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氧化呋咱衍生物的合成研究进展
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摘要：综述了实验室构筑氧化呋咱环的常用方法。讨论了合成氧化呋咱衍生物的前体化合物———３氨基４叠

氮羰基氧化呋咱的各种制备方法及其优缺点。介绍了含苯环的氧化呋咱衍生物的合成方法，如由苯环上邻位硝基

和叠氮基热解脱氮或氧化邻硝基苯胺的氨基得到苯并氧化呋咱环，以及氧化与苯环直接键合的碳碳双键生成氧化

呋咱环等。
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１　引　言

氧化呋咱环（Ｆｕｒｏｘａｎ）是具有一个配位氧原子的
氮氧五元环，由于环中含有“潜硝基”而成为爆炸基

团。呋咱、氧化呋咱衍生物一直被视为很有希望的含

能材料，因为它们的氮含量高、具有“活性氧”和正的

标准生成焓，且密度较高。氧化呋咱与四唑、四嗪类等

高氮化合物不同，可形成一种“潜硝基”内侧环结构，

适于作高能材料的结构单元。

　　以氧化呋咱基为爆炸基团的含能衍生物有以下特
点：（１）氧化呋咱基可提供相对更高的能量密度；
（２）其有效氧含量高，氧化呋咱衍生物作为含能添加
剂可改善体系的氧平衡；（３）氧化呋咱基可赋予其衍
生物环张力和高标准生成焓

［１］
。

　　自１８９６年发现氧化呋咱环以来，人们对于氧化呋
咱衍生物的研究未曾间断，近几年主要集中于这类化合

物的性能和应用研究。就合成而言，氧化呋咱衍生物中

的氧化呋咱环可以由不同的方法得到，如二肟脱氢、邻

硝基肟脱水
［２］
、邻硝基叠氮脱氮、氧化氰环化等方法（见

图１）。本文介绍几种实验室常用的氧化呋咱环成环方
法，如邻硝基叠氮脱氮法和氧化呋咱环构件法。

２　３氨基４叠氮羰基氧化呋咱的合成

　　３氨基４叠氮羰基氧化呋咱（ＡＡＦ）相对稳定，可代
替３，４二氨基氧化呋咱作为氧化呋咱衍生物的前体化
合物，以此为原料已经合成了多种氧化呋咱衍生物。制

备３氨基４叠氮羰基氧化呋咱的方法通常有两种。方
法一是由 Ｎ２Ｏ４氧化二（硝基）乙酸肼钾盐生成 ３，４二
叠氮羰基氧化呋咱，这一中间体的一个叠氮羰基经

Ｃｕｒｔｉｕｓ重排为氨基，路线见反应式（１）；方法二是以
３氨基４乙氧羰基氧化呋咱为原料，以水合肼亲核取代
乙氧羰基得到中间体 ４氨基３氧化呋咱甲酰肼，再将
甲酰肼基亚硝化成为叠氮羰基，路线见反应式（２）。
　　方法一合成 ３，４二叠氮羰基氧化呋咱的得率很
高，但以相当危险的二（硝基）乙酰肼钾盐作为起始原

料，故不能用于大量制备 ＡＡＦ；方法二由于初始原料
不易得到也不可取。



Ｒ ＮＯＨ

 →
Ｒ ＮＯＨ

－２Ｈ　　 －Ｎ
→
２

Ｒ ＮＯ


２

Ｒ Ｎ３



Ｒ

Ｒ

Ｎ

Ｏ
Ｎ→
Ｏ

　　 

Ｒ ＮＯＨ

Ｒ ＮＯ

→

２

→

－ＯＨ　　 Ｒ Ｃ Ｎ帒帒
＋
Ｏ
－

图 １　氧化呋咱环成环方法
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　　总结上述经验，此后人们寻求制备 ＡＡＦ的方法均经
历３，４二叠氮羰基氧化呋咱，如反应式（３）和（４）所示。

ＥｔＯＯＣＣＨ２ＣＯＣＨ →３ 師師師

師師師

Ｎ Ｎ

Ｏ

→
Ｏ

→

ＣＯＯＥｔＥｔＯＯＣ

師師師

師師師

Ｎ Ｎ

Ｏ

→
Ｏ

ＣＯＮＨＮＨ２Ｈ２

→

ＮＨＮＯＣ

師師師

師師師

Ｎ Ｎ

Ｏ

→
Ｏ

ＣＯＮ３Ｎ３ＯＣ

（３）

ＥｔＯＯＣＣＨ２ →ＣＯＯＥｔ ＫＯＯＣＣＨ２ＣＯＮＨＮＨ →２

師師師

師師師

Ｎ Ｎ

Ｏ

→
Ｏ

ＣＯＮ３Ｎ３

→

ＯＣ

師師師

師師師

Ｎ Ｎ

Ｏ

→
Ｏ

ＣＯＮ３Ｈ２Ｎ

（４）

在反应式（３）中，由中间体 ３，４二羰基肼氧化呋
咱的两个肼基亚硝化成叠氮羰基从而得到 ３，４二叠
氮羰基氧化呋咱；反应式（４）中则由稳定、危险性小的
丙二酰肼单钾盐环化构筑氧化呋咱环，按照这一路线

合成３，４二叠氮羰基氧化呋咱的得率达 ３５％。比较
而言，由反应式（４）制备 ＡＡＦ具有工艺安全、得率高、
原料易得且合成步骤少的优点。

　　以 ＡＡＦ作为前体化合物，利用其伯氨基和叠氮羰
基的反应性可以制备多种氧化呋咱衍生物。如氨基可

以被氧化成硝基、偶氮基、氧化偶氮基等，或者由氨基的

烷基化、酰化、缩合等反应制备出具有不同取代基的氧

化呋咱衍生物。另一方面，叠氮基也可由 Ｃｕｒｔｉｕｓ重排
反应得到氨基，或者直接由亲核取代基（如 ＯＨ，—ＮＨ２，
ＮＲ２等）取代叠氮基，间接引入爆炸基团。由此可见
ＡＡＦ可以作为合成氧化呋咱衍生物的前体化合物。

３　含苯并氧化呋咱衍生物的合成

３．１　热解脱氮生成氧化呋咱环
　　７氨基４，６二硝基苯并氧化呋咱是由 ２硝基３

叠氮基４，６二硝基苯胺热解脱氮生成，其密度为
１．９０１ｇ·ｃｍ－３

，爆速为 ７９１０ｍ·ｓ－１，２７５℃分解，撞
击感度与 ＴＮＴ相当，是一种钝感炸药。与之相比，
５，７二氨基４，６二硝基苯并氧化呋咱（ＣＬ１４）是性能
更好的苯并氧化呋咱系高能低感炸药。此外，苯类氧

化呋咱
［４］
以及二氨基吡啶系氧化呋咱衍生物更是大

大丰富了氧化呋咱化学
［５，６］
。

　　制备这些含苯并氧化呋咱的含能衍生物，引入苯
并氧化呋咱基最方便的方法是由苯环上邻位硝基和叠

氮基热解脱氮生成氧化呋咱环，如反应式（５）所示。
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　　在含能材料领域，实验已经证明用一个氧化呋咱基
代替一个硝基，可使化合物的密度提高 ０．０６～
０．０８ｇ·ｃｍ－３

，爆速提高 ３００ｍ·ｓ－１左右，而且能使化
合物氢含量减少，氧平衡改善，爆压增大。此外，杂环体

系的原子轨道的组合大大优于碳环体系，因为杂原子在

最低分子轨道能级中起重要作用，而额外电荷密度带来

的稳定化常可提高炸药的耐热性能和降低炸药的机械

感度。因此，苯并氧化呋咱的硝基化合物及其衍生物已

成为最受人们青睐的低感度高能量密度化合物之一。

３．２　氧化法生成氧化呋咱环
　　与热解脱氮法相比，以具有不同取代基的邻硝基
苯胺为起始原料，在碱性条件下以次氯酸钠氧化苯环

上的氨基可以更方便地制备苯并氧化呋咱衍生物
［７］
，

由于这一工艺不必制备热稳定性相对较差的芳香叠氮

化合物，且不必在较高的温度下进行热解脱氮反应而

相对安全（见反应式（６））。
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４　其它构筑氧化呋咱的方法

　　与苯环直接键合的 Ｃ Ｃ可以被亚硝酸（ＨＮＯ２）

氧化成氧化呋咱环
［８，９］
，这为构筑氧化呋咱含能衍生

物提供了又一便捷途径，（见反应式（７）和反应式
（８
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５　结束语

　　在氧化呋咱含能衍生物合成领域，目前除了合成
热稳定性能优良的取代苯并氧化呋咱衍生物外，重点

应着手于以 ＡＡＦ作为前体化合物合成氧化呋咱衍生
物，这类化合物具有高能量密度、高标准生成焓、高氮

含量等优异性能，因此有望在今后得到广泛的应用。
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