
书书书

文章编号：１００６９９４１（２００２）０３０１１２０２

３氨基４（叠氮乙酰胺基）呋咱合成
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摘要：以 ３，４二氨基呋咱（ＤＡＦ）分别和氯乙酰氯、溴乙酰溴缩合得到了单取代乙酰化产物，进

一步叠氮化得到的 ３氨基４（叠氮乙酰胺基）呋咱为高氮含量的呋咱含能衍生物。
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１　引　言

俄罗斯科学院 Ｚｅｌｉｎｓｋｙ有机化学研究所对呋咱含
能化合物进行的二十多年的研究表明，对于设计含 Ｃ、
Ｈ、Ｎ、Ｏ原子的高能量密度化合物，呋咱环是一个非常
有效的结构单元

［１，２］
。而３，４二氨基呋咱（１，２，５

二唑，代号 ＤＡＦ）是合成呋咱含能化合物的前体化合
物。以 ＤＡＦ为底物，经氧化、重氮化、叠氮化等反应可
直接制得多种呋咱含能衍生物。另外一种有效的合成

方法是将可提高炸药耐热性能的酰胺基基引入呋咱含

能体系
［３，４］
。在以 ＤＡＦ和氯乙酰氯 １２（摩尔比）进

行缩合反应时，呋咱环发生重排反应生成异呋咱

环
［５］
，归结原因有两点：其一，呋咱环中 Ｎ—Ｏ键相对

较弱，容易断裂；其二，酰胺基中羰基氧原子亲核进攻

呋咱环上氮原子形成新的氮氧杂环。

本文控制反应条件，成功地将 ＤＡＦ的一个氨基叠
氮乙酰化，得到了叠氮乙酰胺基呋咱。目标产物为高

氮含量、对热稳定的呋咱含能衍生物。

２　 合　成

利用 ＤＡＦ分别和氯乙酰氯、溴乙酰溴缩合，分别
得到３氨基４（氯乙酰胺基）呋咱和 ３氨基４（溴乙
酰胺基）呋咱，所得到的中间体中的卤原子均可以用

叠氮基取代而得到高氮含量的呋咱基叠氮化物（见式

１）。

師師

師師

Ｎ Ｎ

Ｏ

Ｈ２Ｎ ＮＨ２

＋ Ｘ 

Ｏ

Ｃ
Ｈ２

Ｘ

—
→
ＨＸ

師師

師師

Ｎ Ｎ

Ｏ

Ｈ２Ｎ Ｎ
Ｈ



Ｏ

Ｃ
Ｈ２

Ｘ

（Ｉ）

ＮａＮ
→
３

師師

師師

Ｎ Ｎ

Ｏ

Ｈ２Ｎ Ｎ
Ｈ



Ｏ

Ｃ
Ｈ２

Ｎ３

（ＩＩ）

Ｉａ：Ｘ＝Ｃｌ　Ｉｂ：Ｘ＝Ｂｒ

　　　　　　　　　　　　　（１）
２．１　仪　器

ＩＲ由美国 ＢＩＯＲＡＤ生产的 ＦＴ１８５型傅立叶红外
光谱仪测定；ＮＭＲ以瑞士 ＢＲＵＫＥＲ产 ＤＰＸ４００核磁
仪记录，ＴＭＳ为内标；质谱由 ＨＰ５９８９Ａ测定；化合物
元素分析由德国 ＨＥＲＡＥＵＳ产 １１０６型元素分析仪测
定，熔点为 ＣＤＲ１型差热分析仪测定熔点。
２．２　 ３氨基４（氯乙酰胺基）呋咱（Ｉａ）

将 ＤＡＦ（１．５ｇ，１５ｍｍｏｌ）溶于 ３０ｍｌ四氢呋喃
（ＴＨＦ）中，冷却至 ０～５℃，滴加氯乙酰氯（１．７ｇ，
１５ｍｍｏｌ）的 ＴＨＦ溶液，低温反应 ３ｈ。将反应液加入
６０ｍｌ正己烷中，沉析出２．６０ｇ淡黄色固体（９７．７％）。
产物以丙酮／正己烷重结晶，测得的熔点为 １３２．４℃。
１ＨＮＭＲ（丙酮 －ｄ６）：δ５．６２（１Ｈ，—ＮＨ—），４．３１
（２Ｈ，—ＮＨ２—），２．９２（２Ｈ，—ＣＨ２—）。ＩＲ（ＫＢｒ压片，

ｃｍ－１
）：３４４７，３４１０（—ＮＨ２—）；３０７９（—ＣＨ２—）；
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１６９６（ Ｃ Ｏ ）。元素分析（％）（Ｃ４Ｈ５ＣｌＮ４Ｏ２）计
算值：Ｃ２７．１２，Ｈ２．８２，Ｎ３１．６４．实测值：Ｃ２７．４０，
Ｈ３．１８，Ｎ３１．８０。
２．３　３氨基４（溴乙酰胺基）呋咱（Ｉｂ）

将 ＤＡＦ（２．１ｇ，２１ｍｍｏｌ）溶于４０ｍｌ二氧六环中，
加入１．６ｇ吡啶，冷却至 ５℃，搅拌下滴加溴乙酰溴
（２．０４ｇ，２１ｍｍｏｌ）的 ２０ｍｌ二氧六环溶液，室温反应
３ｈ。反应结束后滤集固体作柱层析得到白色产物（Ｒｆ
为 ０．７５，丙酮：正己烷 ＝１１），测得的熔点为
１３０．１℃。１ＨＮＭＲ（丙酮 －ｄ６）：δ５．６０（１Ｈ，—ＮＨ—），
４．２１（２Ｈ，—ＮＨ２—），２．９５（２Ｈ，—ＣＨ２—）。ＩＲ（ＫＢｒ压

片，ｃｍ－１
）：３４３７，３４０４（—ＮＨ２—）；３０７６（—ＣＨ２—）；

１６８５（ Ｃ Ｏ）。元素分析（％）（Ｃ４Ｈ５ＢｒＮ４Ｏ２）计算
值：Ｃ２１．７２，Ｈ２．２６，Ｎ２５．３４，实测值：Ｃ２１．９７，
Ｈ２．７３，Ｎ２５．２３。
２．４　３氨基４（叠氮乙酰胺基）呋咱（ＩＩ）

将 Ｉａ（０．８９ｇ，５ｍｍｏｌ）（或 Ｉｂ１．１１ｇ，５ｍｍｏｌ）溶
解于３０ｍｌ丙酮中，室温滴加 ０．３３ｇ叠氮化钠的 ３ｍｌ
水溶液。反应３ｈ后，反应液以 ３０ｍｌ×２次乙酸乙酯
萃取。萃取液以无水硫酸钠干燥后得到微黄色固体

０．７２ｇ（得率 ７８．３％）。产物以丙酮／正己烷重结晶，
测得的熔点为１１６．０℃。１ＨＮＭＲ（丙酮 －ｄ６）：δ５．６７
（１Ｈ，—ＮＨ—），４．３３（２Ｈ，—ＮＨ２—），２．１０（２Ｈ，

—ＣＨ２—）。ＩＲ（ＫＢｒ压 片，ｃｍ
－１
）：３４０７，３３１５

（—ＮＨ２—），２１１１（—Ｎ３），１７０６（ Ｃ Ｏ ）。ＭＳ

（ＥＩ，％）：ｍ／ｚ１８３（Ｍ＋
，４１．５８），１６５（Ｍ＋

—Ｈ２Ｏ，

９．５２），１５３（Ｍ＋
—ＮＯ，４４．９３），６９（呋咱环，３２．０８），

４３（基峰）。元素分析 （％）（Ｃ４Ｈ５Ｎ７Ｏ２）计算值：
Ｃ２６．２３，Ｈ２．７３， Ｎ ５３．５５。 实 测 值： Ｃ２６．５１，
Ｈ２．４７，Ｎ５３．１８。

３　结果讨论

炸药分子中乙酰胺基的引入，有利于耐热性能的

提高。

本文通过控制投料比和加料顺序，在低反应温度

下，成功地将 ＤＡＦ中的一个氨基氯乙酰化和溴乙酰
化。研究发现，如提高反应温度（高于 １０℃），得不到
乙酰化产物。

进一步将两种卤乙酰化产物叠氮化得到了相同的

目标化合物———３氨基４（叠氮乙酰胺基）呋咱（化合
物 Ｉ）。化 合 物 Ｉ系 首 次 合 成，是 一 种 高 氮 含 量
（５３．１８％）呋咱含能衍生物。
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