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１　引　言

　　１，２，３，４四嗪１，３二氧化物（Ｓｃｈｅｍｅ１）是一种
结构新颖的芳杂环，分子结构中 Ｎ、Ｏ含量较高，以其
为母体结构单元设计、合成的含能材料具有氮含量较

高、氧平衡较好、燃烧成气量大和燃烧产物清洁等优

点。国外开展了此类化合物的合成研究，并对部分化合

物的性能进行了初步研究。俄罗斯成功合成出呋咱并

［３，４ｅ］１，２，３，４四嗪４，６二氧化物（ＦＴＤＯ）［１］，其密

度为１．８５ｇ·ｃｍ－３［２］
，生成焓约为６６１．１ｋＪ·ｍｏｌ－１［３］，

是一种具有潜在应用价值的含能材料。Ｓｏｎｇ等人［４］

用从头算方法计算了 １，２，３，４四嗪并［５，６ｅ］１，２，
３，４四嗪１，３，５，７四氧化物（ＴＴＴＯ）的性能，其计算
密度为２．１５５ｇ·ｃｍ－３

，生成焓为 ８３６．８ｋＪ·ｍｏｌ－１，

爆速１０．９ｋｍ·ｓ－１，爆压达６０ＧＰａ，各项指标均高于
现有的高能量密度材料如奥克托今（ＨＭＸ）、六硝基六
氮杂异伍兹烷（ＣＬ２０）和八硝基立方烷（ＯＮＣ）等，被
认为达到传统 ＣＨＯＮ含能材料的能量极限［５］

，因此，

ＴＴＴＯ备受含能材料合成领域的关注。
　　本文总结了关键中间体邻氨基叔丁基氧化偶氮化
合物的两种合成方法和环化合成 １，２，３，４四嗪１，３

二氧化物的技术途径，介绍了苯并１，２，３，４四嗪１，３
二氧化物衍生物、吡啶并１，２，３，４四嗪１，３二氧化物
衍生物、单环 １，２，３，４四嗪１，３二氧化物、ＦＴＤＯ和
ＴＴＴＯ等研究进展，期望为 ＦＴＤＯ、ＴＴＴＯ等含能材料的
合成路线选择提供参考，同时，也为设计、合成１，２，３，４
四嗪１，３二氧化物类新型含能材料提供技术支撑。

Ｓｃｈｅｍｅ１

２　１，２，３，４四嗪１，３二氧化物的合成

２．１　环化前体化合物的合成
　　邻位为氨基的叔丁基氧化偶氮化合物 １是合成
１，２，３，４四嗪１，３二氧化物的关键前体化合物，依据
原料不同，叔丁基氧化偶氮化合物的合成方法可分为

两类：以亚硝基化合物为原料的称之为亚硝基法；以硝

基化合物为原料的称之为硝基法。

２．１．１　亚硝基法
　　以亚硝基化合物 ２为原料，通过二溴叔丁胺与亚
硝基反应，获得叔丁基氧化偶氮化合物３，当 Ｒ基为硝
基时，利用氯化亚锡还原可得环化前体 １［６］。当 Ｒ基
为氯

［７］
或乙氧基

［８］
时，通过与氨气或氨水反应可顺利

实现向氨基的转化。其中二溴叔丁胺的制备方法至少

包含以下两种：（１）通过溴素直接取代叔丁胺上的氢

０３６
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原子
［９］
；（２）在次氯酸钙作用下制备出二氯叔丁胺，再

经溴离子取代反应制得二溴叔丁胺
［１０］
（Ｓｃｈｅｍｅ２）。

Ｓｃｈｅｍｅ２

２．１．２　硝基法
　　以邻氨基硝基化合物 ５为原料，首先用三甲基氯
硅烷保护氨基，然后通过叔丁胺基溴化镁与硝基作用

获得叔丁基氧化偶氮化合物 ７，最后脱除保护基即可
制得环化前体 １［１１］。其中叔丁胺基溴化镁可通过叔
丁胺与烷基格氏试剂交换制得

［１２］
（Ｓｃｈｅｍｅ３）。

Ｓｃｈｅｍｅ３

２．２　环化方法
２．２．１　重氮化氧化法［１３］

　　１，２，３，４四嗪１，３二氧化物的合成以化合物 １
为原料，在亚硝酰氟硼酸作用下发生重氮化反应，生成

重氮盐中间体９，然后在过氧苯甲酸作用下生成不稳
定中间体１０，接着经分子内的电子转移，脱除叔丁基
阳离子及苯甲酸阴离子，环化得到１，２，３，４四嗪１，３
二氧化物１１（Ｓｃｈｅｍｅ４）。

Ｓｃｈｅｍｅ４

２．２．２　硝化法

　　硝化法［６］
是合成 １，２，３，４四嗪１，３二氧化物的

另一种有效的方法。仍以化合物 １为原料，采用过量
的硝化试剂 Ｎ２Ｏ５ 进行硝化，生成二硝基胺中间体
１２，接着发生分子内重排生成氧化偶氮硝酸酯化合物
１３，该中间体不稳定，易发生分子内的取代反应，脱除
硝酸根和叔丁基阳离子，环化得１，２，３，４四嗪１，３二
氧化物１１（Ｓｃｈｅｍｅ５）。但由于过量Ｎ２Ｏ５的存在，最
终产物中往往存在过硝化产物，使产物分离困难。

Ｓｃｈｅｍｅ５

　　一种改进的硝化法是将硝化与环化分两步进
行

［７］
，以定量的硝化试剂 Ｎ２Ｏ５或 ＮＯ２ＢＦ４进行硝化，

使其生成单硝基胺化合物，随后在 Ｐ４Ｏ１０或 ＰＣｌ５作用
下脱除叔丁基阳离子，环化得１，２，３，４四嗪１，３二氧
化物１１。该方法由于控制了硝化试剂的用量，避免了
过硝化产物的生成（Ｓｃｈｅｍｅ６）。

Ｓｃｈｅｍｅ６

３　苯并１，２，３，４四嗪１，３二氧化物（ＢＴＤＯ）
及其衍生物（ＢＴＤＯＳ）的合成

３．１　ＢＴＤＯ的合成
　　由于苯环的稳定化作用，最早合成出的 １，２，３，４
四嗪１，３二氧化物衍生物为 ＢＴＤＯ。Ｃｈｕｒａｋｏｖ研究
组

［６－７，１３］
报道了 ＢＴＤＯ的合成方法。该方法以邻亚

硝基硝基苯１５为原料，在 Ｎ，Ｎ二溴叔丁胺作用下，
将亚硝基转化为叔丁基偶氮基团，经氯化亚锡还原制

得关键中间体１７，分别以重氮化氧化法、硝化法及改
进的 硝 化 法 合 成 出 了 ＢＴＤＯ。并 以１Ｈ ＮＭＲ、
１３ＣＮＭＲ、１４ＮＮＭＲ、１５ＮＮＭＲ、质谱及红外光谱对其
结构进行了表征。其中用过量的 Ｎ２Ｏ５硝化时，副产
物为苯环被硝化的化合物２１、２２和２３（Ｓｃｈｅｍｅ７）。

１３６
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Ｓｃｈｅｍｅ７

　　随着 ＢＴＤＯ合成方法的成熟，含不同取代基的
ＢＴＤＯＳ相继合成出来。Ｒｅｚｃｈｉｋｏｖａ等［１４－１５］

研究了

一系列含不同取代基的 ＢＴＤＯＳ的谱学特性，研究发
现，四嗪环中 Ｎ＝Ｎ键的对称振动吸收在 １４６０～
１５５０ｃｍ－１

处，非对称振动吸收在 １４００～１４４０ｃｍ－１

处。该结果为１，２，３，４四嗪１，３二氧化物的结构表
征提供了依据。

　　Ｃｈｕｒａｋｏｖ研究组［１６］
详细研究了一系列 ＢＴＤＯＳ

的
１４Ｎ、１５ＮＮＭＲ图谱，结果表明，１４ＮＮＭＲ中化学位

移为 －４０～－４９范围内出现的两个信号峰归属为
ＢＴＤＯＳ的 Ｎ１与 Ｎ３，Ｎ１、Ｎ２、Ｎ３和 Ｎ４位的１５Ｎ位移
分别为 －４０～－４２，－１９～－２４，－４５～－４９，－８２～
－９３左右。同时报道了对 ＢＴＤＯＳ稳定性的初步研
究，研究表明，大部分化合物的熔点在１７０～２５０℃范
围内，且不发生分解，说明该类化合物具有较佳的热稳

定性，Ｃｈｕｒａｋｏｖ等人将其较 １，２，３，４四嗪稳定的原
因归因于１，３位上氧原子的稳定化作用。
３．２　ＢＴＤＯＳ的合成
　　在成功合成 ＢＴＤＯ后，研究人员通过对其结构进
行修饰，引入更多的 １，２，３，４四嗪１，３二氧化物、氧
化呋咱及四氮杂并环戊二烯等含能结构，制备出了结

构新颖、能量更高的含能化合物。

３．２．１　含双１，２，３，４四嗪１，３二氧化物结构的
ＢＴＤＯＳ的合成

　　Ｃｈｕｒａｋｏｖ研究组［１７］
合成了 １，２，３，４四嗪并

［５，６ｆ］苯并１，２，３，４四嗪１，３，７，９四氧化物（ＴＢＴＴＯｆ），
这是首次合成出的具有双 １，２，３，４四嗪１，３二氧化
物结构的化合物。该类化合物不仅具有较高的氮含

量，也有助于改善分子的氧平衡。其合成策略为：以

化合物２４为原料，利用 Ｎ２Ｏ５硝化法合环生成化合物
２５，经氨基取代，生成氨基化合物 ２６，再经 Ｎ２Ｏ５硝
化，获得氯代 ＴＢＴＴＯ产物２７，氯原子可较容易的经取
代反应生成其他衍生物如化合物 ２８。但是，期望通过
化合物２９一步反应生成目标化合物的合成策略未能
实现，在 Ｎ２Ｏ５作用下，最终仅能得到具有单个 １，２，
３，４四嗪１，３二氧化物结构的化合物 ３２（Ｓｃｈｅｍｅ
８）。其中化合物 ２７和化合物 ２８分别在 １４０℃和
２１０℃不经熔化直接发生分解，可见甲氨基 ＴＢＴＴＯｆ
衍生物２８的热稳定性优于氯代 ＴＢＴＴＯｆ衍生物２７。

Ｓｃｈｅｍｅ８

　　Ｃｈｕｒａｋｏｖ研究组［１８］
又合成了 １，２，３，４四嗪

［５，６ｇ］苯并１，２，３，４四嗪１，３，７，９四氧化物（ＴＢＴＴＯｇ）
及其衍生物。采用分别合环的策略时，用 Ｎ２Ｏ５作为
硝化合环试剂，所得产物为 ＴＢＴＴＯｇ３６及其硝基衍
生物３７。对第二次硝化合环反应进行改进，利用定量
的硝酰氟硼酸首先对氨基进行硝化，获得单硝胺产物

后，在 Ｐ４Ｏ１０作用下以 ４９％的总收率制得了单一产物
３６。若在第二次合环前引入溴原子，则由于溴原子的
占位作用，在硝化合环时，可获得单一溴代产物 ３８。
采用同时合环策略时，以具有对称结构的化合物 ３９
为原料，在 Ｎ２Ｏ５作用下，产物为化合物 ３６和化合物
３７的混合物，而溴代化合物 ４０在硝化合环过程中仅

２３６
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得到单一产物 ３８（Ｓｃｈｅｍｅ９）。ＴＢＴＴＯｇ化合物在
１４０～１６０℃不经熔化直接分解，热稳定性稍差，在含
有微量水的 ＤＭＳＯ中会缓慢分解，而在二氯甲烷中稳
定性较佳，当其与少量的三氟乙酸混合时具有较好的

稳定性。

Ｓｃｈｅｍｅ９

３．２．２　含氧化呋咱结构的 ＢＴＤＯＳ的合成
　　氧化呋咱衍生物具有高标准生成焓、高能量密度、
高氮含量以及耐热性好等优点，是设计高能量密度化

合物的理想结构单元
［１９－２０］

，因此，将氧化呋咱结构引

入 ＢＴＤＯ化合物中，将有助于进一步提高性能。邻硝
基叠氮苯在加热条件下的成环反应是构筑苯并氧化呋

咱的常用方法，Ｃｈｕｒａｋｏｖ研究组［２１－２２］
合成了数种氧化

呋咱并苯并１，２，３，４四嗪１，３二氧化物（ＦＯＢＴＤＯＳ）
（Ｓｃｈｅｍｅ１０）。以 ＢＴＤＯ为原料，对苯环进行修饰，引
入硝基和叠氮取代基，获得邻硝基叠氮苯衍生物 ４２，
通过加热成环制得目标化合物４４和４５。通过类似的
方法还合成出了化合物 ４６、化合物 ４７及化合物 ４８
等。以化合物 ４９为原料，利用硝酸硝化引入两个硝
基，经叠氮化物取代溴引入两个叠氮基，但是未能通过

加热化合物５１获得含有两个氧化呋咱环结构化合物
５２，推测其原因为化合物 ５２中四嗪环 １位的氧原子
与氧化呋咱共振结构中的亚硝基存在分子内的反应，

从而破坏了四嗪环的稳定性，导致产物分解。

Ｓｃｈｅｍｅ１０

３．２．３　含四氮杂并环戊二烯结构的 ＢＴＤＯＳ的合成
　　四氮杂并环戊二烯具有 Ａ和 Ｂ两种结构，可用于
构筑具有高生成焓以及较好热稳定性的高能量密度材

料，其中两个具有代表性的化合物为 ｚＴＡＣＯＴ和
ｙＴＡＣＯＴ［２３－２４］（Ｓｃｈｅｍｅ１１）。将四氮杂并环戊二烯
结构引入 ＢＴＤＯ化合物中有望合成出新型耐热含能
材料。

Ｓｃｈｅｍｅ１１

　　Ｃｈｕｒａｋｏｖ研究组［２５－２７］
合成了五种具有四氮杂并

环戊二烯结构的 ＢＴＤＯＳ。以溴代 ＢＴＤＯ５３为原料，
经硝硫混酸硝化引入硝基，１，２，３三唑进攻取代苯环
上的溴原子，得化合物 ５４，经叠氮阴离子取代硝基制
得邻三唑基叠氮苯化合物５５，通过加热使三唑与邻位
的叠氮发生分子内反应获得目标化合物 ５６（Ｓｃｈｅｍｅ
１２）。利用类似反应过程，合成出了另外四种化合物
５７，５８，５９，６０。五种化合物均无明显熔化过程，其起
始分解温度分别为 ２４５，２１０，２１５，２２０，２２０℃，最

３３６
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大分解峰分别为 ２８０，２５０，２３５，２４５，２３５℃，可见
该类化合物具有较佳的热稳定性。

Ｓｃｈｅｍｅ１２

４　吡啶并１，２，３，４四嗪１，３二氧化物
（ＰＴＤＯＳ）的合成

　　利用与 ＢＴＤＯＳ相似的合成策略，Ｔａｒｔａｋｏｖｓｋｙ
等

［８］
合成了三种ＰＴＤＯＳ。以羟胺化合物６１为起始原

料，在二溴叔丁胺作用下一步生成化合物 ６２，也可在
偶氮二甲酸乙酯（ＡＤＥ）作用下，首先将羟胺氧化为亚
硝基化合物６３，再与二溴叔丁胺作用生成化合物６２，氯
代物６２在氨水作用下发生取代反应，生成氨基吡啶
６４，经 Ｎ２Ｏ５硝化生成吡啶并［２，３ｅ］１，２，３，４四嗪
１，３二氧化物６５和７硝基吡啶并［２，３ｅ］１，２，３，４四
嗪１，３二氧化物 ６６（Ｓｃｈｅｍｅ１３）。通过类似的合成
过程，以羟胺６７为起始原料可制备出吡啶并［３，４ｅ］
１，２，３，４四嗪２，４二氧化物 ７１。三种 ＰＴＤＯＳ的熔
点介于 １７９～２２９℃，且熔化过程中不发生分解
（Ｓｃｈｅｍｅ１４）。

Ｓｃｈｅｍｅ１３

Ｓｃｈｅｍｅ１４

５　单环１，２，３，４四嗪１，３二氧化物的合成

　　由于芳环对 １，２，３，４四嗪１，３二氧化物结构具
有稳定化作用，使得 ＢＴＤＯＳ和 ＰＴＤＯＳ较容易被合成
出来，在对 ＢＴＤＯ类化合物反应性质深入研究的基础
上，探索单环 １，２，３，４四嗪１，３二氧化物的合成，不
仅具有重大的理论意义，也为探索新型含能材料提供

了多种可能。

　　Ｔｙｕｒｉｎ等［２８］
首次报道了两种单环１，２，３，４四嗪

１，３二氧化物的合成研究。以二溴二硝基取代的
ＢＴＤＯ５０为原料，以叠氮阴离子取代两个溴原子和一
个硝基，获得三叠氮化合物 ７５，在甲苯中加热以 ３５％
的收率制得５氰基６（４氰基氧化呋咱３基）１，２，３，
４四嗪１，３二氧化物７３。化合物 ７２在 ＤＭＦ溶液中
与叠氮化钠反应，以叠氮基取代苯环上的硝基获得四

叠氮化合物 ７４，在甲苯中加热获得 ５，６二氰基
１，２，３，４四嗪１，３二氧化物 ７５（Ｓｃｈｅｍｅ１５）。其中
化合物７３熔化并分解温度为１６５～１６７℃，化合物７５
熔化并分解温度为１１０～１３０℃。可见单环１，２，３，４
四嗪１，３二氧化物的热稳定性不及芳环并 １，２，３，４
四嗪１，３二氧化物。

Ｓｃｈｅｍｅ１５

４３６

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２０，Ｎｏ．５，２０１２（６３０－６３７） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ



１，２，３，４四嗪１，３二氧化物含能材料的研究进展

　　由于邻二叠氮苯类化合物在加热条件下，会发生
苯环的开环反应

［２９］
，同时释放出氮气，因此推测化合

物７３和化合物 ７５的合成机理为：三叠氮化合物 ７２
在加热条件下，分子内的硝基与邻位的叠氮发生分子

内的环合反应首先生成氧化呋咱中间体 ７６，继续加热
处理时，邻二叠氮苯发生开环反应生成化合物 ７３。而
四叠氮化合物７４在加热时，首先在ａ或ｂ处发生开环
反应，生成中间体７７和７８，然后断裂另外的二叠氮之
间的碳碳键，生成化合物７５（Ｓｃｈｅｍｅ１６）。

Ｓｃｈｅｍｅ１６

６　呋咱并［３，４ｅ］１，２，３，４四嗪４，６二氧化
物（ＦＴＤＯ）的合成

　　呋咱环被广泛应用于新型含能材料的设计合成
中，是一种有效的含能结构单元，与 １，２，３，４四嗪
１，３二氧化物结构的组合可有效提高其衍生物的氮含
量和氧平衡。ＦＴＤＯ 是已合成出的 １，２，３，４四嗪
１，３二氧化物中最具有应用潜力的含能化合物。以二
氨基呋咱７９［３０］为起始原料，在双氧水硫酸钨酸钠氧

化体系作用下将氨基转化为亚硝基
［３１］
，亚硝基与二溴

叔丁胺反应得关键前体８１，随后在硝酰氟硼酸作用下
可顺利制得目标产物 ＦＴＤＯ［１，１１］。而在五氧化二氮的
作用下，仅得到了氨基的氧化产物 ３硝基４叔丁基氧
化偶氮呋咱８２（Ｓｃｈｅｍｅ１７）。

Ｓｃｈｅｍｅ１７

　　推测其反应机理为：化合物 ８１在硝化试剂（五氧
化二氮和硝酰氟硼酸）作用下，生成中间体 ８３，８３与
８４为共振结构，当体系中存在氟硼酸时，８４可与氟硼
酸交换阴离子，得到化合物８５，化合物 ８５经环合后脱
除叔丁基阳离子得目标产物 ＦＴＤＯ。而在无氟硼酸存
在时，中间体８４会转化为化合物 ８７，该结构不稳定，
立即释放出一分子三氧化二氮，生成亚硝基化合物

８８，再经五氧化二氮氧化最终生成硝基化合物 ８２
（Ｓｃｈｅｍｅ１８）。
　　Ｔｅｓｅｌｋｉｎ等［３２］

研究了 ＦＴＤＯ的机械感度性能，研
究发现，ＦＴＤＯ的感度较高，与叠氮化铅相近，是一种
敏感的的含能材料。为了解决高感度带来的应用安全

问题，将其与２，４二硝基２，４二氮杂戊烷共结晶［３３］
，

制得不同配比的样品，研究其燃烧性能，发现样品在常

压时可稳定燃烧，而当压力升至数十个大气压时，燃烧

变的不稳定，而且 ＦＴＤＯ的含量越高，混合样品稳定
燃烧的极限压力越低

［３４］
。

Ｓｃｈｅｍｅ１８
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ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ 含能材料 ２０１２年　第２０卷　第５期　（６３０－６３７）



毕福强，王伯周，李翔志，樊学忠，许诚，葛忠学

７　１，２，３，４四嗪并［５，６ｅ］１，２，３，４四嗪
１，３，５，７四氧化物（ＴＴＴＯ）的合成策略

　　ＴＴＴＯ的理论计算结果表明其能量水平有望达到
传统 ＣＨＯＮ含能材料的能量极限［５］

，因此其合成研

究受到含能材料研究领域的关注。Ｓｈｅｃｈｔｅｒ等人［１１］

设计了一条 ＴＴＴＯ的合成路线（Ｓｃｈｅｍｅ１９），该路线
以 ＦＴＤＯ为原料，在酸或碱作用下，使其呋咱环水解
生成邻二肟化合物８９，在合适的还原试剂作用下将肟
还原为胺９０，选择氧化氨基为亚硝基化合物 ９１，亚硝
基在二溴叔丁胺的作用下，生成关键前体 ９２，最终选
择合适的硝化试剂和硝化方法合环，有望合成出

ＴＴＴＯ。此路线为ＴＴＴＯ的设计合成提供了一种可借鉴
的方法。但未见成功合成 ＴＴＴＯ的报道，此方法是否
可行，尚需进行深入研究。

Ｓｃｈｅｍｅ１９

８　结束语

　　１，２，３，４四嗪１，３二氧化物具有含氮量高、氧平
衡较好的特点，是构建高能量密度材料的结构单元；叔

丁基氧化偶氮化合物是合成 １，２，３，４四嗪１，３二氧
化物的关键前体化合物，以亚硝基和硝基化合物为原

料均可制得，目前报道较多为亚硝基法；１，２，３，４四
嗪１，３二氧化物的环化方法有两种，即重氮化氧化
法和硝化法，其中硝化法应用较广，改进的硝化法在避

免过度硝化方面具有显著的优点；近年来，国外开展

了１，２，３，４四嗪１，３二氧化物类典型含能化合物
ＦＴＤＯ合成、物化与爆轰性能研究，同时也开展了降
感、燃烧等应用方面的研究工作；美国设计了 ＣＨＯＮ
含能材料中能量最高的含能化合物 ＴＴＴＯ分子结构与
合成路线，但尚未见成功合成的报道。

　　目前，１，２，３，４四嗪１，３二氧化物类含能化合物
已成为含能材料研究的热点之一，建议：国内尽快开

展此类化合物的物化性能和爆轰性能的理论研究，并

设计出可行的合成路线，突破关键合成技术，以 １，２，
３，４四嗪１，３二氧化物为结构单元，设计合成具有自
主知识产权的新型含能化合物。
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