＞９８％）、２，４，６，三硝基氯苯（自制，＞９８％）、氯化铵
（ＡＲ，成都市科龙化工试剂厂）、三乙胺（ＡＲ，国药集
团化学试剂有限公司）、叠氮化钠（工业纯，浙江金华器

材有限公司）、浓盐酸（ＡＲ，上海凌峰化学试剂有限公
司）、高锰酸钾（ＡＲ，上海凌峰化学试剂有限公司）、
３０％双氧水（ＡＲ，南京化学试剂有限公司）、钨酸钠
（ＡＲ，上海华精生物高科技有限公司）、甲磺酸（ＡＲ，成
都市科龙化工试剂厂）、碳酸钾（ＡＲ，成都市科龙化工
试剂厂）、丙二腈（ＣＰ，国药集团化学试剂有限公司）。
　　ＢｒｕｋｅｒＡｖａｎｃｅＩＩＩ５００Ｍ数字化核磁共振仪（瑞士
Ｂｒｕｋｅｒ公司）、ＴＳＱＱｕａｎｔｕｍ质谱仪（美国 Ｆｉｎｎｉｇａｎ公
司）、ＢｒｕｋｅｒＴｅｎｓｏｒ２７傅里叶红外变换光谱仪（瑞士
Ｂｒｕｋｅｒ公司）、ＬＣ２０ＡＴ高效液相色谱（日本岛津）。
２．２　合成路线
　　几种呋咱衍生物的合成路线如下图１所示。

图１　目标化合物的合成路线

Ｆｉｇ．１　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｒｏｕｔｅｓｏｆｔａｒｇｅｔｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

２．３　实验过程
２．３．１　３（Ｎ２，４，６三硝基苯基）氨基４硝基呋咱１
　　称取３氨基４硝基呋咱０．３３ｇ（２．５０ｍｍｏｌ），加
入无水 Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺４ｍＬ，得黄色溶液。向反应

体系中加入７滴三乙胺，溶液逐渐变为暗红色。滴加完
毕后加入０．６３ｇ（２．５５ｍｍｏｌ）２，４，６三硝基氯苯（苦
基氯），慢慢升温至５５℃，反应约半小时。反应体系中
依次加入２５ｍＬ乙醇，５０ｍＬ蒸馏水，反应液渐渐变成
黄色并产生黄色粉末状沉淀，静置、过滤、真空干燥得黄

色固体 ０．２６ｇ，产率 ３６．１％。１３ＣＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６）：

δ１２３．３０，１２８．９５，１４０．４９，１４４．１８（苯环上四个碳的化
学位移）；１５２．９８，１５５．２７（呋咱环上两个碳的化学位
移）。ＥＳＩＭＳ，一级质谱，ｍ／ｚ：３３９．８０［ＭＨ］－；二级质
谱，ｍ／ｚ：３３９．８０［ＭＨ］－，２４７．８５［ＭＨＮＯ２ＮＯ２］

－
，

２０１．８９［ＭＨＮＯ２ＮＯ２ＮＯ２］
－
。

２．３．２　３氨基４（１Ｈ５四唑基）呋咱２
　　３氨基４氰基呋咱０．１１ｇ（１．００ｍｍｏｌ）、叠氮化
钠 ０．０７８ ｇ（１．２０ ｍｍｏｌ）、氯 化 铵 ０．０６４ ｇ
（１．２０ｍｍｏｌ）及５ｍＬ无水乙醇混合于三口烧瓶中，
磁力搅拌器搅拌，加热回流，２０ｍｉｎ后停止反应。过
滤，滤液除去溶剂乙醇，得白色固体；滤渣用乙醇洗脱

数次，过滤，滤液除去乙醇，合并两部分固体得 ３氨基
４（１Ｈ四唑基）呋咱 ０．１４ｇ，产率 ９０．９％。１Ｈ ＮＭＲ
（ＤＭＳＯｄ６）：δ６．１８（ｓ，２Ｈ，ＮＨ２），９．９８（ｓ，Ｈ，

ＮＨ）。１３ＣＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６）：δ１３５．６８，１４６．９２，

１５４．８１。ＩＲ（ＫＢｒ，υ／ｃｍ－１
）：３４２５，３３２４，３２５５，

１６９０，１６３０，１３９３，１１５０，１０３４，９８１，７８１。ＥＳＩＭＳ，
一级质谱，ｍ／ｚ：１５２．０５［ＭＨ］－；二级质谱，ｍ／ｚ：
１５１．５４［ＭＨ］－，１１９．９４［ＭＨＮ３］

－
，９３．９８

［ＭＨＮ３Ｏ］
－
，９２．８７［ＭＨＮ３ＯＨ］－。

２．３．３　３，３′（１Ｈ５四唑基）４，４′偶氮呋咱３
　　常温下，７．５ｍＬ乙腈中加入 ３氨基４（１Ｈ５四
唑基）呋咱０．５０ｇ（３．２７ｍｍｏｌ），再向反应容器中加
入７．５ｍＬ３５％的盐酸，固体完全溶解得微黄色溶液。
缓慢加入 ＫＭｎＯ４０．５ｇ／Ｈ２Ｏ７．５ｍＬ，加一滴时反
应液变成淡绿色，继续滴加变成深绿色，最后变成紫

色。滴加完毕搅拌３０ｍｉｎ，反应液最终变成棕色。滴
加数滴５％ Ｈ２Ｏ２，反应体系变成黄色并有黄色沉淀产
生，于 ０℃左右静置，过滤。滤饼用饱和碳酸钾溶夜
处理，过滤，滤液用盐酸酸化，冷却重新析出沉淀。过

滤，干燥得黄色粉末固体 ０．２８ｇ，产率 ８６．８％。
１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６）： δ１３．８３（ｓ， Ｈ， ＮＨ）。
１３ＣＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６）：δ１４６．２２，１４０．０６，１６１．２６。

ＩＲ（ＫＢｒ，υ／ｃｍ－１
）：３４３１，１６３４，１５２９，１４７４，１３２０，

１１６３，１０５９，１０００，７６７。ＥＳＩＭＳ，一级质谱，ｍ／ｚ：
３００．８９［ＭＨ］－；二级质谱，ｍ／ｚ：３００．８７［ＭＨ］－，

７２２

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ 含能材料 ２０１３年　第２１卷　第２期　（２２６－２２９）
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２５７．７３［ＭＨＮ３Ｈ］
－
，１８９．９９［ＭＨＮ３ＨＮ４Ｈ］

－
，

１６１．８６［ＭＨＮ３ＨＮ４ＨＮ２］
－
。

２．３．４　３硝基４（１Ｈ５四唑基）呋咱４
　　１．６５ｇＮａ２ＷＯ４加入到１２ｍＬ３０％的双氧水中，

得绿色溶液。０．５５ｇ（３．６ｍｍｏｌ）３氨基４（１Ｈ５四
唑基）呋咱溶于３ｍＬＣＨ３ＳＯ３Ｈ后加入到上述绿色溶
液中，维持滴加温度０～５℃。溶液变成无色，常温下反
应１ｈ变成海洋蓝色，继续反应最后变成浅黄绿色悬浮
液。反应完毕后过滤，滤液依次经乙酸乙酯萃取，水洗，

硫酸镁干燥，减压蒸馏除去溶剂得类白色固体０．５１ｇ，
产率 ７５．６％。１Ｈ ＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６）：δ１１．６６（ｓ，Ｈ，

ＮＨ）。１３Ｃ ＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６）：δ１５８．９５，１４６．３８，

１４０．２２。ＩＲ（ＫＢｒ，υ／ｃｍ－１
）：３０９０，１６２２，１５６３，

１４７２，１３９７，１３２８，１３０５，１１４６，１１１５，９９６，８２６。
ＥＳＩＭＳ，一级质谱，ｍ／ｚ：１８１．９６［ＭＨ］－；二级质
谱，ｍ／ｚ：１８１．９１［ＭＨ］－，１５４［ＭＨＣＮ４］

－
。ＩＲ

（ＫＢｒ，υ／ｃｍ－１
）：３０９０，１６２２，１５６３，１４７２，１３９７，

１３２８，１３０５，１１４６，１１１５，９９６，８２６。
２．３．５　３氨基４（４氰基５氨基１１，２，３三唑基）

呋咱５
　　于５０ｍＬ圆底烧瓶中加入 ３氨基４叠氮基呋咱
０．２ｇ（１．５９ｍｍｏｌ），丙二腈 ０．１４ｇ（２．１２ｍｍｏｌ），
２０ｍＬ水。加热到 ４０～４５℃，得透明溶液，加入少量
碳酸钾，反应体系立即产生大量固体。升温到 ５５℃
反应 ２０ｍｉｎ，静置、过滤、真空干燥得粉紫色固体
０．２８ｇ，产率９１．８％。１Ｈ ＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６）：δ６．６３
（ｓ，２Ｈ，ＮＨ２），７．８０（ｓ，２Ｈ，ＮＨ２）。ＩＲ（ＫＢｒ，υ／

ｃｍ－１
）：３４６０，３３３０，３２５６，３１８７，２２４６，１６３５，

１５８２，１４８０，１３８２，１２５７，１００９，７２９。ＥＳＩＭＳ，一级
质谱，ｍ／ｚ：１９０．９９［ＭＨ］－；二 级 质 谱，ｍ／ｚ：
１９０．９５［ＭＨ］－，１３２．０５［ＭＨＣＨＮ４］

－
。

３　结果与讨论

３．１　３（Ｎ２，４，６三硝基苯基）氨基４硝基呋咱
　　３氨基４硝基呋咱与２，４，６三硝基氯苯的取代反
应，副产物较多，产率相对较低。可能的原因有以下几

点：（１）２，４，６三硝基氯苯中存在的三个硝基的强吸电
子作用使得反应体系中的其他的亲核试剂进攻与氯相

连的碳原子，特别是 ＯＨ进攻生成 ２，４，６三硝基苯酚
非常容易发生。（２）反应的空间位阻较大，三个硝基基
团的存在阻碍亲核试剂３氨基４硝基呋咱的进攻。
　　首先将 ３，４二氨基呋咱转变成 ３氨基４硝基呋

咱，再与２，４，６三硝基氯苯发生取代反应（先氨基氧
化为 硝 基，再 取 代），相 较 于 引 言 中 ＭｉｃｈａｅｌＤ．
Ｃｏｂｕｒｎ［１２］的方法（先取代，再氨基氧化为硝基）：避
免使用不易制取且危险的９０％双氧水，同时避免了因
先取代而出现的空间位阻问题，安全，方便，产率（总

的合成产率２４％）相对较高（文献总产率１３％）。
３．２　３氨基４（１Ｈ５四唑基）呋咱
　　该化合物中氰基的反应活性较高，反应可在较低
温度进行，不需要采用沸点高的 ＤＭＦ［１３］做溶剂，选择
沸点相对较低的乙醇回流即可，后处理相对简单。叠

氮化钠和氯化铵稍微过量以保证原料全部转化。

３．３　３，３′（１Ｈ５四唑基）４，４′偶氮呋咱
　　以单电子氧化剂高锰酸钾将 ３氨基４（１Ｈ５四
唑基）呋咱中的氨基转变成 ３，３′（１Ｈ５四唑基）４，
４′偶氮呋咱，选择性较高，没有副反应发生，产率高。
反应最后加入双氧水是为了除去过量的高锰酸钾，便

于观察产物的颜色。

３．４　３硝基４（１Ｈ５四唑基）呋咱
　　采取３０％双氧水、甲烷磺酸及钨酸钠体系做氧化
剂：３０％的双氧水较５０％的双氧水［１５］

更安全、更廉价、

更易制取；甲烷磺酸的酸性比硫酸的酸性较弱，更易控

制反应的温度和速度。若仅用甲磺酸与双氧水的氧化

体系氧化未得到目标化合物，加入钨酸钠后则可以得

到，因为双氧水直接与有机物反应的活性较低，酸性条

件下加入钨酸钠活化双氧水：一方面钨酸钠与双氧水

形成过钨酸配合物，在催化反应中作为助催化剂；另一

方面钨酸钠成弱碱性，加入甲磺酸反应体系的 ｐＨ相对
降低，氧化体系呈酸性，提高双氧水的氧化能力

［１６］
。

３．５　３氨基４（４氰基５氨基１１，２，３三唑基）呋咱
　　３氨基４叠氮基呋咱与丙二腈反应为一个 １，３
偶极环加成反应：由于３氨基４叠氮基呋咱在冷水中
溶解度较差，故将其加入水中升温到 ４０℃左右使原
料全部溶解，再进行后续反应，否则产率较低；该反应

不加碳酸钾时进行很缓慢，加入碳酸钾为反应提供碱

性环境，起催化作用，加入时反应现象相当明显，立即

产生大量紫红色的固体。

４　结　论

　　对五种呋咱化合物的合成方法在反应条件如温
度、试剂或溶剂等方面进行了改进，反应条件相对温

和，产率相对提高：以 ３氨基４硝基呋咱与苦基氯于
５５℃左右在溶剂 ＤＭＦ中发生取代反应合成了３（Ｎ
２，４，６三硝基苯基）氨基４硝基呋咱；叠氮基与 ３氨

８２２

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２１，Ｎｏ．２，２０１３（２２６－２２９） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ



五种呋咱衍生物的新法合成

基４氰基呋咱在乙醇回流条件下发生［３＋２］环加成
反应合成 ９０．９％的 ３氨基４（１Ｈ５四唑基）呋咱，
并在此基础上一方面以高锰酸钾为氧化剂常温下进行

偶联合成出 ３，３′（１Ｈ５四唑基）４，４′偶氮呋咱，另
一方面用３０％双氧水、钨酸钠及甲磺酸体系为氧化剂
于低温下氧化氨基制得 ３硝基４（１Ｈ５四唑基）呋
咱，两者的产率分别为８６．８％和７５．６％；３氨基４叠
氮基呋咱与丙二腈在碳酸钾的催化下于 ５５℃左右发
生１．３偶极环加成反应以９１．８％的产率制得３氨基
４（４氰基５氨基１１，２，３三唑基）呋咱。
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