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１，４二硝基呋咱并［３，４ｂ］哌嗪（ＤＮＦＰ）的合成

毕福强，王伯周，王锡杰，熊存良，贾思媛
（西安近代化学研究所，陕西 西安 ７１００６５）

摘要：设计合成了高能量密度材料 １，４二硝基呋咱并［３，４ｂ］哌嗪（ＤＮＦＰ）。即以 Ｎ，Ｎ′二叔丁基乙二胺为起

始原料，低温条件下与二氯乙二肟缩合环化生成 １，４二叔丁基哌嗪２，３二酮肟（ＰＤＯｔＢ），而后在氢氧化钠的乙二

醇溶液中高温反应脱水环化得 １，４二叔丁基呋咱并［３，４ｂ］哌嗪，经 ９８％硝酸和硫酸的混酸体系硝解合成出

ＤＮＦＰ，总收率 ３２．６％，采用红外光谱、核磁共振谱、元素分析对 ＤＮＦＰ和中间体结构进行了表征；改进了 ＰＤＯｔＢ的

合成工艺条件，加料方式由一次性加入改为缓慢滴加，并确定了适宜的冷浴温度为 －１８℃；研究了不同硝解体系

对反应的影响，确定了适宜的硝解体系为硝硫混酸，硝解收率为 ６１．７％。
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１　引　言

１，４二硝基呋咱并［３，４ｂ］哌嗪（ＤＮＦＰ）是硝胺基
呋咱类高能量密度材料

［１－３］
，分子中有两个 Ｎ—ＮＯ２

结构、一个哌嗪环和一个呋咱环。特别是由于呋咱环

具有含氢量少，氧平衡高等优点，大量研究表明
［４－５］

，

对设计含 Ｃ、Ｈ、Ｎ、Ｏ原子的高能量密度材料，呋咱环
是一种非常有效的结构单元。

　　ＤＮＦＰ是一种性能优异的钝感含能材料，其密度
为１．８２ｇ·ｃｍ－３

，大于 ＲＤＸ，爆速和爆压与 ＲＤＸ相
近，特性落高 Ｈ５０为１６２ｃｍ。ＤＮＦＰ作为单基推进剂氧

化剂组分，理论比冲为 ２５７．２Ｎ·ｓ·ｋｇ－１，与 ＨＭＸ的
比冲（２６３～２６４Ｎ·ｓ·ｋｇ－１）相当。Ｗｉｌｌｅｒ等人［６－７］

报道了 ＤＮＦＰ的合成研究，采用乙二胺（ＥＤＡ）为起始
原料，经缩合环化、脱水环化、硝化等三步反应合成出

ＤＮＦＰ，总收率 １６．５％ ～１８．７５％。Ｏｙｕｍｉ和 Ｂｒｉｌｌ等
人

［８－１１］
研究了 ＤＮＦＰ的热性能，目前尚未见国内有

ＤＮＦＰ合成、性能研究方面的报道。
　　针对文献［６－７］报道合成方法总收率偏低的不
足，本实验以 Ｎ，Ｎ′二叔丁基乙二胺（ＥＤＡｔＢ）和二氯
乙二肟（ＤＣＧ）为起始原料，经缩合环化、脱水环化、硝
解等三步反应合成出 ＤＮＦＰ（Ｓｃｈｅｍｅ１）；优化了缩合
环化和脱水环化的合成条件，收率较文献值大幅提高；

自行设计了硝解反应条件，确定了适宜的硝解体系。

２　实验部分

２．１　试剂与仪器

　　试剂：ＥＤＡｔＢ按文献方法［１２］
制备，乙二肟按文

献方法
［１３］
制备，１００％硝酸为自制，９８％的硝酸为工业

品，其它试剂均为分析纯。

　　仪器：美国热电尼高力公司 ＮＥＸＵＳ８７０型傅立叶
变换红外光谱仪、德国 Ｅｘｅｍｅｎｔａｒ公司 ＶＡＲＩＥＬ３型
元素分析仪、瑞士 ＢＲＵＫＥＲ公司 ＡＶ５００型（５００ＭＨｚ）
超导核磁共振仪、岛津 ＤＳＣ６０型差示扫描光谱仪。
２．２　合成路线
　　合成路线见 Ｓｃｈｅｍｅ１。

Ｓｃｈｅｍｅ１

２．３　合成实验
２．３．１　二氯乙二肟（ＤＣＧ）的制备
　　将乙二肟（１７．６ｇ，０．２ｍｏｌ）溶于无水乙醇（２００ｍＬ）
中，使反应液冷至 －３０℃，通氯气（约０．５ｍｏｌ，由高锰
酸钾与浓盐酸制得）３０ｍｉｎ，使反应液缓慢升至室温
后，减压蒸除乙醇，得粗品，加入氯仿（２００ｍＬ），搅拌，
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抽滤，得白色固体，有刺鼻气味，干燥后得 ＤＣＧ，收率
９０．８％，ｍ．ｐ．２００～２０２℃。
　　 １Ｈ ＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，δ）：１３．３１９（ｓ，２Ｈ，—ＯＨ）。
１３ＣＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，δ）：１３０．８１５（ ＣｌＣ Ｎ）。ＩＲ（ＫＢｒ），

ｖ（ｃｍ－１）：３２６０，１６２０，１４１１，１３３７，１００２，８５３，７１９，６９４，６６７，
４９０。元素分析（％）：Ｃ２Ｈ２Ｃｌ２Ｎ２Ｏ２计算值（实测值）
Ｎ１７．８５（１７．４０），Ｃ１５．３０（１５．４３），Ｈ１．２８（１．４１）。
２．３．２　１，４二叔丁基哌嗪２，３二酮肟（ＰＤＯｔＢ）

的合成

　　向圆底烧瓶中加入甲醇（２００ｍＬ）、ＤＣＧ（９．４２ｇ，
０．０６ｍｏｌ），搅 拌 溶 解，冷 浴 使 反 应 液 温 度 降 至
－１８℃，通过恒压滴液漏斗，滴加 ＥＤＡｔＢ（２０．７ｇ，
０．１２ｍｏｌ）的甲醇溶液（５０ｍＬ），滴加完毕待反应液温
度重新降至 －１８℃后，缓慢升至室温，搅拌反应
３０ｍｉｎ，减压蒸除甲醇，得固体，水洗三次，抽滤，干燥
后用乙醇重结晶得无色片状晶体，干燥得 ＰＤＯｔＢ，收
率７３．４％，ｍ．ｐ．１８２～１８４℃。
　　１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，δ）：１．２７６（ｓ，１８Ｈ，ＣＨ３），３．１００

（ｓ，４Ｈ，ＣＨ２），９．１０３（ｓ，２Ｈ，ＯＨ）。
１３ＣＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，δ）：

２７．２５４（ＣＨ３），４４．８０８（ＣＨ２—Ｎ），５５４６９（Ｃ—Ｎ），１５０．１１３

（  Ｎ Ｃ Ｎ）。ＩＲ（ＫＢｒ），ｖ（ｃｍ－１）：３１９８，２９７８，１６３８，
１４８０，１３９３，１３６９，１３０８，１２２７，１２０５，１１２６，１０７３，１００３，９７２，
８７９。元素分析（％）：Ｃ１２Ｈ２４Ｎ４Ｏ２ 计算值（实测值）
Ｎ２１．８６（２１．４７），Ｃ５６．２３（５６．１５），Ｈ９．４４（９．２５）。
２．３．３　１，４二叔丁基呋咱并［３，４ｂ］哌嗪（ＦＰｔＢ）

的合成

　　向圆底烧瓶中加入乙二醇（１０ｍＬ）、氢氧化钠
（２００ｍｇ，５ｍｍｏｌ），油浴加热使反应液温度升至１４０～
１５０℃左右，待氢氧化钠全部溶解后，加入 ＰＤＯｔＢ
（１．１４ｇ，５ｍｍｏｌ），恒温搅拌反应约 ３０ｍｉｎ，ＴＬＣ检测
反应完毕，移去油 浴，自然冷却至室 温，加 入 水

（２０ｍＬ），冰水浴冷却，有固体析出，抽滤得粗品，乙醇
重结晶得白色片状晶体，干燥得 ＦＰｔＢ，收率 ７２．１％，
ｍ．ｐ．１３６～１３８℃。
　　１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，δ）：１．３８８（ｓ，１８Ｈ，ＣＨ３），３．２８７

（ｓ，４Ｈ，ＣＨ２）。
１３ＣＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，δ）：２６．５９１（ＣＨ３），

４２．５６９（ＣＨ２—Ｎ）， ５６．４４４（Ｃ—Ｎ）， １４８．７３２

（  Ｎ Ｃ Ｎ）。ＩＲ（ＫＢｒ），ｖ（ｃｍ－１
）：２９６８，２９３６，２８７５，

２８６２，１６０５，１５６２，１４８５，１４５５，１４２６，１４００，１３６６，１３５７，
１３１２，１２８６，１２５２，１２２３，１２０３，１１５４，１１１７，１０７９，８８１，
８４１。元素分析（％）：Ｃ１２Ｈ２２Ｎ４Ｏ计算值（实测值）
Ｎ２３．５１（２３．２２），Ｃ６０．４８（６０．６４），Ｈ９．３０（９．２２）。

２．３．４　１，４二硝基呋咱并［３，４ｂ］哌嗪（ＤＮＦＰ）的合成
　　硝解剂 Ａ：１００％硝酸／浓硫酸。向圆底烧瓶中加
入浓硫酸（１０ｍＬ），冷却至 ０℃，加入 ＦＰｔＢ（５００ｍｇ，
２．１ｍｍｏｌ），待全部溶解后，缓慢滴加 １００％硝酸／浓硫
酸（２．７ｍＬ／４．３ｍＬ）混合溶液，恒温搅拌反应 ３０ｍｉｎ
后，将反应液倒入碎冰中，有固体析出，抽滤，水洗数

次，干燥后得粗品，用丙酮和水重结晶得无色晶体，干

燥得 ＤＮＦＰ，收率 ６２．５％，ｍ．ｐ．１３４～１３６℃（文献
值

［６－７］１３２～１３４℃）（分解）。
　　硝解剂 Ｂ：９８％硝酸／浓硫酸。操作过程同 Ａ。得
ＤＮＦＰ，收率６１．７％，ｍ．ｐ．１３４～１３６℃（分解）。
　　硝解剂 Ｃ：三氟醋酐／１００％硝酸。向圆底烧瓶中
加入三氟醋酐（２．５ｍＬ），冷却至０℃，滴加１００％硝酸
（１．０ｍＬ），恒温搅拌 １５ｍｉｎ后，分批加入的 ＦＰｔＢ
（５００ｍｇ，２．１ｍｍｏｌ），用时 １５ｍｉｎ，恒温搅拌反应
１０ｍｉｎ，升至室温（１５℃），反应２４ｈ后，将反应液倒入
碎冰中，固体析出，抽滤，水洗数次，干燥得粗品，用丙

酮和 水 重 结 晶 得 无 色 晶 体，干 燥 得 ＤＮＦＰ，收 率
２９．８％，ｍ．ｐ．１３０～１３２℃（分解）。
　　硝解剂 Ｄ：三氟醋酐／９８％硝酸。操作过程同 Ｃ。
得 ＤＮＦＰ，收率２８．２％，ｍ．ｐ．１３０～１３２℃（分解）。
　　硝解剂 Ｅ：１００％硝酸。向圆底烧瓶中加入 １００％
硝酸（３ｍＬ），冷却至０℃，分批加入的 ＦＰｔＢ（５００ｍｇ，
２．１ｍｍｏｌ），用时２０ｍｉｎ恒温反应３０ｍｉｎ后，将反应液
倒入碎冰中，有固体析出，抽滤，水洗数次，干燥得粗

品，用丙酮和水重结晶得无色晶体，干燥得 ＤＮＦＰ，收
率２１．６％，ｍ．ｐ．１２９～１３１℃（分解）。
　　硝解剂 Ｆ：９８％硝酸。操作过程同 Ｅ。得 ＤＮＦＰ，
收率２１．４％，ｍ．ｐ．１２９～１３１℃（分解）。
　　 １Ｈ ＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，δ）：４．５３２（ｓ，４Ｈ，ＣＨ２）。
１３ＣＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，δ）：４６．０４５（ＣＨ２—Ｎ），１４２．４６９

（  Ｎ Ｃ Ｎ）。ＩＲ（ＫＢｒ），ｖ（ｃｍ－１）：３０３１（ＣＨ２），１６２７，
１５８１（ＮＯ２），１４５４（ＣＨ２），１４１９，１３７６（呋咱环），１３０５（ＣＨ２），
１２６９，１２３８（ＮＯ２），１１７６，１１１８，１０８３（哌嗪环），９８２，８８７（呋咱
环），８６４，８５２（ＣＨ２），７８４，７６８，７５２（ＮＯ２）。元素分析（％）：
Ｃ４Ｈ４Ｎ６Ｏ５计算值（实测值）Ｎ３８．９０（３８．６８），Ｃ２２．２３

（２２．２８），Ｈ１．８７（１．８８）；ＤＳＣ（１０ｍｉｎ·℃－１
）：１４３．９５℃

（吸热峰），１５９．４５℃（最大放热峰）。

３　结果与讨论

３．１　取代基对反应收率的影响

　　Ｗｉｌｌｅｒ等人［６－７］
以乙二胺（ＥＤＡ）为原料，两个中

间体（哌嗪二酮肟 ＰＤＯ和呋咱并［３，４ｂ］哌嗪 ＦＰ）的
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收率偏低，均为５０％左右（见表１），分析其原因：一级
胺中一个 Ｈ原子参与反应，剩余的另一个 Ｈ原子容易
参与副反应，导致收率下降；—ＮＨ—结构亲水性较
好，与副产物溶解性相近，分离困难，导致收率进一步

降低。

　　合成二级硝胺化合物，特别是合成环状硝胺化合
物时，Ｎ原子上常常需要引入一个取代基来达到控制
Ｍａｎｎｉｃｈ缩合反应的目的，取代基通过硝解反应脱去，
最终形成硝胺。烷基和酰基都可以作为二级胺的取代

基，Ａｄｏｌｐｈ和 Ｇｉｌｌｉｇａｎ等人［１４－１５］
的研究表明叔丁基的

引入非常有利于反应的进行。鉴于此，在胺的 Ｎ原子
上引入叔丁基以减少副反应的发生，与此同时，发现

Ｎ，Ｎ′二叔丁基取代的两个中间体 ＰＤＯｔＢ和 ＦＰｔＢ的
亲水性大大降低，有利于分离、纯化，反应收率有大幅

提高，两步总收率由原来的 ２５％左右提高到 ５２．９％。
ＤＮＦＰ总收率也由１６．５％ ～１８．７５％提高到３２．６％。

表 １　两种合成方法中间体收率对比

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅｙｉｅｌｄｓｏｆ

ｔｗｏｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｐｒｏｄｕｃｔｓ

ｆｒｏｍＥＤＡ［６－７］ ｙｉｅｌｄ／％ ｆｒｏｍＥＤＡｔＢ ｙｉｅｌｄ／％

ＰＤＯ ５０ ＰＤＯｔＢ ７３．４
ＦＰ ５０ ＦＰｔＢ ７２．１
ｏｖｅｒａｌｌ ２５ ｏｖｅｒａｌｌ ５２．９

３．２　ＰＤＯｔＢ合成工艺条件的改进
　　二氯乙二肟（ＤＣＧ）与 Ｎ，Ｎ′二叔丁基乙二胺
（ＥＤＡｔＢ）分子中均具有两个参与反应的官能团，因此
除了两分子间的缩合环化反应外，还可能发生多分子

间的聚合反应。缩合环化包括两步亲核取代反应，第

二步是分子内的反应，低温有利于发生分子内的亲核

取代反应生成哌嗪环，温度升高则将导致副反应（多

分子间聚合反应）的发生，生成多聚体。该反应为放

热反应，因此需要冷浴吸收反应放出的热量，并维持反

应体系在较低的温度。Ｗｉｌｌｅｒ等人［６－７］
在 ＤＣＧ与 ＥＤＡ

反应生成 ＰＤＯ过程中，控制冷浴温度为 －４０℃，加料
方式为一次性加入，此时放出大量的热量。重复此操

作时，检测到在加完 ＥＤＡｔＢ后反应液的温度迅速升
至 －１０℃左右，最终收率仅为４９％。这就给放大反应
规模带来困难。为了解决此问题，改一次性加入为缓

慢滴加，控制反应温度在 －４０～－３５℃，收率提高到
７３．６％。在控制滴加速度的基础上，研究了不同冷浴
温度对此反应的影响。

　　由表２可见，冷浴温度为 －４０℃和 －１８℃时的收

率相当，说明此反应不需要 －４０℃的苛刻条件，用冰
盐浴即可达到理想收率。冷浴温度升高至 ０℃以上
后，反应放热无法被快速导出，反应体系温度升高，导

致副反应的发生，使得收率降低。因此，适宜的冷浴温

度为 －１８℃。

表 ２　冷浴温度对 ＰＤＯｔＢ收率的影响
Ｔａｂｌｅ２　ＥｆｆｅｃｔｏｆｂａｔｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｙｉｅｌｄｏｆＰＤＯｔＢ

ｂａｔｈｒｅａｇｅｎｔ ｂａｔｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ ｙｉｅｌｄ／％

ｄｒｙｉｃｅａｎｄｅｔｈａｎｏｌ －４０ ７３．６
ｉｃｅａｎｄｓａｌｔ －１８ ７３．４
ｉｃｅａｎｄｗａｔｅｒ ０ ６８．５

ａｉｒ １５ ５０．４

３．３　硝解体系的选择

　　参考 Ｃｉｃｈｒａ等人［１６］
的研究工作，选择了 ＨＮＯ３／

Ｈ２ＳＯ４，ＨＮＯ３，ＨＮＯ３／（ＣＦ３ＣＯ）２Ｏ三种硝解体系，同
时考察了１００％纯硝酸和９８％的工业硝酸对反应的影
响，实验结果见表３。

表 ３　ＦＰｔＢ的硝解
Ｔａｂｌｅ３　ＮｉｔｒｏｌｙｓｉｓｏｆＦＰｔＢ

ｒｅａｇｅｎｔ ｙｉｅｌｄ／％ Ｔｍ．ｐ．／℃

１００％ ＨＮＯ３／Ｈ２ＳＯ４ ６２．５ １３４～１３６
９８％ ＨＮＯ３／Ｈ２ＳＯ４ ６１．７ １３４～１３６

１００％ＨＮＯ３／（ＣＦ３ＣＯ）２Ｏ ２９．８ １３０～１３２
９８％ ＨＮＯ３／（ＣＦ３ＣＯ）２Ｏ ２８．２ １３０～１３２

１００％ ＨＮＯ３ ２１．６ １２９～１３１
９８％ ＨＮＯ３ ２１．４ １２９～１３１

　　由表 ３可见，硝解 ＦＰｔＢ时，产品 ＤＮＦＰ熔点较
高，收率最高的为１００％硝酸和浓硫酸的混酸体系，其
次是９８％的工业硝酸和浓硫酸的混酸体系，二者收率
差别不大，考虑到成本和工艺放大问题，９８％的工业硝
酸和浓硫酸的混酸体系应该是较适宜的选择。

４　结　论

　　（１）以 Ｎ，Ｎ′二叔丁基乙二胺（ＥＤＡｔＢ）和二氯
乙二肟（ＤＣＧ）为起始原料，经缩合环化、脱水环化、硝
解等三步反应合成出 １，４二硝基呋咱并［３，４ｂ］哌嗪
（ＤＮＦＰ），总收率３２．６％，采用红外光谱、核磁共振谱、
元素分析对 ＤＮＦＰ及其中间体结构进行了表征。
　　（２）分析了取代基对缩合环化和脱水环化反应的
影响，以叔丁基取代的 Ｎ，Ｎ′二叔丁基乙二胺代替乙二
胺为起始原料，减少副反应的发生，提高了分离、纯化效

果，ＤＮＦＰ总收率由１６．５％ ～１８．７５％提高到３２．６％。
　　（３）改进了ＰＤＯｔＢ的合成工艺条件，加料方式由

９３５第 ５期　　　　　　　　　　　　毕福强等：１，４二硝基呋咱并［３，４ｂ］哌嗪（ＤＮＦＰ）的合成



一次性加入改为缓慢滴加，并确定了适宜的冷浴温度

为 －１８℃。
　　（４）考察了六种不同的硝解体系对反应的影响，
综合考虑收率、成本和工艺放大问题，９８％的工业硝酸
和浓硫酸的混酸体系是较适宜的选择。
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