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摘　要：以丙二睛为原料，经过亚硝化、肟化、氧化环化以及偶氮偶合四步反应合成了 ３，３′二氰基４，４′偶氮氧化呋咱，上述四个
反应过程收率分别为７９．０％，８６．８％，６１．３％和 ７１．９％，全程收率为 ３０．２％，并采用红外光谱、核磁共振、元素分析等进行了结构
表征；初步探讨了氧化环化合成氧化呋咱的反应机理，研究了其关键影响因素，优化了反应条件，最后确定适宜反应条件为：料比

ｎ（过氧化铅）ｎ（１氨基２氰基二肟）为４１，反应时间４ｈ，收率达到６１３％。
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１　引　言

　　氧化呋咱具有配位氧原子的氮氧五元环结构，环中
含有“潜硝基”而成为爆炸基团

［１－４］
。氧化呋咱基团代

替硝基可显著提高炸药的能量密度，改善氧平衡，并赋

予化合物环张力和高标准生成焓。因此，氧化呋咱环是

构建新型高能量密度材料的结构单元，目前氧化呋咱类

含能化合物已成为含能材料合成研究领域的热点
［５－７］

。

　　３氨基４氰基氧化呋咱具有典型氧化呋咱结构单
元，是一种重要的合成中间体，１９９７年 Ａｎｄｒｉａｎｏｖ［８］利用
氨基的反应活性，在酸性介质中通过高锰酸钾氧化可得

到相应偶氮化合物３，３′二氰基４，４′偶氮氧化呋咱，并
完成了结构表征，其熔点 １７５℃，收率为 ５０％。同时，
由于３，３′二氰基４，４′偶氮氧化呋咱分子中含有氰基，
可利用氰基的反应活性，设计、合成四唑、四嗪类新型含

能化合物，丰富我国含能化合物新品种
［９－１０］

。

　　本实验以丙二睛为原料，经过亚硝化、肟化、氧化
环化以及偶氮化四步反应合成了 ３，３′二氰基４，４′
偶氮氧化呋咱（Ｓｃｈｅｍｅ１），利用红外光谱、核磁共振、
质谱，元素分析等鉴定目标化合物与中间体的结构，并

对目标化合物的热性能进行了研究；探讨了氧化环化

合成氧化呋咱的反应机理，研究了氧化环化反应的关

键影响因素，确定了适宜反应条件。

Ｓｃｈｅｍｅ１

２　实验部分

２．１　主要仪器与试剂
　　ＺＦＩ型三用紫外分析仪，美国 ＰＥ２４００元素分析仪，
ＮＥＸＵＳ８７０型 傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱 仪，ＡＶ５００型
（５００ＭＨｚ）超导核磁共振仪，５９８９型质谱分析仪，
ＷＲＳ１Ｂ型数字熔点仪。
　　丙二腈、冰醋酸、亚硝酸钠、盐酸羟胺、乙醇、过氧
化铅、高锰酸钾等主要试剂均为化学纯。

２．２　实验步骤
２．２．１　丙二腈肟钠盐合成
　　将 ３．０ｇ（４５ｍｍｏｌ）丙二腈、５ｍＬ水、３．７ｇ
（５４ｍｍｏｌ）亚硝酸钠均匀混合并加热至３０～３５℃使固
体完全溶解。缓慢降温至 －５～０℃，搅拌下逐滴滴加
０．４ｍＬ冰乙酸，随反应进行固体逐渐溶解，最后反应液
成桔黄色。１０～２０℃下反应 ４ｈ后停止，用乙酸乙酯
萃取数次，合并萃取液，无水 ＭｇＳＯ４干燥，减压蒸馏除
去乙酸乙酯，真空干燥得黄色固体４．２ｇ，收率７９．０％。
　　１ＨＮＭＲ（ＣＨ３ＣＯＣＨ３ｄ６，５００ＭＨｚ），δ：无 Ｈ；
１３Ｃ ＮＭＲ（ＣＨ３ＣＯＣＨ３ｄ６，５００ＭＨｚ），δ：１１５．７６，

１１０．５９，１０９．５４；ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１
），υ：２２２９ （Ｃ Ｎ帒帒 ），

１６３３ Ｃ（ Ｎ），１３４７（Ｎ—Ｏ）；Ａｎａｌ．ｃａｌｃｄｆｏｒ

８３５

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．１８，Ｎｏ．５，２０１０（５３８－５４０） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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Ｃ３ＨＯＮ３Ｎａ：Ｃ３０．７７，Ｈ ０．００，Ｎ３５．９０；ｆｏｕｎｄ

Ｃ３０．９７，Ｈ０．１８，Ｎ３６．３２；ＤＳＣ（１０℃·ｍｉｎ－１）：
２９１．５７℃（ｍ．ｐ．），３３１．７９℃（Ｔｐ）。
２．２．２　１氨基２氰基二肟的合成
　　室温下，将 ２．０ｇ（１７ｍｍｏｌ）丙二睛肟钠盐溶于
８０ｍＬ无水乙醇中，搅拌下分批加入１．２ｇ（１７ｍｍｏｌ）
盐酸羟胺，随盐酸羟胺加入反应液逐渐变浑。接着缓

慢升温至回流，随温度升高反应液由淡黄变白，保持回

流状态下继续反应 ５ｈ。冷却至室温，过滤除去白色
沉淀，滤液减压蒸馏除去乙醇，干燥得到白色固体

１．９ｇ，收率８６．８％，ｍ．ｐ．：９９～１００℃（毛细管法）。
　　 １Ｈ ＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，５００ＭＨｚ），δ：１３．７６４，

１０．７４４，５．７９１；１３ＣＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，５００ＭＨｚ），δ：

１４６．３９９，１２６．７２０，１０８．５８１；ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１
），

υ：３４６９（ＯＨ），３３８２（ＮＨ２），２２５４（ＣＮ），１６７３
（Ｃ Ｎ ），１３４７（Ｎ—Ｏ）；ＭＳ（ＥＩ）ｍ／ｚ（三甲基硅
化法，％）：３４４（Ｍ＋

，１０），１４７（１００），７３（６０）；
Ａｎａｌ．ｃａｌｃｄｆｏｒＣ３Ｈ４Ｏ２Ｎ４：Ｃ２８．１３，Ｈ ３．１２５，
Ｎ４３．７５；ｆｏｕｎｄＣ２８．０２，Ｈ３．１６８，Ｎ４３．５１。
２．２．３　４氨基３氰基氧化呋咱的合成
　　将１氨基２氰基二肟 １．０ｇ（７８ｍｍｏｌ）溶解于
２５ｍＬ乙醚中，待完全溶解，缓慢滴加入 ２．０ｍＬ乙酸，
然后分批投入过氧化铅７．０ｇ（２９ｍｍｏｌ），搅拌。室温
下反应４ｈ，停止反应，过滤，滤液用３％的 Ｎａ２ＣＯ３水
溶液充分洗涤至中性。然后将乙醚蒸干最后得白色固

体０．６ｇ，收率６１．３％ ，ｍ．ｐ．：１１６～１１８℃。
　　１Ｈ ＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，５００ＭＨｚ），δ：６．５１１（ｓ，

２Ｈ，ＮＨ２）；
１３Ｃ ＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，５００ＭＨｚ），δ：

１５６．６６１，１０６．９０６，９３．６４６；ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１
），υ：３３９７，

３３２１（ＮＨ２），２２５２（ＣＮ）；ＭＳ（ＥＩ）ｍ／ｚ（％）：１２６

（Ｍ＋
，１４），９６（４６），６６（３１），３９（１９），３０（１００），２８

（２５）；Ａｎａｌ．ｃａｌｃｄｆｏｒＣ３Ｈ２Ｏ２Ｎ４：Ｃ２８．５７，Ｈ１．５８７，
Ｎ４４．４４；ｆｏｕｎｄＣ２８．８３，Ｈ１．６９０，Ｎ４４．４２。
２．２．４　３，３′二氰基４，４′偶氮氧化呋咱的合成
　 　 向 ２２．４ ｍＬ３６％ 的 盐 酸 中 加 入 １．１ ｇ
（８７ｍｍｏｌ）４氨基３氰基氧化呋咱，溶解后慢慢滴加
１．４ｇ（８９ｍｍｏｌ）高锰酸钾水溶液，反应轻微放热，升
温至５０℃保温４ｈ，冷却、过滤、水洗干燥得黄色固体
０．８ｇ，收率７１．９％。
　　 １３ＣＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，５００ＭＨｚ），δ：１６３．１３３，

１０６．７８２，９０．９５８；ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１
），υ：２２４９ （Ｃ Ｎ帒帒 ），

１０５５（呋咱环），１６４６（Ｎ Ｎ ）；ＭＳ（ＥＩ）ｍ／ｚ（％）：２４８

（Ｍ＋
，２５），２１８（７５），２１１（２０），１９１（２５），１５５（３８）；

Ａｎａｌ．ｃａｌｃｄｆｏｒＣ６Ｏ４Ｎ８：Ｃ２９．０３，Ｎ ４５．１６；ｆｏｕｎｄ

Ｃ２９．０８，Ｎ４４．１５；ＤＳＣ（１０℃·ｍｉｎ－１）：１７８．４１℃，
２４４．９４℃（Ｔｐ）。

图１　３，３′二氰基４，４′偶氮氧化呋咱的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．１　ＤＳＣｃｕｒｖｅｏｆ３，３′ｄｉｃｙａｎｏ４，４′ａｚｏｆｕｒｏｘａｎ（１０℃·ｍｉｎ－１）

３　结果与讨论

３．１　氧化反应机理的推测
　　在该反应中，首先是过氧化铅与乙酸反应得到四
乙酸铅。然后四乙酸铅与 １氨基２氰基二肟分子结
构中的羟基作用得到中间体 １和一分子的乙酸，而中
间体１不稳定，由于氢键作用，发生分子内的耦合，得
到中间体 ２，中间体 ２是一个大环化合物，十分不稳
定，发生分子内电子云的转移，致使键破裂得到一分子

的４氨基３氰基氧化呋咱、一分子的乙酸铅和一分子
的乙酸。具体反应历程见 Ｓｃｈｅｍｅ２。

Ｓｃｈｅｍｅ２

３．２　氧化反应条件的研究
　　当原料 １氨基２氰基二肟（１．０ｇ，７．８ｍｍｏｌ）和
乙酸（２ｍＬ）固定时，ｎ（过氧化铅）ｎ（１氨基２氰基二肟）及反应时
间对产物收率的影响，分别见表１和表２。从表１可以
看出，当反应时间４ｈ，ｎ（过氧化铅）ｎ（１氨基２氰基二肟）为２１
时，收率只有 ４０．６％，当料比为 ４１时，收率达到

９３５
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６１．３％，料比为 ５１时，收率不再提高，说明料比为
４１比较合适。从表２看出，当ｎ（过氧化铅）ｎ（１氨基２氰基二肟）
为４１，反应时间３ｈ，收率只有４５．７％，延长反应时间
为４ｈ，收率提高到６１．３％，很显然，３ｈ反应还没有进
行完全，而反应５ｈ，收率不再增加，说明４ｈ为适宜反
应时间。综上所述，适宜氧化反应条件为 ｎ（过氧化铅）
ｎ（１氨基２氰基二肟）＝４１，反应时间４ｈ，收率达到６１．３％。

表１　料比对反应的影响

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｍｏｌｅｒａｔｉｏｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ

Ｎｏ． ｔｉｍｅ／ｈ ｎ（ｌｅａｄｄｉｏｘｉｄｅ）ｎ（１ａｍｉｎｏ２ｎｉｔｒｉｌｄｉｏｘｉｍｅ） ｙｉｅｌｄ／％ ｐｕｒｉｔｙ／％

１ ４ ２１ ４０．６ ８６．６
２ ４ ３１ ５３．８ ８５．８
３ ４ ４１ ６１．３ ８６．１
４ ４ ５１ ６１．０ ８６．５

表２　反应时间对反应的影响

Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ

Ｎｏ． ｔｉｍｅ／ｈ ｎ（ｌｅａｄｄｉｏｘｉｄｅ）ｎ（１ａｍｉｎｏ２ｎｉｔｒｉｌｄｉｏｘｉｍｅ） ｙｉｅｌｄ／％ ｐｕｒｉｔｙ／％

１ ３ ４１ ４５．７ ８５．８
２ ４ ４１ ６１．３ ８６．１
３ ５ ４１ ６１．３ ８６．１

４　结　论

　　（１）以丙二睛为起始原料，经过 ４步反应合成
３，３′二氰基４，４′偶氮氧化呋咱，并采用红外光谱、核
磁共振、质谱、元素分析等对中间体及产物进行结构表

征；其中高锰酸钾偶氮偶合反应收率为７１．９％，较文
献值

［８］
（５０％）有较大幅度提高。

　　（２）研究了氧化反应料比、时间等工艺参数对反
应收率的影响，确定了适宜的氧化反应条件为

ｎ（过氧化铅）ｎ（１氨基２氰基二肟）４１，反应时间４ｈ。
　　（３）探讨了 １氨基２氰基二肟氧化合环得到

４氨基３氰基氧化呋咱的反应机理，为进一步优化反
应条件，提高收率奠定了理论依据。
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