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摘要：以３，４二氨基呋咱和１，４二甲酰基２，３，５，６四羟基哌嗪为原料，在酸介质催化下缩合反
应生成六氮杂三环十四烷并双呋咱二盐酸盐一水化合物，然后硝化反应得到题称化合物———２，４，
７，９，１１，１４六硝基２，４，７，９，１１，１４六氮杂三环［８．４．０．０３，８］十四烷５，６，１２，１３并双氧化呋咱
（ＨＨＴＴＤ），并分别通过元素分析、红外光谱、质谱对其结构进行了鉴定，预估其爆速可高达
９．５ｋｍ／ｓ以上。
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１　引　言

关于呋咱化合物的研究，作者早在１９７０年就设计
并首先合成了甘呋咱及相应硝化产物［１］，当测定甘呋

咱密度为 １．７７ｇ／ｃｍ３时，轰动了当时国内炸药界同
仁，在全国先后掀起合成呋咱高潮。接着，作者又设计

并率先合成题称 ＨＨＴＴＤ新型高能炸药。该题称化合
物（Ⅳ）及母体环（Ⅲ），至今未见文献报导。

高能炸药合成中，氮稠杂环硝胺是一类很重要的

化合物，其中脲环硝胺炸药国内外已开展了大量的工

作，已合成出具有代表性系列化合物有四硝基甘脲，六

硝基六氮杂三环十二烷二酮［２，３］，通过研究发现用羰

基代替环胺中次甲基，可明显提高单质炸药结晶密度，

进而提高炸药爆速。而对呋咱环硝胺特别是氧化呋咱

脂环硝胺的研究，国内外均有报导，同时还提出一个新

观点，用氧化呋咱环代替硝基，可以使含能材料的密度

和能量提高。由于呋咱二氨成环性能良好，所以我们

在实验室进一步开展呋咱和氧化呋咱脂环硝胺的合成

工作。

２　ＨＨＴＴＤ的合成

在酸催化下，把１，４二甲酰基２，３，５，６四羟基哌

嗪（Ⅰ）和３，４二氨基呋咱（Ⅱ）进行缩合反应，生成六
氮杂三环十四烷并双呋咱二盐酸盐一水化合物（Ⅲ），
然后进行硝化反应，即得预期的题称化合物 ＨＨＴＴＤ
（Ⅳ），合成路线如下：
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２．１　ＨＴＴＤ（Ⅲ）的合成
在５０ｍｌ三口瓶中加入１，４二甲酰基２，３，５，６四

羟基哌嗪（Ⅰ）１．０ｇ（０．０１ｍｏｌ）和２．０ｇ（０．０２ｍｏｌ）
３，４二氨基呋咱（Ⅱ）和４０ｍｌ３７％ ＨＣｌ在室温下搅拌
反应６ｈ后放置一段时间，过滤，用冷的浓盐酸洗，抽
干，再用丙酮洗，抽干。真空干燥得浅蓝色固体２．５ｇ，
得率６８％，熔点１２５℃ （ｄｅ）。能溶于ＤＭＦ，ＤＭＳＯ，不
溶于醇、醚、酮、酯等。元素分析（％）Ｃ８Ｈ１４Ｎ１０Ｏ３Ｃｌ２，
实测值（计算值）：Ｃ２６．３３（２６．０９），Ｈ３．７６（３．８０），
Ｎ３７．９３（３８．０４），Ｃｌ１８．８２（１９．０２）；ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１）：
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１６００（ Ｃ Ｎ），２９８０（Ｃ—Ｈ），３１２０～３３６０（Ｎ—Ｈ·

ＨＣｌ·Ｈ２Ｏ）；质谱实测给出分子峰３６８（计算值３６８）。
２．２　ＨＨＴＴＤ（Ⅳ）的合成

将２０ｍｌ１００％ ＨＮＯ３加入５０ｍｌ三口瓶中（冰盐

浴），在搅拌下慢慢加入１．０ｇ母体环（Ⅲ），在 －１５～
０℃恒温反应２０ｍｉｎ后滴加９７％醋酐１２ｍｌ，反应一
段时间后析出白色固体，在此温度下恒温反应６ｈ后
过滤抽干，用氯仿、蒸馏水分别洗之抽干，再用石油醚

纯化抽干，得０．２ｇ产品（Ⅳ），得率１１％，溶于酯、醚、
酮，不溶于水。熔点１６５℃，元素分析（％），Ｃ８Ｈ４Ｎ１６
Ｏ１６，实测值（计算值）：Ｃ１６．２０（１６．５５），Ｈ０．８０
（０．６８），Ｎ３８．１４（３８．６２）；ＩＲ（ＫＢｒｃｍ－１）；１５８０
１２７０（—ＮＯ２），１７１８１６１０１４８５（—ＯＮＯ—），３９９８
（Ｃ—Ｈ），分子量按Ｃ８Ｈ４Ｎ１６Ｏ１６计算值５８０，质谱实测
给出（Ｍ＋１）５８１，差热分析：放热峰１８１．９７℃。

３　结果与讨论

当对化合物（Ⅰ）成环反应考察后，我们认为该成
环反应的途径，可能是在强酸介质中，通过氢质子催

化，首先是哌嗪（Ⅰ）上的甲酰基解离，同时失去水，形
成碳碳双键，而双键很快与呋咱环（或脲）上的氨发生
加成反应，进而形成相应的缩合产物（Ⅲ）或脲环［２］。

但化合物（Ⅰ）可分解成１，２二羟基１，２二氨基乙烷
二盐酸盐、它是（Ⅲ）的主要杂质之一，因此研究哌嗪
（Ⅰ）的稳定性，控制反应条件是提高环化产品（Ⅲ）的
主要途径。

在硝化反应时，如果硝化剂强度或条件有变化容

易生成副产物———五硝基六氮杂三环十四烷并双氧化

呋咱；从研究硝化产物得知，这些硝化产品均与含氧

分子（Ｈ２Ｏ、ＨＮＯ３、二氧六环等）生成分子缔（络）合
物［１］，这直接影响主产品（Ⅳ）的得率，因此严格控制
反应条件、消除硝化产物中的含氧分子缔合物，是提高

主产品（Ⅳ）得率的关键。
化产品（Ⅳ）的结构中在呋咱基团上有 Ｎ→Ｏ基，

这是在环化产品（Ⅲ）硝化时，在得到相应的硝化产物
的同时获得Ｎ→Ｏ基，发现用本方法比其它方法［４，５］合

成Ｎ→Ｏ呋咱的方法简单，既减少一步反应，还节省原
料。这对氮稠杂环硝胺高能单质炸药的合成具有一定

的独创性及其现实意义。

近年来有文献报导，一个氧化呋咱基代替一个硝

基会使密度提高０．０６～０．０８ｇ／ｃｍ３，爆速增加３００ｍ／ｓ
左右［４］，现将标题化合物（Ⅳ）与目前国内外爆速最高
的炸药六硝基六氮杂三环十二烷二酮（ＨＨＴＤＤ）［２］相
比较，两者基本骨架中均有六个硝基，但标题化合物

（Ⅳ）比ＨＨＴＤＤ多出两个氧化呋咱基团，如果上述文
献中的推算合理，那么标题化合物（Ⅳ）的爆轰性能特
别是爆速至少应与ＨＨＴＤＤ相当甚至可能更高。但这
种推测还有待于进一步用实验数据来证实。

另外，在研究以上系列硝化产物时发现每种硝化

产物均有α、β、γ三种晶型，其中标题化合物（Ⅳ）的 β
晶型是结晶体，预估结晶密度大，相应爆速会更高。

综合上述，到目前为止，文献报导中标题化合物是

结构最理想中的一类新型高能单质炸药。具有三个优

势：其一具有最多的氮稠杂环（五个）；其二具有最多

的硝基数（相当于八个）；其三其预计爆速最高（高于

９．５ｋｍ／ｓ）。

致谢：本项工作先后得到老前辈张明南研究员，于永忠教授等

的热情指导和大力支持，在此深表感谢！

参考文献：

　［１］　鱼志钰．关于１，４，５，８四硝基１，４，５，８四氮杂氢化萘
２，３，６，７并双呋咱及含氧分子络合物的研究［Ａ］．甘
肃省化学学会年会论文汇编［Ｃ］，１９８８．

　［２］　鲁鸣久．一种新颖的高能炸药：六硝基六氮杂三环十
二烷二酮［Ｊ］．火炸药学报，２０００，２３（１）：２３－２４．
ＬＵＭｉｎｇｊｉｕ．Ａｎｏｖｅｌｈｉｇｈｅｘｐｌｏｓｉｖｅ：Ｈｅｘａｎｉｔｒｏｈｅｘａａｚａ
ｔｒｉｃｙｃｌｏｄｏｄｅｃａｎｅｄｉｏｎｅ［Ｊ］．ＨＵＯＺＨＡＹＡＯＸＵＥＢＡＯ，２０００，
２３（１）：２３－２４．

　［３］　ＭｕｒｕｇａｐｐａＶｅｄａｃｈａｌａｍ，ＶａｙａｌａｋｋａｖｏｏｒＴ．Ｒａｍａｋｒｉｓｈ
ｎａｎ，ＪｏｓｅｐｈＨ．Ｂｏｙｅｒ，ｅｔａｌ．Ｆａｃｉｌｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄｎｉｔｒａｔｉｏｎ
ｏｆｃｉｓｓｙｎｃｉｓ２，６ｄｉｏｘｏｄｅｃａｈｙｄｒｏ１Ｈ，５Ｈｄｉｉｍｉｄａｚｏ［４，
５ｂ：４′，５′ｅ］ｐｙｒａｚｉｎｅ［Ｊ］．Ｊ．Ｏｒｇ．Ｃｈｅｍ．，１９９１，５６：
３４１３．

　［４］　王乃兴，陈博仁，欧育湘．２苦氨基６（２，４二硝基苯
并氧化呋咱基）氨基３，５二硝基吡啶的合成［Ｊ］．应
用化学，１９９３，１０（３）：９４－９６．

　［５］　ＣｈｕｒａｋｏｖＡＭ．Ｔｈｅｆｉｒｓｔｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆ１，２，３，４ｔｅｔｒａｚｉｎｅ
１，３ｄｉＮＯｘｉｄｅｓ［Ｊ］．ＭｅｎｄｅｌｅｅｖＣｏｍｍｕｍ，１９９１，１（３）：
１０１．

（下转４２页）

５３第１期　　　　　　　　　　　　　　鱼志钰等：六硝基六氮杂三环十四烷并双氧化呋咱的合成



４　讨　论

研究发现，在２１１．７～３１７．５μｍ的粒径范围内，
ＲＤＸ粒径越小，其压力指数越大，压力输出时间越短。
对于燃气发生器等快速作用的装置，可以采用粒径较

小的炸药装药。另外，粒径影响其燃烧过程：对大于

一定粒径（＞１２０目）的 ＲＤＸ，在燃烧初期，小粒径
ＲＤＸ比表面较大，吸热较多，压力较低；在两相燃烧过
程中，小粒径 ＲＤＸ燃烧相对表面积变化较大，压力变
化率曲线较陡；对小于一定粒径（≤１２０目）的 ＲＤＸ，
其燃烧过程中吸热融化效应的影响较小，因而其压力

变化从一开始便比较陡峭。对于需要抑制压力波的装

药，可以采用粒径较大的装药。
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