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文章编号：１００６９９４１（２００３）０４０２１３０２

Ｎ，Ｎ′双（间氯苯基）３，４二氨基呋咱的合成

王建龙，欧育湘，陈博仁，刘进全，吕连营
（北京理工大学化工与材料学院，北京 １０００８１）

摘要：介绍了新型炸药Ｎ，Ｎ′双（２，４二硝基苯并氧化呋咱基）３，４二氨基呋咱的重要中间体
Ｎ，Ｎ′双（间氯苯基）３，４二氨基呋咱的合成。即在碱性介质中，二氯乙二肟与间氯苯胺反应，生成
化合物（Ⅲ）。化合物（Ⅲ）在乙二醇的氢氧化钠溶液中高温脱水，制得化合物（Ⅳ）。根据红外光
谱、核磁共振、元素分析、质谱等分析数据确定了它们的结构。

关键词：有机化学；呋咱；Ｎ，Ｎ′二间氯苯二氨基乙二肟；Ｎ，Ｎ′双（间氯苯基）３，４二氨基呋咱
中图分类号：ＴＱ５６０．７；Ｏ６２６　　 文献标识码：Ａ

收稿日期：２００２０７０３；修回日期：２００２１２１９
基金项目：武器装备预先研究项目（４０４０６０２０１０２）
作者简介：王建龙（１９６９－），男，在读博士研究生，研究方向为
高能量密度化合物的合成研究。

１　引　言

钝感高能炸药的合成研究一直是近年来的热门课

题。关于这方面的研究，国内外有大量的文献报

道［１～６］。本文试图探索一种呋咱与硝基苯并氧化呋咱

相结合的高能低感炸药。众所周知，在单质炸药分子

中引入特征密度高的基团———呋咱或氧化呋咱可提高

单质炸药密度，而杂环或稠环的引入常可提高炸药的

热稳定性，降低其机械感度［７］。因此，我们设计了一

种呋咱与硝基苯并氧化呋咱相结合的新型炸药———

Ｎ，Ｎ′双（２，４二硝基苯并氧化呋咱基）３，４二氨基呋
咱。其合成的关键是呋咱基与硝基苯并氧化呋咱基的

连接，本文选择从乙二醛出发，经氨化，氯化，缩合，脱

水等工艺达到连接。再进一步硝化，叠氮化，环化，得

到目标化合物。

具体合成路线如下：



Ｏ

Ｏ

ＮＨ２
→

ＯＨＨＣｌ


ＮＯＨ

ＮＯＨ
（Ⅰ）

Ｃｌ
→
２ 

Ｃｌ ＮＯＨ


Ｃｌ ＮＯＨ

（Ⅱ

師師 師師

師師

）

Ｃｌ

ＮＨ ２

→ 師師
師師

帩帩ＴＨＦ

Ｃｌ

Ｎ
Ｈ



師師
師師

帩帩

ＨＯＮ

Ｎ
Ｈ


ＮＯＨ

Ｃｌ

（Ⅲ）

ＨＯＣＨ２ＣＨ２ＯＨ
→

師師
師師

帩帩

ＮａＯＨ

Ｃｌ

Ｎ
Ｈ


Ｎ


師師
師師

帩帩

Ｏ

Ｎ
Ｈ


Ｎ

Ｃｌ

（Ⅳ）

ＨＮＯ
→ 師師

師師

帩帩

３
Ｏ２ Ｎ

Ｃｌ ＮＯ


２

Ｎ
Ｈ


Ｎ


Ｏ
ＮＯ


師師
師師

帩帩

２

Ｎ
Ｈ


Ｎ

ＮＯ


２Ｃｌ

ＮＯ ２

ＮＯ


２

（Ⅴ）

ＮａＮ
→

師師
師師

帩帩

３

Ｏ２ Ｎ

Ｎ３ ＮＯ


２

Ｎ
Ｈ


Ｎ


Ｏ
ＮＯ


師師
師師

帩帩

２

Ｎ
Ｈ


Ｎ

ＮＯ


２Ｎ３

ＮＯ ２

ＮＯ


２

（Ⅵ）

－Ｎ２
→

 師師

師師△

Ｏ２ Ｎ
Ｎ
Ｏ


Ｎ→
Ｏ

Ｎ
Ｈ


Ｎ


Ｏ
ＮＯ


 師師

師師

２

Ｎ
Ｈ


Ｎ

Ｎ
→Ｏ Ｏ


Ｎ

ＮＯ ２

ＮＯ


２

（Ⅶ）

２　实　验

２．１　仪器及试剂
所用试剂均为化学纯。ＸＴ４Ａ数字熔点测定仪
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（温度计未经校正），ＭａｇｎａＩＲ５６０红外光谱仪，ａｒｘ４００
核磁共振仪，ＺＡＢＨＳ质谱仪，ＥｌｅｍｅｎｔａｒＶａｒｉｏＥＬ元素
分析仪。

２．２　乙二肟（Ⅰ）
将５５ｇＮａＯＨ溶于 １５０ｍｌ水中，在冰水浴冷却

下，加入盐酸羟胺１３９ｇ，搅拌溶解后，滴加４０％乙二
醛溶液１１４ｍｌ。反应１５ｍｉｎ后，于室温反应过夜。过
滤，水洗，干燥，得乙二肟７０ｇ（８０％），其熔点为１７０～
１７３℃ （文献值［８］１７６～１７８℃）。
２．３　二氯乙二肟（Ⅱ）

将５０ｇ乙二肟加入１０００ｍｌ水中，边搅拌边加入
２５０ｍｌ浓盐酸。强烈搅拌下，将乙二肟溶解，然后用冰
浴冷却，缓慢通氯气１５ｍｉｎ。随后于０℃迅速通入氯
气，反应２ｈ，过滤，干燥，得化合物（Ⅱ）４７ｇ（５３％），
其熔点为１９８～２００℃（分解，文献值［９］１９８～１９９℃）。
２．４　Ｎ，Ｎ′二间氯苯基二氨基乙二肟（Ⅲ）

将１５．７ｇ化合物（Ⅱ）和间氯苯胺４２ｍｌ溶于２００ｍｌ
四氢呋喃中，再加入碳酸氢钠１６．８ｇ，回流反应３ｈ，降
温，过滤，并用少量四氢呋喃洗涤。母液经减压蒸馏驱

除溶剂，并用氯仿充分洗涤后得到白色粉末 ２５．９ｇ
（８１％），其熔点为２０６～２０８℃。ＩＲ（ＫＢｒ）ｃｍ－１：３４３７，
３３４３，２８０１，１６４５，１５９３，１４９３，１０９８，６８８。１ＨＮＭＲ
（丙酮ｄ６）δｐｐｍ：９．８８（ｓ，２Ｈ，Ｎ—ＯＨ），７．７８（ｓ，
２Ｈ，—ＮＨ—），６．８０～７．１４（ｍ，８Ｈ，—Ｃ６Ｈ４—）。ＭＳ
（ＥＩ）ｍ／ｚ３３８，３２０，３０５，１５３，１２７，１１１，９２，７５。元
素分析（％）Ｃ１４Ｈ１２Ｃｌ２Ｎ４Ｏ２；计算值 Ｃ４９．５８，Ｈ３．５７，
Ｎ１６．５２；实测值 Ｃ４９．４４，Ｈ３．３８，Ｎ１６．５０。
２．５　Ｎ，Ｎ′双（间氯苯基）３，４二氨基呋咱（Ⅳ）

将１０ｇ化合物（Ⅲ）加入１００ｍｌＮａＯＨ（１．２ｇ）的
乙二醇溶液中，升温溶解，并于１４０℃下反应３ｈ，冷
却，过滤，洗涤，干燥得化合物（Ⅳ）６．２ｇ（６３％），其熔
点为１９１～１９２℃。ＩＲ（ＫＢｒ）ｃｍ－１：３３８０，１６２４，１５９３，
１５５０，１４９３，１４４０，８３０，７７８，６８３。１ＨＮＭＲ（丙酮ｄ６）
δｐｐｍ：８．２５（ｓ，２Ｈ，—ＮＨ—），７．０３～７．６９（ｍ，８Ｈ，
—Ｃ６Ｈ４—）。ＭＳ（ＥＩ），ｍ／ｚ３２０，２９０，１５３，１３８，１２７，
１１１，７５。元素分析（％）Ｃ１４Ｈ１０Ｃｌ２Ｎ４Ｏ；计算值 Ｃ５２．３６，
Ｈ３．１４，Ｎ１７．４４；实测值 Ｃ５２．２６，Ｈ３．１８，Ｎ１７．３２。

３　结　论

以乙二醛为原料，经四步反应合成目标化合物，反

应条件缓和，操作简便。缩合，脱水两步总得率达

５０％以上，宜于大批量生产。其后的硝化，叠氮化及脱
氮环化已有相关的文献［１０］可供参考，可进一步合成
最终的目标化合物。
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