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摘　要：以苯甲腈为原料，经肟化、重氮化、脱氮、环化及硝化五步反应合成了 ３，４二（３′，５′二硝基苯１′基）氧化呋咱；利用红外
光谱、核磁共振、质谱、元素分析等手段鉴定了化合物的结构；探索了此化合物的氢的亲核取代（ＶＮＳ）反应；探讨了关键反应氧化
呋咱成环反应机理；优化了肟化、氧化呋咱成环及硝化的反应条件；利用差示扫描量热（ＤＳＣ）等多种热分析手段研究了目标化合
物的热分解机理。结果表明，氧化呋咱成环反应的最佳条件：Ｎａ２ＣＯ３为理论量的 １．２０倍，反应温度 ２～１０℃，反应时间 ３ｈ，收
率６４．７％；目标化合物的热分解首先发生在氧化呋咱环含配位氧的 Ｎ—Ｏ键。
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１　引　言

　　呋咱和氧化呋咱类含能化合物因具有能量密度
高、标准生成焓大、氮含量高等优点，备受各国研究者

的关注。俄罗斯科学院 Ｚｅｌｉｎｓｋｙ有机化学研究所
Ｓｈｅｒｅｍｅｔｅｅｖ等人［１－５］

对呋咱类含能化合物的研究表

明，对于设计含 Ｃ、Ｈ、Ｏ、Ｎ原子的高能量密度化合物
（ＨＥＤＣ），呋咱和氧化呋咱环是非常有效的结构单元，
呋咱和氧化呋咱环本身就是爆炸性基团，即使没有其

它爆炸性基团存在，绝大部分呋咱（氧化呋咱）类化合

物也可以作为含能材料应用。氧化呋咱环形成一种

“潜”硝基内侧环结构，实验研究发现
［６］
，一个氧化呋

咱基代替一个硝基，可以使化合物的密度提高０．０６～
０．０８ｇ·ｃｍ－３

，相应的爆速可提高３００ｍ·ｓ－１。
　　本实验参考文献［７］的方法，以苯甲腈为原料，合
成了标题化合物３，４二（３′，５′二硝基苯１′基）氧化
呋咱。采用低温过滤的方式处理肟化产物，较文献方

法提高了产率，减少了操作步骤；探讨了关键反应氧
化呋咱成环反应机理及标题化合物的氢的亲核取代

（ＶＮＳ）反应；考察了肟化、氧化呋咱成环及硝化等反
应的影响因素，确定了适宜的反应条件；利用差示扫

描量热（ＤＳＣ）等多种热分析手段研究了标题化合物
的热分解机理。

２　实验部分

２．１　试剂及仪器
　　苯甲腈，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；亚硝酸钠，分析

纯，天津市纵横兴工贸有限公司；浓硫酸（９５％ ～
９８％）、浓硝酸（＞９９％）均为工业级，西安福晨化学试
剂有限公司。

　　ＺＦⅡ型三用紫外仪，上海市安亭电子仪器厂；
ＮＥＸＵＳ８７０型傅立叶变换红外光谱仪，美国热电尼高
力公司；ＡＶ５００型（５００ＭＨｚ）超导核磁共振仪，瑞士
ＢＲＵＫＥＲ公司 ＧＣＭＳＱＰ２０１０型质谱仪，日本岛津公
司；ＶＡＲＩＯＥＬ３型元素分析仪，德国 ＥＸＥＭＥＮＴＡＲ公
司；ＬＣ２０１０Ａ型高效液相色谱仪（归一化法），日本
岛津公司；Ｑ２００型差示扫描量热仪，美国 ＴＡ公司；
美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ公司，ＴＡ２９５０热重仪；Ｘ６型显微熔点
测定仪，北京泰克仪器有限公司。

２．２　合成路线
　　以苯甲腈为起始原料，经肟化、重氮化、脱氮、环化
及硝化等五步反应合成了３，４二（３′，５′二硝基苯１′
基）氧化呋咱，反应式见 Ｓｃｈｅｍｅ１。
２．３　差示扫描量热（ＤＳＣ）实验条件
　　美国 ＴＡ公司 Ｑ２００型差示扫描量热仪，动态氮
气气氛，压力０．１ＭＰａ，升温速率１０℃·ｍｉｎ－１；试样

２６２

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．１９，Ｎｏ．３，２０１１（２６２－２６８） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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量０．５～１．０ｍｇ，试样皿为铝盘。

Ｓｃｈｅｍｅ１

２．４　热重（ＴＧ）实验条件
　　美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ公司 ＴＡ２９５０热重仪，动态氮气气
氛；温度范围３０～４４０℃；升温速率 １０℃·ｍｉｎ－１；
试样量约１．０ｍｇ，试样皿为铝盘。
２．５　热重与质谱（ＴＧ／ＭＳ）联用实验条件
　　德国ＮＥＴＺＳＣＨＳＴＡ４４９Ｃ型热质（ＴＧ／ＭＳ）联用
仪，动态氮气气氛；温度范围 ５０～５５０℃；升温速率
１０℃·ｍｉｎ－１；试样量２．０ｍｇ；试样皿为铝坩埚。
２．６　实　验
２．６．１　苯甲酰胺肟的合成
　　室温下，将１０．０ｇ（０．０９７ｍｏｌ）苯甲腈加入１００ｍＬ
去离子水中，然后分批加入 １３．５ｇ（０．１９４ｍｏｌ）盐酸
羟胺，并用 ３０％的氢氧化钠溶液将反应液的 ｐＨ值调
节至８，室温反应１ｈ，升温至回流反应 ２ｈ，反应液变
成淡黄色，冰水浴冷却下继续搅拌、过滤、冷水洗至中

性，干燥得浅褐色固体１２．１ｇ，收率为９１．７％，用二氯
甲烷和石油醚处理得白色粉状晶体，纯度为９９．８％
（ＨＰＬＣ），ｍ．ｐ．：６１．６～６２．２℃。
　　ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１

）υ：３４５４，３３６１（—ＮＨ２），３２３０
（ＮＯ—Ｈ），１６４９（Ｃ Ｎ），９２８（Ｎ—Ｏ），７６９，６９１
（苯环）。

２．６．２　苯甲酰氯肟的合成
　　室温搅拌下，将４．０ｇ（０．０２９ｍｏｌ）苯甲酰胺肟溶
解于５６ｍＬ１１．５％的稀盐酸中，将反应液冷却到５℃
以下，滴加２．０ｇ（０．０２９ｍｏｌ）亚硝酸钠水溶液，然后
在５℃以下保持反应３ｈ，升温到３０～３５℃反应２ｈ，
用二氯甲烷提取（３×２０ｍＬ），无水硫酸镁干燥，蒸发

除去二氯甲烷得黄色油状液体４．２ｇ，收率为９１．８％。
ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１

）：３３４５（ＮＯ—Ｈ），１６５５（Ｃ Ｎ），
９３６（Ｎ—Ｏ），７１４（Ｃ—Ｃｌ），７６２，６９０（苯环）。
２．６．３　３，４二苯基氧化呋咱的合成
　　 在室温下，向四口烧瓶中依次加入 ９．８ｇ
（０．０６３ｍｏｌ）苯甲酰氯肟和１００ｍＬ无水乙醚，将混合
液降温至０～３℃，滴加１４０ｍＬ３％的碳酸钠水溶液，
在２～１０℃反应３ｈ后，蒸发除去乙醚，冷却、过滤、水
洗至中性，干燥得淡黄色固体 ４．８ｇ，收率为 ６４．７％，
用丙酮和水处理得白色晶体，纯度为９９．４％（ＨＰＬＣ），
ｍ．ｐ．：１１６．０～１１６．５℃。
　　 １Ｈ ＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，５００ＭＨｚ）δ：７．５０８～７．５９０

（ｐ，１０Ｈ，Ｊ＝４１Ｈｚ）；１３ＣＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，５００ＭＨｚ）δ：
１１４．５１（ｓ），１２２．６６（ｓ），１２６．２７（ｓ），１２８．１７（ｄ），１２８．８７
（ｄ），１２９．０１（ｄ），１３０．６１（ｄ），１３１．０３（ｄ），１５６．５７（ｓ）；ＩＲ
（ＫＢｒ，ｃｍ－１

）υ：１５９２，１４７５，９８９（氧化呋咱环），７２９，６９３

（苯环）；ＭＳ（ｍ／ｚ）：２３６（Ｍ２）＋；元素分析 Ｃ１４Ｈ１０Ｎ２Ｏ２
（％）：理论值 Ｃ７０．５９，Ｈ４．２０２，Ｎ１１．７６；实测值
Ｃ７０．８３，Ｈ４．２０４，Ｎ １１．５４；ＤＳＣ（１０℃·ｍｉｎ－１）：
２６４．２１℃（最大放热峰）。
２．６．４　３，４二（３′，５′二硝基苯１′基）氧化呋咱的合成
　　搅拌下，将４．０ｇ（０．０１７ｍｏｌ）３，４二苯基氧化呋
咱溶解于３５ｍＬ浓硫酸中，冰水浴冷却下缓慢滴加发
烟硝酸１１ｍＬ，滴加完后 ４０～４５℃反应 １ｈ，升温至
９０℃反应２．５ｈ，反应液冷却后倒入碎冰中，有大量黄
色固体析出，过滤，依次用沸水、稀碱液、冰水洗涤至中

性，干燥得黄色固体 ３．０ｇ，收率为 ４２．７％，纯度为
９９．１％（ＨＰＬＣ），ｍ．ｐ．：２２６．８℃（ＤＳＣ）。
　　１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，５００ＭＨｚ）δ：７．７４４～７．７６１（ｄ，
１Ｈ，Ｊ＝８．５Ｈｚ），８．２２３～８．２４０（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝８．５Ｈｚ），
８．５７３～８．５９０（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝８．５Ｈｚ），８．８０１～８．８１８（ｄ，１Ｈ，
Ｊ＝８．５Ｈｚ），８．８９８～８．９０２（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝２．０Ｈｚ），８．９４７～
８．９５１（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝２．０Ｈｚ）；１３ＣＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，
５００ＭＨｚ）δ：１１３．５４（ｓ），１２１．４８（ｄ），１２２．０６（ｓ），
１２４．７５（ｓ），１２９．４８（ｓ），１２９．６９（ｓ），１３４．５５（ｓ），
１３５．４７（ｓ），１４７．６１（ｓ），１４７．８７（ｓ），１４９．７５（ｓ），
１５０．１３（ｓ），１５３．８２（ｓ）；ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１

）υ：３０８４（苯环Ｈ），
１６１３，１５４４，１４６２，９９１（氧化呋咱环），１５４４，１５０４，１３５２，１３２４
（—ＮＯ２），７３５，６９６（苯环）；ＭＳ（ｍ／ｚ）：３２６（Ｍ２ＮＯ２）

＋
；

元素分析Ｃ１４Ｈ６Ｎ６Ｏ１０（％）：理论值 Ｃ４０．１５，Ｈ１．４９４，
Ｎ１９．６８；实测值 Ｃ４０．６４，Ｈ１．６１８，Ｎ１９．８２；ＤＳＣ
（１０℃·ｍｉｎ－１）：２７２．９８℃（ＴＰ１）；４２８．３９℃（ＴＰ２）。

３６２

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ 含能材料 ２０１１年　第１９卷　第３期　（２６２－２６８）



李亚南，张志忠，周彦水，王伯周，葛忠学

３　结果与讨论

３．１　肟化、氧化呋咱成环及硝化反应条件的优化
３．１．１　肟化反应
　　首先，氢氧化钠和盐酸羟胺反应生成羟胺，然后羟
胺与苯甲腈反应生成苯甲酰胺肟。在这个过程中，羟

胺制备是放热反应，控制氢氧化钠的滴加速度，以免反

应体系温度瞬间过高，副产物增多，收率降低。实验考

察了苯甲腈与盐酸羟胺的不同料比、ｐＨ值、反应温度
和反应时间对肟化反应的影响。确定了合成苯甲酰胺

肟的 最 佳 条 件 是：苯 甲 腈／盐 酸 羟 胺 的 料 比 为
１１．２０，反应温度为 ９０℃，ｐＨ值为 １０，反应时间为
２ｈ，收率为９１．７％（高于文献值）。
３．１．２　氧化呋咱成环反应
　　氧化呋咱成环反应是在低温碱性条件下，苯甲酰
氯肟脱一分子氯化氢，经二聚反应合成 ３，４二苯基氧
化呋咱，因此，本实验考察了不同碱加入量（实际加入

摩尔量理论需要摩尔量 ＝ｎ实ｎ理）、反应温度和反
应时间对反应的影响。确定了合成 ３，４二苯基氧化
呋咱的最佳条件：Ｎａ２ＣＯ３加入摩尔量为理论量的
１．２０倍，在２～１０℃反应３ｈ，收率为６４．７％。
３．１．３　硝化反应
　　硝化反应是一个强放热过程，因此，温度是影响硝
化反应的一个很重要因素，实验中考察了不同反应温

度对合成３，４二（３′，５′二硝基苯１′基）氧化呋咱的
影响，结果如表１所示。
　　从表１可以看出，开始随着硝化反应温度的升高，
硝化产物的收率逐渐增加，当温度达到 １００℃时，继
续升高反应温度，产物收率反而下降，这是由于在高温

强酸条件下，硝化产物会发生部分分解、碳化及开环异

构化等反应，导致收率下降。因此，考虑到产物收率和

实验过程中的安全性，反应在 ８０℃进行 ２ｈ，然后在
１００℃反应０．５ｈ。

表１　温度对硝化反应的影响

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｏｎｎｉｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ

Ｔ／℃ ６０ ８０ １００ １２０

ｙｉｅｌｄ／％ ２７．５ ４２．５ ４２．８ ２５．６

３．２　氧化呋咱成环反应机理
　　低温（０～３℃）下，在乙醚溶液中，苯甲酰氯肟在
稀碱３％ Ｎａ２ＣＯ３溶液作用下脱去氯化氢，产生氧代

氰基苯中间体，由于此中间体不稳定而发生双分子聚

合生成３，４二苯基氧化呋咱。反应历程见 Ｓｃｈｅｍｅ２
（其中 Ｒ为苯基）。
　　如 Ｓｃｈｅｍｅ２所示，氧化氰二聚环化发生的是 １，
３偶极环加成反应，过程可能为：一分子的 Ｏ负离子
进攻另一分子中的 Ｎ正离子，形成 Ｏ—ＮＯ的 σ键，
此时，另一分子中 帒帒Ｃ Ｎ 键中的一对电子向 Ｃ原子
转移形成负 Ｃ离子，与此同时，所形成的负 Ｃ离子进
攻紧邻的正 Ｃ离子形成 Ｃ—Ｃ的 σ键，整个过程的发
生是协同进行的，可能经历了一个环状过渡态，最后形

成氧化呋咱化合物。

Ｓｃｈｅｍｅ２

３．３　ＶＮＳ反应条件探索
　　异常亲核取代氢（ＶＮＳ）反应是含有硝基的芳烃
的邻、对位质子被氨基等取代的反应。该方法可将氨

基引入到多硝基芳香族化合物中，使化合物具有更高

的密度和更好的热稳定性，并且获得更低的感度。

　　本实验期望通过 ＶＮＳ反应，在 ３，４二（３′，５′二
硝基苯１′基）氧化呋咱的取代基两硝基间引入氨基，
生成３，４二（３′，５′二硝基４′氨基苯１′基）氧化呋咱
（Ｓｃｈｅｍｅ３），提高其密度，改善热稳定性，降低感度。

Ｓｃｈｅｍｅ３

　　实验中，分别考察了以二甲基亚砜（ＤＭＳＯ）为反
应介质，以叔丁醇钾为碱性催化剂，１，１，１三甲基碘化
肼（ＴＭＨＩ）和 ４氨基１，２，４三氮唑（ＡＴＡ）分别作为
ＶＮＳ氨化试剂；以碳酸氢钠为碱性催化剂，盐酸羟胺
为 ＶＮＳ氨化试剂，与 ３，４二（３′，５′二硝基苯１′基）
氧化呋咱的反应，通过调节反应温度、反应时间、物料

比等因素，均没有得到期望的 ３，４二（３′，５′二硝基
４′氨基苯１′基）氧化呋咱目标物。前两者生成黑褐
色固体，通过液相色谱分析，成分复杂，且没有主成分，

分析原因，可能是因为此 ＶＮＳ反应需要在强碱作为催
化剂的条件下进行，而氧化呋咱衍生物在强碱性条件

４６２

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．１９，Ｎｏ．３，２０１１（２６２－２６８） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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下会发生多种副反应，如：氧化呋咱被还原成呋咱、氧

化呋咱环的开环反应、氧化呋咱化合物的异构化反应

等
［８］
；后者分离出的物质经结构表征为原料，分析原

因，可能是盐酸羟胺作为胺化试剂的反应活性较低。

因此，通过所选 ＶＮＳ反应条件向标题化合物分子中引
入氨基的途径较难实现。

２．４　热分解机理
２．４．１　试样的热行为

　　在升温速率为 １０℃·ｍｉｎ－１的 ＤＳＣ曲线（图 １）
上，呈现１个吸热、２个明显放热过程，ＴＰ１＝２２６．７６℃
的尖锐吸热峰为试样熔化峰，显示试样的熔点为

２２６．７６℃；ＴＰ２＝２７２．９８℃的放热峰为试样第 １阶
段的热分解放热峰；ＴＰ３＝４２８．３９℃的放热峰为试样
第２阶段的热分解放热峰。从 ＴＧ曲线（图 ２）中可以
看出试样的热分解至少分为两个阶段，当温度为

３４０．６℃时，第一阶段分解深度约 ５５．５％；温度达到
４８０．５℃时，第二阶段累计分解深度约为 ６９．８％，显
示该试样的多阶段热分解特性。

图１　试样的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．１　ＤＳＣｃｕｒｖｅｏｆｓａｍｐｌｅ

图２　试样的 ＴＧ曲线

Ｆｉｇ．２　ＴＧｃｕｒｖｅｏｆｓａｍｐｌｅ

２．４．２　试样的热分解凝聚相变化
　　对试样进行了凝聚相红外测试。试样的微观分子
结构中存在 Ｃ Ｎ、—ＮＯ２、Ｃ Ｎ—Ｏ、Ｎ→Ｏ等基
团，在红外光谱中各官能团的吸收有相互重叠的部分，

其基团的红外解析如表２所示。
　　图３为试样的总红外吸收强度温度曲线，试样在
加热过程中，总红外吸光强度突变过程也显示了试样

的两阶段分解。在１３０～２３０℃过程中红外吸光度呈
升高趋势，在此阶段中试样熔化伴随缓慢分解，并逐渐

形成红外吸收强度大的中间体物质；２３０～３００℃过
程中红外吸光强度呈突变性升高至突变性降低，表明

试样产生了明显的化学变化；３００～４２８℃过程中红
外总吸光度也呈现出较小的突变，此过程中曲线上的

凹陷说明此时化合物部分碳化变黑，增加了红外吸收

强度，显示二次分解过程。由此可以推断出该化合物

分两阶段分解。

表２　试样红外光谱特征基团频率解析表

Ｔａｂｌｅ２　Ｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒｕｍａｎａｎｌｓｉｓｏｆｓａｍｐｌｅ

ｌｉｂｒａｔｉｏｎｉｎｔｅｎｓｉｏｎ／ｃｍ－１ ｉｎｔｅｎｓｉｏｎ ｌｉｂｒａｔｉｏｎｔｙｐｅ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｇｒｏｕｐ

３０８４ ｍ ν—ＣＨ —ＣＨ
８３４，７４１，７３２，７２０ ｓ δ—ＣＨ
１３０２ ｍ ν—Ｃ—Ｎ
５１０ ｗ δ—Ｃ—Ｎ
１５９９，１５００ ｓ ν—Ｃ Ｃ ｂｅｎｚｅｎｅ
１５４２，１３２３ ｓ ν—ＮＯ２ ＮＯ２
８３４，８１９ ｓ δ—ＮＯ２
１６１１ ｓ ν—Ｃ Ｎ —Ｃ Ｎ
１４６１，１４２８ ｍ ν—Ｏ—Ｎ→Ｏ
１３５０ ｓ ν—Ｎ—Ｏ

１１８２，９９０，９１２，８５８ ｍ ｆｕｒｏｘａｎｏｒｉｎｇ

图３　试样总红外吸收强度温度曲线

Ｆｉｇ．３　Ｉｎｆｒａｒｅｄｉｎｔｅｎｓｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃｕｒｖｅｏｆｓａｍｐｌｅ

５６２
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　　图４为试样在升温过程中红外图谱的变化，从图
中可以看出，随着温度的升高，曲线发生了明显的变

化。硝基吸收峰（１５４２，１３２３ｃｍ－１
）逐渐减弱；氧化

呋咱环中 Ｏ—Ｎ（Ｏ）键（１４６１，１４２８ｃｍ－１
）在升温过

程中逐渐断裂；芳环（３０８４ｃｍ－１
）的峰变化较为明

显，随着温度升高，Ｃ—Ｈ键红外吸收谱峰向高频区
“漂移”，峰强度逐渐地降低显示了该键的断裂，最终

在红外图谱上消失。

　　图４、图５都显示了试样在升温过程中，红外图谱
在２３００～２４００ｃｍ－１

频率范围内的变化。从图中可

以看出，随着温度的升高，在 ２３３４ｃｍ－１
处出现了

ＣＮ→Ｏ的吸收特征，说明在升温过程中，试样分子中
氧化呋咱环首先发生开裂。

图４　试样在升温过程红外图谱的变化

Ｆｉｇ．４　Ｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒａｏｆｓａｍｐｌｅｕｐｏｎｉｎｃｒｅａｓｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

图５　试样在升温过程２３００～２４００ｃｍ－１
红外图谱的变化

Ｆｉｇ．５　Ｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒａｏｆｓａｍｐｌｅｂｅｔｗｅｅｎ２３００～２４００ｃｍ－１

ｕｐｏｎｉｎｃｒｅａｓｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

　　图６为试样特征官能团红外吸收强度温度曲线，
从图 ６中可以看出，因氧化呋咱环中 Ｏ—Ｎ（Ｏ）键是
分子中“薄弱环节”，故其断裂先于分子中的其他键；

在氧化呋咱环开裂的同时，硝基（—ＮＯ２）也经历了与
亚硝基氧（—ＯＮＯ）的互变异构过程，在此过程中，亚

硝基氧（Ｏ—ＮＯ）结构易断裂生成 ＮＯ，断裂的 ＮＯ被
分子上的活性氧进一步氧化成 ＮＯ２，分子剩余的苯环
和氧化呋咱环裂解残余部分再进一步反应生成 ＨＣＮ
气体，剩余部分“残渣”。

２．４．３　试样的 ＴＧ／ＭＳ法热分解气相产物分析
　　ＴＧＭＳ实验中，样品置于 ＴＧ的样品盘上，ＴＧ和
ＭＳ的接口为负压（１．０Ｂａ），将试样热分解生成的气
体带入 ＭＳ质量分析器中，在２７５℃首先出现 ＮＯ（其
特征质量数为：３０，１４，１６）的最大峰 ＭＳ信号、其次是
ＮＯ２（其特征质量数为：４６，１４，１６）的离子流最高峰；
在２７８℃首先出现 ＨＣＮ（其特征质量数为：２７，１２，
１４）的离子流最高峰，其次是 ＣＯ２（其特征质量数为：
４４，１２，１６）和 ＣＯ（其特征质量数为：２８，１２，１６），且
从生成气体的离子流强度随温度的变化曲线证实试样

的热分解有明显的两阶段气体释放过程（图 ７），这与
脂肪族硝基化合物、硝酸酯、硝胺类化合物热分解时首

先产生 ＮＯ２有所不同
［９－１０］

。

图６　试样特征官能团红外吸收强度温度曲线

Ｆｉｇ．６　Ｃｕｒｖｅｏｆｉｎｆｒａｒｅｄｉｎｔｅｎｓｉｏｎｖｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ

ｇｒｏｕｐ

图７　试样气相产物随温度变化的离子流图

Ｆｉｇ．７　Ｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｇａｓｐｒｏｄｕｃｔｓｗｉｔｈｔｈｅｃｈａｎｇｅｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

６６２
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２．４．４　试样热分解机理解析
　　硝基苯衍生物的 Ｃ—ＮＯ２ 键断裂能（ＢＤＥ）为

２９７ｋＪ·ｍｏｌ－１，与脂肪 Ｃ—ＮＯ２ 键的 ＢＤＥ值 （约

２５１ｋＪ·ｍｏｌ－１）、硝 胺 Ｎ—ＮＯ２ 键 的 ＢＤＥ值 （约

２０９ｋＪ·ｍｏｌ－１）和硝酸酯 Ｏ—ＮＯ２键的 ＢＤＥ值（约

１６８ｋＪ·ｍｏｌ－１）相比都大［１１］
。即使在硝基邻位存在

其他取代基，各键的 ＢＤＥ值变化都不大，这说明不同
硝基苯衍生物的稳定性较硝胺及硝酸酯的好。

　　硝基苯衍生物中的 Ｃ—ＮＯ２在凝聚相中容易异
构化成亚硝基氧苯，亚硝基氧苯中 Ｏ—ＮＯ键容易断
裂，其 ＢＤＥ值大约为 ９９．２ｋＪ·ｍｏｌ－１，硝基芳香化合
物在凝聚相中热解生成大量的 ＮＯ，是该反应存在的
证据。亚硝基苯中间物生成的可能途径是通过与自由

基的反应，一个 Ｏ被抽走，或者是芳香自由基和·ＮＯ
自由基结合。由于这两条途径都是双分子反应，因此

发生在低温凝聚相中的可能性更大，这些反应已为一

些实验所验证。亚硝基苯中间物能够在硝基芳香化合

物的分解中存在的另一原因是与 Ｃ—ＮＯ２键的 ＢＤＥ

值（２９７ｋＪ·ｍｏｌ－１）相比它的 Ｃ—ＮＯ键的 ＢＤＥ低得
多，为 ２１２．５ｋＪ·ｍｏｌ－１。亚硝基芳香化合物分解是
ＮＯ生成的一个来源，在一些研究中认为亚硝基芳香
化合物会发生形成偶氮和氧化偶氮的偶联反应

［１２］
。

　　理论研究表明［１３］
：呋咱（氧化呋咱）及其自由基

分子中，环上 Ｎ—Ｏ 键的键长超过其通常值，使得
Ｎ—Ｏ键未能有效参与环共轭，从而使整个环不能形
成稳定的共轭体系，同时也使得 Ｎ—Ｏ键可能成为所
有分子热安定性的“薄弱环节”，即成为导致分子热分

解的“引发点”。
１Ｈ、１３Ｎ和 Ｘ射线结构分析也表

明
［１４］
：呋咱环内存在明显的键长变长和键角的扭曲，

特别是在氧化呋咱结构单元中很长的 Ｏ—Ｎ（Ｏ）键，
显示其较环中其他键更弱。

　　由原位红外图谱、ＤＳＣ图、ＴＧ图等随温度的变化
曲线可以推断出，３，４二（３′，５′二硝基苯１′基）氧化
呋咱（ＤＮＢＦ）的分解分两个阶段，第一阶段首先为氧
化呋咱环上 Ｏ—Ｎ（Ｏ）键的断裂，在红外图谱上
２３３４ｃｍ－１

观察到 ＣＮ→Ｏ的峰，而硝基与亚硝基氧
的互变、氧化呋咱环上 Ｃ—Ｃ的断裂同时发生，然后脱
去４分子的 ＮＯ，在升温过程中，ＮＯ被分子中的氧自
由基进一步氧化成 ＮＯ２，同时断裂的氧化呋咱环也失

去一分子 ＮＯ２，此时在 １５４２，１３２３ｃｍ
－１
处的变化较

为明显。并且通过 ＴＧ／ＭＳ法检测到试样的热分解气
相产物 ＮＯ和 ＮＯ２的离子流最大峰信号。至此，完成

了热分解过程的第一阶段，计算累积质量损失５５．０％，
而实测值为５５．５％，二者的数据基本吻合。
　　热分解的第二阶段是中间物Ⅱ的裂解和芳环的聚
合，利用红外凝聚相和 ＴＧ／ＭＳ法主要检测到 ＨＣＮ的
吸收峰及离子流 ＭＳ信号峰，证明生成了 ＨＣＮ气体，
最终剩余 ３０％的物质形成难以分解的芳香聚合物。
可能的热分解过程见 Ｓｃｈｅｍｅ４。

Ｓｃｈｅｍｅ４

４　结　论

　　（１）以苯甲腈为原料，经肟化、重氮化、脱氮、二聚
及硝化等反应合成了目标化合物，利用红外光谱、核磁

共振、元素分析、质谱等手段鉴定了目标化合物及中间

体的结构。

　　（２）优化了肟化、氧化呋咱成环及硝化反应的条
件。肟化反应：物料的摩尔比 １１．２０，ｐＨ＝１０，
９０℃反应 ２ｈ，收率 ９１．７％；氧化呋咱成环反应：
Ｎａ２ＣＯ３量为理论量的１．２０倍，２～１０℃反应３ｈ，收
率为 ６４．７％；硝化反应：８０℃进行 ２ｈ，然后在
１００℃反应０．５ｈ，收率４２．７％。
　　（３）探索了标题化合物的 ＶＮＳ反应，结果表明，此
化合物通过ＶＮＳ反应向分子中引入氨基基团较难实现。
　　（４）利用 ＤＳＣ等多种热分析手段研究了标题化
合物的热分解机理，结果显示，此化合物的热分解首先

是从氧化呋咱环含配位氧的 Ｎ—Ｏ键，随后进一步断
裂生成 ＮＯ２等小分子。
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