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３，３′二（Ｎ羟基偕胺肟基）二呋咱基醚合成及歧化反应
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３，３′二（Ｎ羟基偕胺肟基）二呋咱基醚合成及歧化反应
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摘　要：以３氰基４硝基呋咱为原料，经分子间醚化、加成、重氮化、双肟化得到 ３，３′二（Ｎ羟基偕胺肟基）二呋咱基醚
（ＤＯＦＯＦ），总收率达 ５１．０％，用 ＩＲ、１ＨＮＭＲ、１３ＣＮＭＲ、元素分析等进行了结构表征。初步优化了双肟化工艺，确定了最佳反应条
件：反应温度 ２０℃，ｎ（ＤＣＦＯＦ）ｎ（ＮＨ２ＯＨ·ＨＣｌ）ｎ（ＫＯＨ）＝１４４。发现了 ＤＯＦＯＦ在碱性条件下易发生歧化反应，分
离鉴定了歧化产物 ３，３′二偕胺肟基二呋咱基醚，并从理论上提出了可能的歧化反应机理。
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１　引　言

　　呋咱醚类化合物是呋咱类含能化合物中重要的一
类，具有能量密度高、标准生成焓大、熔点低、氢含量少

（或者无氢）、增塑性强等特点，可以作为熔铸炸药或含

能增塑剂使用，目前已成为国内外含能材料研究领域的

热点之一
［１－９］

。３，３′二（１氟代１，１二硝基甲基）二呋
咱基醚（ＦＯＦ１３），是一种典型呋咱醚类含能材料，其熔
点为 ４８℃，密度为 １．９７ｇ·ｃｍ－３

，氧化系数 ｋｏ为

１００％，标准生成焓 ΔＨｆ为 １４６．５ｋＪ·ｍｏｌ
－１
，分解点 ＞

２７０℃，具有高能量密度，低撞击感度和良好的热稳定
性。此外，ＦＯＦ１３不仅与其它呋咱类含能材料有着
很好的相容性，而且与火炸药常规组分（梯恩梯、黑索

今、奥克托今、硝化棉、高氯酸铵、二硝酰胺铵等）的相

容性也较好，其综合性能优于二（２氟代２，２二硝基
乙基）甲缩醛，是一种性能优良的含能增塑剂

［１０］
。

　　１９９８年，Ｓｈｅｒｅｍｅｔｅｖ在 ２９ｔｈＩＣＴ年会报道了
ＦＯＦ１３的合成路线［１０］

，但由于保密原因，至今仍未披

露具体合成实验条件及结构表征数据。探究 ＦＯＦ１３
合成路线，发现肟化反应条件难以控制，合成技术难度

较大，是合成 ＦＯＦ１３的关键步骤。
　　本课题组参考文献［１０］，以 ３氰基４硝基呋咱
为原料，自行设计了合成条件，经分子间醚化、氰基加

成、重氮化、双肟化高收率得到了 ＦＯＦ１３关键中间体
３，３′二（Ｎ羟基偕胺肟基）二呋咱基醚（ＤＯＦＯＦ）。
重点突破了肟化合成技术，掌握肟化反应的关键技术，

为进一步合成 ＦＯＦ１３奠定基础，同时，亦为自主设计
新型含能化合物提供理论依据。研究还考察了氰基加

成、双肟化反应的影响因素，确定了适宜的反应条件；

首次实验发现 ＤＯＦＯＦ在碱性条件下易发生歧化反
应，并初步提出了 Ｎ羟基偕胺肟基发生歧化反应的机
理，为改进合成条件奠定了基础。

２　实验部分

２．１　实验仪器与试剂
　　ＺＦⅡ型三用紫外仪，上海市安亭电子仪器厂；
ＮＥＸＵＳ８７０型傅里叶变换红外光谱仪，美国热电尼高
力公司；ＡＶ５００型（５００ＭＨｚ）超导核磁共振仪，瑞士
ＢＲＵＫＥＲ公司；ＶａｒｉｏＥＬⅢ型元素分析仪，德国 ＥＸＥ
ＭＥＮＴＡＲ公司；ＬＣ２０１０Ａ液相色谱仪，日本岛津公
司；Ｘ６型显微熔点测定仪，北京泰克仪器有限公司。
　　浓硫酸，分析纯，西安市福晨化学试剂有限公司；
异丙醇，分析纯，天津化学试剂有限公司；氢氧化钾，

盐酸羟胺，均为分析纯，成都市科龙化工试剂厂；亚硝

酸钠，分析纯，天津市百世化工有限公司；乙腈，色谱

纯，ＳＫ Ｃｈｅｍｃｉａｌｓ；３氰 基４硝 基 呋 咱 （ＣＮＮＦ）
自制

［８］
。

７９６
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２．２　实验原理
　　合成路线见 Ｓｃｈｅｍｅ１。

Ｓｃｈｅｍｅ１　ＳｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｓｏｆＤＯＦＯＦ

２．３　实验步骤
２．３．１　ＦＯＦ２的合成［８］

　　室温下将３０．００ｇ（０．２１４ｍｏｌ）３氰基４硝基呋
咱（ＣＮＮＦ），１８．００ｇ（０．１７０ｍｏｌ）无水碳酸钠加入到
１．６Ｌ无水乙腈中，缓慢升温至 ７８℃时，开始产生黄
色硝烟，回流反应至不再产生黄色硝烟，减压蒸馏除去

乙腈得到淡黄色晶体，水洗 ２～３次，真空干燥，得白
色晶体 １９．９１ｇ，收率 ９０．９％，纯度 ９９．７％，ｍ．ｐ．：
６８．０～６９．０℃；１３ＣＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，１２５ＭＨｚ），

δ：１６１．１３（Ｃ—Ｏ），１２９．０９（Ｃ—Ｃ Ｎ），１０６．６３
（Ｃ≡Ｎ）；ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１

），ν：２２７０（Ｃ≡Ｎ），１５６３，
１５０６，１２５０，１０３２（呋 咱 环 ）； Ａｎａｌ．ｃａｌｃｄ ｆｏｒ
Ｃ６Ｎ６Ｏ３：Ｃ３５．３１，Ｎ４１．１８；ｆｏｕｎｄＣ３５．１２，Ｎ４１．１７。
２．３．２　ＤＡＦＯＦ的合成
　　冰水浴下，将４．１６ｇ（２０ｍｍｏｌ）ＦＯＦ２和２．８５ｇ
（４１ｍｍｏｌ）ＮＨ２ＯＨ·ＨＣｌ加入到５０ｍＬ水和２５ｍＬ
异丙醇的混合溶液中，搅拌均匀后分批加入 ２．２８ｇ
（２１．５ｍｍｏｌ）无水碳酸钠，升温到 ２５℃并保温 １ｈ。
过滤除去滤液，水洗，真空干燥，得到白色粉末状固体

５．０２ｇ，收率 ９１．２％，纯度 ９８．７％，ｍ．ｐ．：２０３～
２０４℃；１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，５００ＭＨｚ），δ：１０．６７

（ｓ，２Ｈ，ＯＨ），６．２８（ｓ，４Ｈ，ＮＨ２）；
１３Ｃ ＮＭＲ

（ＤＭＳＯｄ６，１２５ ＭＨｚ） ，δ：１６０．３１（Ｃ—Ｏ），
１４２．２３（Ｃ—Ｃ Ｎ），１４１．３３（Ｃ—ＮＨ２）；ＩＲ（ＫＢｒ，

ｃｍ－１
）ν：３４９５，３４５４，３３４９（ＮＨ２），３１７２，２９１９

（ＯＨ），１６８０，１６５６，１５２５，１１９３（呋咱环）；Ａｎａｌ．
ｃａｌｃｄＦｏｒＣ６Ｈ６Ｎ８Ｏ５：Ｃ２６．６７，Ｎ４１．１８，Ｈ２．２４；
ｆｏｕｎｄＣ２６．２２，Ｎ４１．０７，Ｈ２．０８。
２．３．３　ＤＣＦＯＦ的合成
　　室温下，将 ５．４０ｇ（２０ｍｍｏｌ）ＤＡＦＯＦ加入到
３０ｍＬ水和 ５５ｍＬ浓盐酸的混合溶液中，升温搅拌至
全溶，缓慢降温至０℃，滴加 ２．８３ｇ（４１ｍｍｏｌ）亚硝

酸钠的饱和溶液，控制约 ２ｈ滴加完毕，前 ３０ｍｉｎ反
应过程剧烈，冒出大量气泡，可用少量乙醇作消泡剂；

滴加完毕保温 ２．５ｈ，随后缓慢升温至１５℃反应２ｈ。
过滤，水洗，真空干燥，得白色粉末状固体５．７３ｇ，粗品
收率９２．７％，粗品纯度 ９４．６％，水和乙醇混合重结晶
得 ＤＣＦＯＦ５．３５ｇ，收率８６．５％，纯度 ９９．４％。ｍ．ｐ．：
６０～６１℃；１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，５００ＭＨｚ），δ：１３．７１

（ｓ，２Ｈ，ＯＨ）；１３ＣＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，１２５ＭＨｚ），δ：
１５８．９９（Ｃ—Ｏ），１４３．０３（Ｃ—Ｃ Ｎ），１２３．４０
（Ｃ—Ｃｌ）；ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１

）ν：３５３３，３１６７，３０２０
（ＯＨ），１６１７，１５７０，１５１８，１０２４（呋咱环）；Ａｎａｌ．
ｃａｌｃｄＦｏｒＣ６Ｈ２Ｎ６Ｏ５Ｃｌ２：Ｃ２３．３２，Ｎ２７．２０，Ｈ０．６５；
ｆｏｕｎｄＣ２３．３０，Ｎ２６．８５，Ｈ０．７３。
２．３．４　ＤＯＦＯＦ的合成
　　２０℃ 下，将 １．３９ｇ（２０ｍｍｏｌ）盐酸羟胺和１．１２ｇ
（２０ｍｍｏｌ）氢氧化钾加入到 ５０ｍＬ甲醇中，过滤除去
氯化钾沉淀得羟胺的甲醇溶液，向其中加入 １．５５ｇ
（５ｍｏｌ）ＤＣＦＯＦ，反应 ２ｈ后，减压蒸馏除去溶剂，将
所得粘稠状液体溶于水中，２５ｍＬ乙醚萃取 ３次，合
并有机相并用无水硫酸镁干燥，蒸除溶剂后得灰白色

粘稠状液体，静置一段时间后凝结成白色块状固体

１．２７ｇ，粗品收率８９．７％，粗品纯度 ８４．６％。经柱色
谱提纯后得 ＤＯＦＯＦ１．０１ｇ，收率 ７１．２％，纯度
９８．９％。ｍ．ｐ．：１０９～１１０℃；１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，
５００ＭＨｚ），δ：１１．１８（ｓ，２Ｈ，ＮＨ），９．０４（ｓ，２Ｈ，
ＯＨ），８．８９（ｓ，２Ｈ，ＯＨ）；１３ＣＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，
１２５ＭＨｚ），δ：１６１．１２（Ｃ—Ｏ），１４５．３２（Ｃ—Ｃ Ｎ），
１４１．７７（Ｃ—ＮＨＯＨ）；ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１

）ν：３５３３，
３１６７，３０２０（ＯＨ），１６１７，１５７０，１５１８，１０２４（呋咱
环）；Ａｎａｌ．ｃａｌｃｄＦｏｒＣ６Ｈ６Ｎ８Ｏ７：Ｃ２３．８５，Ｎ３７．０８，
Ｈ２．００；ｆｏｕｎｄＣ２４．５０，Ｎ３６．４８，Ｈ２．１３。
２．３．５　ＤＯＦＯＦ的歧化反应
　　冰水浴下，将 ３．０９ｇ（１０ｍｍｏｌ）ＤＯＦＯＦ加入到
３０ｍＬ甲醇中，缓慢滴加０．５６ｇ氢氧化钾的１０ｍＬ甲
醇溶液，待滴加完成后反应 ２ｈ，除去甲醇加入 ２０ｍＬ
水中，乙醚萃取１５×３ｍＬ，合并乙醚萃取液，无水硫酸
镁干燥后减压蒸馏得到０．５６ｇＤＡＦＯＦ，纯度９８．８％，
表征数据同２．３．２。

３　结果与讨论

３．１　ＤＯＦＯＦ歧化反应机理
　　ＤＯＦＯＦ结构中肟基具有一定的酸性，在氢氧化

８９６

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２１，Ｎｏ．６，２０１３（６９７－７０１） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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钾存在下，肟基首先与氢氧化钾进行中和反应得到氧

负离子过渡态Ⅰ，然后通过电荷转移，失去 ＯＨ－
得到

３，３′二（偕亚胺亚硝基）二呋咱基醚Ⅱ［１１］
，Ⅰ和Ⅱ通

过偶合作用转化成Ⅲ；Ⅲ异构化为 Ⅳ，Ⅳ的氮氮单键
易于断裂，水解成歧化产物 ＤＡＦＯＦ和Ⅴ，Ⅴ会以钾盐
的形式存在

［１２］
。实验中很容易分离得到 ＤＡＦＯＦ，但

未能成功分离得到钾盐产物。推测可能的歧化反应机

理见 Ｓｃｈｅｍｅ２。

Ｓｃｈｅｍｅ２

３．２　ＤＡＦＯＦ合成条件探讨
３．２．１　溶剂对 ＤＡＦＯＦ收率的影响

　　根据文献报道［１３－１６］
，以醇和水做混合溶剂，氰基

与羟胺的加成反应能够顺利进行，收率高，纯度好。故

本实验将醇与水体积比定为 １２，反应时间为２．０ｈ，
反应温度为 ２５℃ 时，考察了不同的醇与水做混合溶
剂对 ＤＡＦＯＦ收率的影响，结果见表１。

表１　溶剂对 ＤＡＦＯＦ收率的影响

Ｔａｂｌｅ１　ＥｆｆｅｃｔｏｆｓｏｌｖｅｎｔｏｎｙｉｅｌｄｏｆＤＡＦＯＦ

ｓｏｌｖｅｎｔ ｙｉｅｌｄ／％ ｐｕｒｉｔｙ／％

ＣＨ３ＯＨ ８９．８ ９９．２
ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ ８６．８ ９９．１
ＣＨ３ＣＨ（ＯＨ）ＣＨ３ ９１．２ ９８．７
ＣＨ３（ＣＨ２）２ＣＨ２ＯＨ ８４．４ ９６．４

　　由表１可以看出，选用甲醇和水作混合溶剂时，产
物纯度最好，达到９９．２％，正丁醇和水做溶剂则最差，
选用烷烃基长的端羟基醇做溶剂时，产物纯度和收率

都随之降低，这可能是由于 ＦＯＦ２在长链醇中的溶解
度低，导致氰基水解，副反应增加；当选用异丙醇和水

做反应溶剂时，产物收率最高，达到 ９１．２％，纯度介于
乙醇和正丁醇之间。综合来看，选用异丙醇和水做反

应溶剂较合适。

３．２．２　异丙醇和水体积比对 ＤＡＦＯＦ收率的影响
　　反应时间为２．０ｈ，反应温度为 ２５℃ 时，考察异
丙醇和水的体积比对 ＤＡＦＯＦ收率的影响，结果见表２。

表２　异丙醇与水体积比对 ＤＡＦＯＦ收率的影响

Ｔａｂｌｅ２　ＥｆｆｅｃｔｏｆｖｏｌｕｍｅｒａｔｉｏｅｏｆｉｓｏｐｒｏｐａｎｏｌａｎｄＨ２Ｏ ｏｎ

ｙｉｅｌｄｏｆＤＡＦＯＦ

Ｖ（Ｈ２Ｏ） Ｖ（ｉｓｏｐｒｏｐａｎｏｌ） ｙｉｅｌｄ／％ ｐｕｒｉｔｙ／％

１０ ８１．１ ９６．０
３１ ８６．４ ９８．０
２１ ９１．４ ９８．９
１１ ６０．２ ９９．２

　　由表２可知，随着溶剂中异丙醇量逐渐增多，产物
收率先增加后迅速降低，在水和异丙醇体积比为 ２１
时，收率最高，达到 ９１．４％；而产物纯度随异丙醇量
增多而提高，最高达到９９．２％。这可能是因为单纯用
水做反应溶剂时，由于 ＦＯＦ２不溶于水，游离的羟胺
不能和 ＦＯＦ２很好的接触，不能使反应进行彻底，液
相色谱也证实了此时产物中残留少许原料，故纯度最

差；而随着异丙醇用量的增加，ＦＯＦ２在反应体系中
溶解度增加，与游离羟胺的加成反应容易进行，所以产

品纯度和收率随之增大；但当异丙醇和水的体积比达

到 １１时，产物的收率严重下降，这可能与产物在反
应体系中溶解度增大以及促使原料中氰基的水解等有

关。因此，水与异丙醇最佳体积比为２１。
３．３　ＤＯＦＯＦ合成条件探讨
３．３．１　氢氧化钾用量
　　ＤＣＦＯＦ与 ＮＨ２ＯＨ·ＨＣｌ物质的量比为１４，反

应时间为 ２ｈ，反应温度为 ２５℃，考察了 ＤＣＦＯＦ与
ＫＯＨ的料比对反应的影响，实验结果见表 ３。

表３　ＤＣＦＯＦ与 ＫＯＨ料比对 ＤＯＦＯＦ收率的影响
Ｔａｂｌｅ３　 Ｅｆｆｅｃｔｏｆｍｏｌａｒｒａｔｉｏ ｏｆＤＣＦＯＦａｎｄ ｐｏｔａｓｓｉｕｍ
ｈｙｄｒｏｘｉｄｅｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆＤＯＦＯＦ

ｎ（ＤＣＦＯＦ）ｎ（ＫＯＨ） ｙｉｅｌｄ／％ ｐｕｒｉｔｙ／％

１２ ８８．５ ４９．６
１４ ８５．４ ８２．３
１６ ６３．２ ３８．７
１８ ｌｉｔｔｌｅ －

　　由表３可看出，产品收率随氢氧化钾的增多而降

９９６
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低，当 ｎ（ＤＣＦＯＦ）ｎ（ＫＯＨ）＝１４时，ＤＯＦＯＦ的
收率和纯度均较好。究其原因，氢氧化钾一方面与盐

酸羟胺进行中和反应，生成游离的羟胺，从而使亲核反

应能够顺利进行；另一方面作为缚酸剂吸收反应过程

产生的氯化氢。当 ｎ（ＤＣＦＯＦ）ｎ（ＫＯＨ）＝１２时，
氢氧化钾用量不足，反应不能完全进行，产物中含有较

多原料，纯度仅为４９．６％；当 ｎ（ＤＣＦＯＦ）ｎ（ＫＯＨ）
为１８时，氢氧化钾已过量，强碱下产物中双肟基团
会发生歧化、偶合等副反应，故碱过量对反应不利，甚

至不能得到产品。当 ｎ（ＤＣＦＯＦ）ｎ（ＫＯＨ）＝１４
时，羟胺既能游离出来，氢氧化钾的量又不多余，因此

保证了反应的顺利进行，收率和纯度都最好。综合考

虑，最佳 ＤＣＦＯＦ与 ＫＯＨ物质的量比为１４。
３．３．２　反应温度
　　ＤＣＦＯＦ与 ＮＨ２ＯＨ·ＨＣｌ、ＫＯＨ的物质量比为

１４４，反应时间 ２ｈ，考察了不同反应温度对
ＤＯＦＯＦ收率的影响，实验结果见表 ４。

表４　反应温度对 ＤＯＦＯＦ收率的影响

Ｔａｂｌｅ４　ＥｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆＤＯＦＯＦ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ ｙｉｅｌｄ／％ ｐｕｒｉｔｙ／％

０ ８６．９ ８２．３
１０ ８２．５ ８３．１
２０ ８９．７ ８４．６
３０ ７５．５ ６１．４
４０ ６４．１ ４３．６

　　由表４可知，在０～２０℃范围内，ＤＯＦＯＦ收率和
纯度变化不大，到３０℃以后收率和纯度都有所下降，
杂质明显增多。因此，为减少副反应的发生，最佳反应

温度为２０℃。

４　结　论

　　（１）以３氰基４硝基呋咱为原料，自行设计合成
条件，经分子间醚化、氰基加成、重氮化、双肟化得到了

ＤＯＦＯＦ，总收率达５１．０％，并通过红外、核磁、元素分
析等方法对产物结构进行了表征。

　　（２）确定了合成 ＤＡＦＯＦ最佳条件：反应溶剂为
异丙醇和水的混合溶剂，二者体积比为 １２，２５℃ 下
反应 ２ｈ，收率 ９１．２％；确定了合成 ＤＯＦＯＦ最佳条
件：ｎ（ＤＣＦＯＦ）ｎ（ＮＨ２ＯＨ·ＨＣｌ）ｎ（ＫＯＨ）＝
１４４，２０℃下反应 ２ｈ，收率８９．０％。
　　（３）发现了 ＤＯＦＯＦ在强碱下会发生歧化反应，

并通过光谱学信息鉴定出歧化产物 ＤＡＦＯＦ，初步提出
了 ＤＯＦＯＦ发生歧化反应可能的机理。
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