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摘　要：以３氯２，４，６三硝基苯胺为原料，经自偶联反应，叠氮化，脱氮环化，合成出未见报道的 ７（３′氨基２′，４′，６′三硝基苯
基）氨基４，６二硝基苯并氧化呋咱，总收率６８％，采用质谱、红外、核磁共振对其进行了结构表征。利用 ＤＳＣ和 ＴＧ研究了其热
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１　引　言

　　呋咱类化合物是含能材料领域研究的热点之一。
苯并氧化呋咱化合物的硝基衍生物由于具有较高的密

度、含氮量和适当的氧平衡，已作为新型高性能含能材

料而受到广泛研究
［１－４］
。３氯２，４，６三硝基苯胺是合

成耐热炸药的主要中间体。氨基的存在，可与化合物

中的硝基形成氢键，如果形成分子内氢键，可使其特性

密度增大；如果形成分子间氢键，可缩短分子间距，使

堆积系数升高，这均会使化合物的熔点较大幅度提高。

本研究以３氯２，４，６三硝基苯胺为原料，经自偶联反
应，叠氮化，脱氮环化，合成出未见报道的 ７（３′氨基
２′，４′，６′三硝基苯基）氨基４，６二硝基苯并氧化呋
咱。

２　实验部分

２．１　试剂与仪器
　　试剂：叠氮化钠，工业品；乙酸、碘化铜、乙醇等

均为分析纯，３氯２，４，６三硝基苯胺［５］
自制。

　　仪器：Ｘ４熔点仪（温度未校正，中国）；Ｂｒｕｋｅｒ
ＡｖａｎｃｅＤＲＸ５００ＭＨｚ核磁共振仪（瑞士）；Ｆｉｎｎｉｇａｎ
ＴＳＱ Ｑｕａｎｔｕｍ ｕｌｔｒａＡＭ 型 质 谱 仪 （美 国）；岛 津
ＩＲＰｒｅｓｔｉｇｅ２１型傅里叶变换红外分光光度计型红外光谱

仪（日本）；ＳＤＴＱ６００热重差热综合热分析仪（美国）。
２．２　合成路线
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２．３　实验步骤
２．３．１　Ｎ（３′氨基２′，４′，６′三硝基苯基）３氯２，４，

６三硝基苯胺（１）的制备
　　将２．６２ｇ（１０ｍｍｏｌ）３氯２，４，６三硝基苯胺溶于
１０ｍＬ二 甲 基 甲 酰 胺 （ＤＭＦ）中，加 入 １．５０ ｇ
（１５ｍｍｏｌ）ＫＨＣＯ３，０．１９ｇ（１ｍｍｏｌ）ＣｕＩ，室温下反应
２ｈ，倒入冰水中，过滤，空气中干燥，得２．１ｇ化合物１。
Ｙｉｅｌｄ：８６％；ｍ．ｐ．８５～８８℃；１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６）
δ：７．９７（ｂｒ，２Ｈ），８．７４（ｓ，１Ｈ），８．７６（ｓ，１Ｈ），
８．８６（ｓ，１Ｈ）；ＩＲ（ｃｍ－１）ν：３４４９（ＮＨ２），３３３９
（ＮＨ２），３０９０（Ｃ—Ｈ），１６２２，１５７３，１５３２（ＮＯ２），
１２６７，９９３，９２０；ＭＳ（ＥＳＩ）：４８６．７５（Ｍ－Ｈ）。
２．３．２　７（３′氨基２′，４′，６′三硝基苯基）氨基４，６

二硝基苯并氧化呋咱（２）的制备
　　将２．４４ｇ（５ｍｍｏｌ）Ｎ（３′氨基２′，４′，６′三硝
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基苯基）３氯２，４，６三硝基苯胺加入到 １５ｍＬ乙酸
中，加入 ０．４８ｇ（７．５ｍｍｏｌ）ＮａＮ３，升温到 ９０℃，反
应２ｈ，冷却，倒入冰水中，过滤，滤液用乙酸乙酯萃
取，无水硫酸镁干燥，旋干，与滤饼合并，空气中干燥，

得１．８５ｇ化合物 ２。Ｙｉｅｌｄ：７９％；ｍ．ｐ．２４６℃
（ｄｅｃ．）；１Ｈ ＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６）δ：８．２８（ｓ，２Ｈ），
８．７８（ｓ，１Ｈ），８．９８（ｓ，１Ｈ），９．０１（ｓ，１Ｈ）；ＩＲ
（ｃｍ－１

）ν：３４４３（ＮＨ２），３３３０（ＮＨ２），３０８６，１６１４
（呋咱环），１５７４，１５３７（ＮＯ２），１３０９，１２２５（呋咱
环），９９５，７４６，６９８；ＭＳ（ＥＳＩ）：４６５．７９（Ｍ－Ｈ）。

３　热性能

　　在 Ｎ２流速为 ２０．０ｍＬ· ｍｉｎ－１，升温速率为

１０．０℃·ｍｉｎ－１，样品用量为 １．２９４ｍｇ，升温区间为
５０～４５０℃条件下得到目标化合物的 ＤＳＣ和 ＴＧ曲
线（图１）。

图１　７（３′氨基２′，４′，６′三硝基苯基）氨基４，６二硝基苯

并氧化呋咱的 ＴＧ和 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．１　ＴＧａｎｄＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆ７（３′ａｍｉｎｏ２′，４′，６′ｔｒｉｎｉｔｒｏ

ｐｈｅｎｙｌ）ａｍｉｎｏ４，６ｄｉｎｉｔｒｏｂｅｎｚｏｆｕｒｏｘａｎ

　　由图１可知，ＤＳＣ曲线上有两个放热峰，分别出
现在２４５．６℃和 ３１５．６℃；ＴＧ曲线表明，目标化合
物的热分解主要发生在 ２００～３５０℃之间，与 ＤＳＣ数
据吻合，分解共失重６３％。

４　结　论

　　设计路线并合成出 ７（３′氨基２′，４′，６′三硝基
苯基）氨基４，６二硝基苯并氧化呋咱，总收率 ６８％；
ＤＳＣ和 ＴＧ研究表明其初始分解温度为 ２４５．６℃，总
共失重６３％，热稳定性良好。
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