
书书书

文章编号：１００６９９４１（２００２）０２００５９０７

呋咱含能衍生物合成研究进展

李战雄１，唐松青１，欧育湘２，陈博仁２

（１．中国科学院上海有机化学研究所，上海 ２０００３２；

２．北京理工大学化工与材料学院，北京 １０００８１）

摘要：系统地论述了从 ３，４二氨基呋咱（ＤＡＦ）到链状呋咱化合物、大环呋咱化合物等呋咱含能

化合物的合成及其性能特点。

关键词：呋咱；含能衍生物；合成

中图分类号：Ｏ６２６　　 文献标识码：Ａ

收稿日期：２００１１１２２；修回日期：２００２０３２７

作者简介：李战雄（１９７０－），男，博士，现从事有机化学研究，

发表论文 １０余篇。

１　引　言

高能量密度材料在军事领域中具有至关重要的作

用。近年来，在高能量密度化合物合成研究方面，美国

和俄罗斯取得了突出成就，我国的含能材料研究者在

这方面也作出了重要的贡献。在美国提出“笼式分

子”观点的同时，俄罗斯在杂环含能化合物的合成及

应用方面也作了大量的研究工作，并取得了可喜的成

绩。呋咱类含能化合物就是其中一大类型。

２　呋咱含能化合物的基本结构单元—３，４二
氨基呋咱（ＤＡＦ）

２．１　ＤＡＦ的合成
俄罗斯科学院 Ｚｅｌｉｎｓｋｙ有机化学研究所对呋咱含

能化合物的研究
［１～１１］

表明：对于设计含 Ｃ、Ｈ、Ｏ、Ｎ原
子的高能量密度化合物，呋咱环是非常有效的结构单

元。呋咱含能衍生物中有很多具有高能量密度、标准

生成焓大（ΔＨ０ｆ）、高氮含量和优异的耐热性能等优点。
而 ３，４二氨基呋咱是合成呋咱含能化合物的前体化
合物。

多年来，已发现多种起始原料和羟胺反应均可得

到 ＤＡＦ（见图１）。
但所有合成 ＤＡＦ的过程中均经历 ３，４二氨基乙

二肟（ＤＡＧ）分子内脱水生成呋咱环的反应步骤。有
关 ＤＡＧ合成方法的文献很多［１２～１４］

，但这些方法所用

的起始原料要么危险（如氰气、ＫＣＮ等）、要么昂贵，不

能用于大批量合成 ＤＡＦ，这限制了呋咱系含能材料的
应用前景。
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图 １　多种合成 ＤＡＦ的方法

Ｆｉｇ．１　 ＶａｒｉｏｕｓｍｅｔｈｏｄｓｏｆｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＤＡＦ

美国新奥尔良大学的 Ｇｕｎａｓｅｋａｒａｎ等［１５］
于 １９９５年

报道了由市售羟胺经两步反应合成ＤＡＦ的方法（式１），
此法合成工艺简单，得率高，成本低，使大批量合成 ＤＡＦ
成为可能。这为呋咱系炸药的应用奠定了基础。
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２．２　ＤＡＦ的反应性
一般，利用 ＤＡＦ的两个取代氨基的反应性可以合

成一系列含能衍生物。一种有效的方法是利用单电子

氧化剂氧化氨基，这样可以得到偶氮桥连接的呋咱衍

生物（式２）。若改用双电子氧化剂氧化，则得到氧化
偶氮桥连接的呋咱衍生物或硝基取代呋咱衍生物（式

３）。ＤＡＦ可以和醛类反应得到稠环化合物，进一步硝
化可引入 Ｎ—ＮＯ２（式 ４）。ＤＡＦ的氨基可重氮化再叠
氮化制得叠氮呋咱（式５）。
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本文作者
［１６］
利用 ＤＡＦ和酰氯类进行缩合反应，

发现 ＤＡＦ和氯乙酰氯（ＣＡＣ）缩合时环重排成联异呋
咱结构，并由此经两步反应合成得到的叠氮化合物 ５，
５′二（叠氮甲基）３，３′联异呋咱（ＤＡｚＭＢＦ）为一高含
氮量、低感度含能化合物。

３　呋咱含能化合物

呋咱环本身是一个爆炸性基团，研究表明，即便是

最简单的取代呋咱（取代基是爆炸基或非爆炸基团），

其分子能量亦会因呋咱环存在而增加，并能在特定条

件下（如燃烧、爆炸）释放出来
［１］
。

实现大规模合成 ＤＡＦ之后，以 ＤＡＦ为基本结构
单元合成上百种呋咱含能化合物成为可能。因结构不

同，这些化合物的性质也不相同，其中有水溶性、脂溶

性化合物，有固体也有液体，有的可作为高能燃料，有

的适合作为氧化剂等。

３．１　单呋咱环化合物的合成

３０多年前，Ｃｏｂｕｒｎ［１７，１８］已将苦胺基引入呋咱环而
得到了一系列含能化合物。但研究发现，ＤＡＦ不能与
苦基卤（卤素为氯或氟）缩合直接制得相应的二苦基

衍生物，而只能制得单苦基衍生物。二苦胺基呋咱的

制备是在呋咱成环前引入苯基，成环之后再将苯环硝

化制得３，４二苦胺基呋咱。
在呋咱系列含能化合物中，人们最初关心的是无

氢炸药３，４二硝基呋咱（ＤＮＦ）的合成［１９］
。但最初以

三氟过酸、卡洛酸或焦硫酸铵氧化 ＤＡＦ制得的却是
３氨基４硝基呋咱（ＡＮＦ）。２０世纪 ８０年代前，企图
实现由 ＤＡＦ到精化为 ＤＮＦ，一直未获成功，尽管 Ｔａｙ
ｌｏｒ［１９］在１９８２年报道了缺电子体系中氨基到亚硝基的
转化曾使该类缺电子化合物（包括 ３，６二硝基四嗪、
三硝基三嗪等）的合成出 现 了 新 的 希 望，而 且

Ｃｏｂｕｒｎ［１９］等人用核磁共振技术分析 ＤＡＦ氧化反应混
合物的组成时已发现了 ＤＮＦ的痕迹，但却未能制得该
化合物的纯品。直到 ２０世纪 ９０年代，俄罗斯学者
Ｃｈｕｒａｋｏｖ等［２０］

才首先报道了 ＤＮＦ的合成，即以五氧
化二氮氧化 ＡＮＦ制得 ＤＮＦ。

与单呋咱衍生物不同，含两个氨基的多呋咱环衍

生物的氨基反应性较强，可以方便地将氨基氧化成硝

基；另外，其氨基可以与苦基氟缩合而制得相应的单或

二取代的苦基衍生物，得到的单苦基取代衍生物中的

氨基可进一步氧化成硝基从而制得硝基苦基呋咱衍生

物。

３．２　多呋咱化合物合成
俄罗斯科学院 Ｚｅｌｉｎｓｋｙ有机化学研究所 Ｓｈｅｒｅｍｅ

ｔｅｅｖ等人对呋咱含能衍生物进行了大量的研究。合成
出上百种多呋咱含能化合物，其中有些爆轰性能较

好
［２１～２７］

。众多的呋咱含能衍生物根据其分子结构可

分为呋咱稠环化合物、链状呋咱含能衍生物和呋咱大

环化合物（呋咱基冠醚）。

３．２．１　呋咱基稠环硝胺
多环化合物是由单环组成的，一般多环化合物的

密度都比单环化合物大，但分子中硝基和其它基团也

会影响密度。在６０～７０年代，人们设计合成了一些密
度和能量优于 ＨＭＸ的多环硝胺，即通过增加炸药的
环数、相对分子量和所含的爆炸性基团，可达到提高化

合物能量和密度的目的，但这也常导致化合物稳定性

降低。

同样，由芳香性的呋咱环衍生出的稠环硝胺一般

具有较高的能量和密度，但大多稳定性较差。通过四

醋酸铅氧化邻位亚硝基和氨基可生成呋咱基稠环化合

物
［２，２８～３１］

，但这一方法较少用于合成呋咱含能衍生

物。我国西安近代化学研究所于 ７０年代曾由 ＤＡＦ合
成出几种呋咱稠环硝胺，并对其性能进行了研究，其结

果见表１。
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表 １　 呋咱稠环硝胺炸药性能［１，３２］

Ｔａｂｌｅ１　Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｆｕｒａｚａｎｏｄｅｎｓｅｃｙｃｌｉｃｎｉｔｒｏａｍｉｎｅ

化合物 Ｔｍｐ／℃ ρ／ｇ·ｃｍ－３ Ｄ／ｍ·ｓ－１ 安定性 感度
１）／％

１硝基哌嗪２，３并［１′，３′二硝基咪唑烷酮２′］

５，６并呋咱（代号 ７３１１）
１７２（分解） ２．０

９００８

（ρ＝１．９０３）

４０℃，２４ｈ，

失重 ０．０１３％
１００

１，４，５，８四硝基１，４，５，８四氮杂氢化萘２，３并呋咱 １３２（分解） １．８９
７５８０

（ρ＝１．５０）

１２０℃半分解期，

２５ｍｉｎ
９２

１，４二硝基哌嗪２，３并［Ｎ，Ｎ′二硝基咪唑烷］

５，６并呋咱
１４０～１４２（分解）１．９５～１．９６

９０８２

（ρ＝１．５０）

１２０℃半分解期，

９０ｍｉｎ
１００

１，４，５，８四硝基１，４，５，８四氮杂氢化萘

２，３，６，７并双呋咱
１１２（分解） １．９３～１．９４

９０４９

（ρ＝１．８５２）

１５℃，２４ｈ，

失重 ０．４８％
８４

　　注：１）２ｋｇ落锤，２５ｃｍ落高的爆炸百分率。

３．２．２　链状呋咱衍生物
链状呋咱衍生物中，除 ３，３′二氨基偶氮呋咱

（ＤＡＡＦ）和３，３′二氨基氧化偶氮呋咱（ＤＡＯＡＦ）［３３～３６］

外，尚有很多含两个呋咱环以上的链状呋咱衍生物，图

２中列出了两个链状多呋咱化合物，这一类化合物的
突出优点是高氮含量、高生成焓，大部分均具有低熔

点，有的甚至为液体。其合成方法均为逐步氧化法。
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图 ２　两种链状呋咱衍生物的结构和性能

Ｆｉｇ．２　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓａｎｄｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ

ｏｆｔｗｏｃｈａｉｎｅｄｆｕｒａｚａｎｏｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ

　　除以偶氮、氧化偶氮和亚甲基［３３，３７，３８］
等连接呋咱

环构成链状呋咱化合物外，还有以氧原子连接呋咱环

生成氧杂链状呋咱衍生物
［３９］
。俄罗斯科学院 Ｚｅｌｉｎｓｋｙ

有机化学研究所
［１］
合成的一些氧杂呋咱炸药经测试

具有很高的能量密度和很好的热稳定性。如 ３，３′二
硝基４，４′氧杂呋咱（ＦＯＦ１）的熔点低（５６℃），能量
和密度比美国的 ＴＮＡＺ还高；３硝基３′叠氮基４，４′
氧杂呋咱（ＦＯＦ６）是很好的增塑剂，其能量比现有增
塑剂高。

３．２．３　呋咱大环化合物
对呋咱基化合物多年的研究表明，以 ＤＡＦ为原料

合成呋咱含能化合物时，可通过氧化、酰化、氯化及叠

氮化等反应在呋咱衍生物中引入各种爆炸基团，如偶

氮基、氧化偶氮基、硝基、硝酰氧基、腈基等，其中以偶

氮基、氧化偶氮基和硝基最为常见。

将含有   Ｎ Ｎ 的偶氮基和氧化偶氮基引入

化合物有利于其标准生成焓的提高
［３７］
。利用基团加

和法计算标准生成焓时，  Ｎ Ｎ 的引入可使化合

物标准生成焓增加 ２１１．６ｋＪ·ｍｏｌ－１，减少硝基、硝酰
氧基，增加氮氮双键的含量，可以提高含能化合物的标

准生成焓。因此，呋咱基氮杂冠醚往往具有很高的标

准生成焓（ΔＨ０ｆ）和高能量密度
［４０］
，图３列出了四个呋

咱基氮杂冠醚，其单位质量标准生成焓为 ＨＮＩＷ
（ＣＬ２０）（ΔＨ０ｆ＝８６０ｋＪ·ｋｇ

－１
）的 ４～５倍，这在含能

化合物中并不多见。作为含能氮杂冠醚，其分子结构

中呋咱环、偶氮基、氧化偶氮基等爆炸基团密集排列，

从而使得呋咱大环化合物具有高能量密度。

俄罗斯科学院 Ｚｅｌｉｎｓｋｙ有机化学研究所的 Ｂａｔｏｇ
等人

［３１，４１］
最先合成出呋咱基冠醚，他们于 １９９５年以

ＤＡＦ和３，３′二氨基４，４′偶氮呋咱（ＤＡＡＦ）为原料，
以次卤酸盐类氧化剂氧化得到了多偶氮呋咱基氮杂冠
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醚，但得率低；１９９６年 Ｅｍａｎ等人［４２］
对呋咱基氮杂冠

醚化 合 物 合 成 工 艺 进 行 了 改 进，以 四 醋 酸 铅

（Ｐｂ（ＯＡｃ）４）代替次卤酸盐作为氧化剂，以乙腈、乙酸
乙酯、二氯甲烷、苯、邻二氯苯等非质子溶剂为反应介

质，在相转移催化剂存在下氧化 ＤＡＦ或 ＤＡＡＦ得到了
偶氮呋咱基氮杂冠醚。以Ｐｂ（ＯＡｃ）４氧化得到的主要
产物仍为四呋咱基氮杂冠醚，与以次卤酸盐氧化不同

的是，氧化 ＤＡＦ得到的产物中含有奇数偶氮呋咱基的

大环化合物。

Ｓｈｅｒｅｍｅｔｅｅｖ等［２６，３８］
于 １９９６年以碱处理含有两个

端硝基的链状偶氮呋咱 ３，３′偶氮双（４硝基呋咱基偶
氮呋咱）时，发现其发生分子内缩合形成氧桥（见式６）。
得到的含四个呋咱环的氮氧呋咱冠醚是具有高标准生

成焓的无氢炸药。此外，以氧桥代替硝基可消除呋咱衍

生物中由于硝基引入感度增加的不利因素。
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图 ３　四种呋咱基冠醚
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３．３　部分呋咱含能化合物的性能
与其它系列含能化合物相比，呋咱系列含能化合

物的密度大都在 １．８０ｇ·ｃｍ－３
以上，其中，Ｗｉｌｌｅｒ

等
［４３］
于１９８５年报道的１，４，５，８四硝基１，４，５，８四氮

杂氢化萘并双呋咱密度高达１．９８７ｇ·ｃｍ－３
。

呋咱系列含能化合物的热分解点偏低，如二硝基

联呋咱（ＤＮＢＦ）的热分解点只有８５℃，而上述 １，４，５，
８四硝基１，４，５，８四氮杂氢化萘并双呋咱在室温下放
置就释放出红色气体，长时间放置即转化成凝胶状物。

但也有少数化合物的热分解点较高，如 ４，４′二苦氨
基３，３′二呋咱的热分解点高达３１５℃。

表２列出了部分呋咱化合物的密度和热分解温
度。比较表中有关化合物的热分解点可知，氢键的存

在有利于呋咱含能化合物的热稳定性的提高。

表 ２　呋咱化合物的密度和热分解温度［３２］

Ｔａｂｌｅ２　Ｄｅｎｓｉｔｙａｎｄｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｏｆｆｕｒａｚａｎｏｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

化合物名称
熔化分解点

／℃

密度

／ｇ·ｃｍ－３

３苦胺基４氨基呋咱 ２２０（分解） —

３苦胺基４硝基呋咱 １８１（分解） １．８１
３，４二苦胺基呋咱 ２５０（分解） １．８６
３，４二硝基呋咱 — １．９８（计算值）

４苦胺基４′氨基联呋咱 ２２２～２２３
４苦胺基４′硝基联呋咱 ３１５（分解） １．８１
４，４′二苦胺基联呋咱 ３１５（分解） １．８１
４，４′二硝基联呋咱 ８５ １．８５

１，４二硝基呋咱并［３，４ｂ］哌嗪 １２２～１２３ １．８２５
１，４，５，８四硝基１，４，５，８四氮杂氢化

萘并双呋咱
常温分解 １．９８７

一些呋咱含能化合物还有比较理想的热爆炸性

能，其中１，４，５，８四硝基１，４，５，８四氮杂氢化萘并双
呋咱和 ３，４二硝基呋咱的爆压均高于六硝基苯
（ｐＣＪ＝４０．６ＧＰａ）；１，４二硝基呋咱并［３，４ｂ］哌嗪的
爆轰性能亦不错，其感度比常用的单质炸药 ＴＮＴ还
低，实用前景不容忽视。表 ３给出了部分呋咱含能化
合物的爆轰性能。

Ｐｉｖｉｎａ等［４４］
计算了呋咱系列含能化合物的标准

生成焓（其中绝大多数是未合成的设计目标物），计算

结果表明，分子中呋咱环数目越多，则相应化合物的标

准生成焓量（ΔＨ０ｆ）越高；其中含四呋咱以上的大环状

和稠环衍生物的标准生成焓高达 １６８０ｋＪ·ｍｏｌ－１以
上。

美国从２０世纪８０年代开始关注呋咱类含能化合

物
［４５，４６］

，新奥尔良大学化学系 Ｇｕｎａｓｅｋａｒａｎ［３６］等人合
成的代号为 ＭＡＯＴＯ和 ＭＮＯＴＯ的含能化合物综合性
能较佳（分子结构见图 ４）。理论计算结果为，中间体
ＭＡＯＴＯ的密度为１．８１ｇ·ｃｍ－３

，爆速为８５４０ｍ·ｓ－１，
爆压３４．０ＧＰａ，在２００℃以上热稳定性良好，撞击感
感度 较 低；ＭＮＯＴＯ 的 理 论 计 算 结 果 是：密 度
１．９０ｇ·ｃｍ－３

，爆速为９２５０ｍ·ｓ－１，爆压４０．７ＧＰａ，
但撞击感感度较高，且热稳定性比 ＭＡＯＴＯ差。

表 ３　部分呋咱含能化合物的爆轰性能［３２］

Ｔａｂｌｅ３　Ｅｘｐｌｏｓｉｖｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆａｐｏｒｔｉｏｎ
ｏｆｆｉｕｒａｚａｎｏｅｎｅｒｇｅｔｉｃｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

化合物名称
ΔＨｆ

／ｋＪ·ｍｏｌ－１
ｐ

／ＧＰａ

Ｄ

／ｍ·ｓ－１
Ｈ５０
／ｃｍ

３，４二硝基呋咱 ４１．３ ９２００ —

４，４′二硝基联呋咱 — ８８７０ １２
１，４二硝基呋咱并
［３，４ｂ］哌嗪

２９０ ３２．５ ８５３０ １６２

１，４，５，８四硝基１，４，５，８
四氮杂氢化萘并双呋咱
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图 ４　ＭＡＯＴＯ和 ＭＮＯＴＯ的结构
Ｆｉｇ．４　ＳｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆＭＡＯＴＯａｎｄＭＮＯＴＯ

呋咱化合物尤以脂环和稠环较为突出，这类炸药

中有的既有类似 ＴＡＴＢ的热稳定性，又有类似 ＨＭＸ的
致密性高的优点，使得致密、高能、钝感诸因素较好地

集于一体。１，４二硝基呋咱并［３，４ｂ］哌嗪等就是很
好的例子。感度较低的高氮杂环化合物成了含能材料

研究的一个重点。

本文作者
［３２］
利用 ＤＡＦ和草酰氯缩合，首次将能提

高耐热性能和能量密度的草酰基引入呋咱体系，得到的

Ｎ，Ｎ′二（氨基呋咱基）草酰胺（ＤＡＦＯＡ）和 Ｎ，Ｎ′二（硝
基呋咱基）草酰胺（ＤＮＦＯＡ）均有优良的耐热性能。其
中，ＤＮＦＯＡ经悬浮法测得密度为１．９０ｇ·ｃｍ－３

，其感度

比 ＴＮＴ还低，计算表明其爆轰性能和 ＲＤＸ相当。
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