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摘要：以间二氯苯胺和氯乙酰氯为起始原料，首次采用氯乙酰基保护氨基的方法，经乙酰化、硝化、叠氮化及脱

氮、水解四步合成了 ７氨基６硝基苯并二氧化呋咱（ＡＮＢＤＦ），并对反应温度、反应时间及投料比做了优化研究。

反应条件温和，除脱氮反应在 ８０℃下进行外，其余反应均在室温条件下进行，收率均在 ７０％以上。以１ＨＮＭＲ、

ＦＴＩＲ、ＭＳ及元素分析对目标化合物及其前体的结构进行了表征，目标化合物的熔点为 ２０４～２０５℃。
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１　引　言

氨基硝基苯并氧化呋咱类炸药因其分子结构中同

时含有氨基、硝基和两个氧化呋咱环，基团与苯环共平

面，因而具有密度高、能量高、感度低的特性，其爆速达

７．９～９．０ｋｍ／ｓ，而撞击感度却比 ＴＮＴ还要低［１，２］
，是

一种发展前景良好的高能钝感炸药
［３］
。７氨基６硝

基苯并二氧化呋咱（ＡＮＢＤＦ）是氨基硝基苯并氧化呋
咱类中一个较重要的化合物。ＡＮＢＤＦ分子中，氧化呋
咱环和苯环共平面，环上的基团原子几乎与环在同一

平面，且 存 在 分 子 内 氢 键，故 密 度 高 （可 达

２．０ｇ·ｃｍ－３
），能量高

［４，５］
。ＡＮＢＤＦ及其它氨基硝基

苯并氧化呋咱类化合物的合成和应用研究已有文献报

道
［５～１０］

。文献报道的 ＡＮＢＤＦ的合成工艺中，硝化条
件苛刻，反应不易控制，得率较低，生成的五硝基苯胺

不稳定
［４，８］
。

本研究以间二氯苯胺和氯乙酰氯为起始原料，首

次采用氯乙酰基保护氨基的方法合成了 ＡＮＢＤＦ，反应
条件温和（除热解脱氮在 ８０℃下反应外），制备工艺
安全，得率较高。

２　实　验

２．１　合成路线
合成路线如 Ｓｃｈｅｍｅ１所示。

Ｓｃｈｅｍｅ１　ＲｏｕｔｅｆｏｒｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＡＮＢＤＦ

２．２　仪器和试剂
试剂：所用试剂均为市售化学纯或分析纯商品。

仪器：ＸＴ４Ａ显微熔点测定仪（北京科仪电光仪器
厂），Ｎｉｃｏｌｅｔ５６０傅立叶转换红外光谱仪（美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ
公司），ＡＲＸ４００型核磁共振仪（瑞士 Ｂｒｕｋｅｒ公司），
ＶＧｚａｂｓｐｅｃＺＡＢＨＳ质谱仪（美国 ＶＧ公司），ＶａｒｉｏＥＬ
元素分析仪（德国 Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ公司）。
２．３　３，５－二氯Ｎ氯乙酰基苯胺（Ⅰ）的合成

在反应瓶中加入１００ｍＬＴＨＦ、２０．０ｇ间二氯苯胺
（０．１２ｍｏｌ），搅拌使之溶解，在冰水浴冷却下，滴加氯
乙酰氯１０ｍＬ。加完后，继续搅拌 ３０ｍｉｎ。除去冰水
浴，室温条件下继续反应 ２ｈ。减压蒸馏，去除溶剂及
未反应的氯乙酰氯，析出大量固体。加适量石油醚搅

拌，加热，静置过夜，过滤，洗涤，干燥，得产品 Ⅰ
２８．６ｇ（９７．７％），产品为无色针状晶体，ｍ．ｐ．１４２～
１４４℃。ＦＴＩＲ （ＫＢｒ）ν／ｃｍ－１

：３３５０，１６９０，１６１０，
１５９０，１５５０，１４５０，１４００，１３４５，１３００，１２６０，１１９０，
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１１２０，９３０，８５０，８００，６７０。
２．４　３，５二氯２，４，６三硝基Ｎ氯乙酰苯胺（Ⅱ）的合成

在反应瓶中加入２０ｍＬ９８％硝酸及２０ｍＬ９８％硫
酸，在冰水浴冷却下，分批加入 ６．０ｇ（２５ｍｍｏｌ）化合
物Ⅰ，加料完毕，反应１ｈ。然后将其倾入冰水中稀释，
析出黄色固体。过滤，水洗至中性，干燥，无水乙醇精

制，得产品Ⅱ ６．６ｇ（７０．０％），ｍ．ｐ．２１８～２２０℃。ＦＴ
ＩＲ（ＫＢｒ）ν／ｃｍ－１

：３２００，３０００，１７１０，１５７５，１５５０，
１５１０，１４００，１３５０，１１９０，９５０，８００，７２０。 １ＨＮＭＲ
（ａｃｅｔｏｎｅｄ６）δ：１１．２０（ｓ，１Ｈ，ＮＨ），４．３２（ｓ，２Ｈ，
ＣＨ２）。ＭＳ（ＥＩ）ｍ／ｚ：３２６（Ｍ—ＮＯ２）（２３．５６）。元素
分析（％）Ｃ８Ｈ３Ｎ４Ｏ７Ｃｌ３，计算值：Ｃ２５．７０，Ｈ０．８０，
Ｎ１４．９９；测量值：Ｃ２５．８３，Ｈ０．８１，Ｎ１５．００。
２．５　７氯乙酰胺基６硝基苯并二氧化呋咱（Ⅲ）的合成

在反应瓶中加入２０ｍＬ冰乙酸，室温并搅拌下加
入化合物Ⅱ ２．０ｇ（５ｍｍｏｌ），然后分批加入 ２．０ｇ
（３０ｍｍｏｌ）叠氮化钠。加完后继续搅拌 ３０ｍｉｎ，然后
升温至８０℃，反应 １ｈ。降温，加水稀释，过滤，水洗，
干燥，得 产 品 Ⅲ １．４６ｇ（８２．５％），ｍ．ｐ．２１４～
２１６℃。１ＨＮＭＲ（ａｃｅｔｏｎｅｄ６）δ：１０．２６（ｓ，１Ｈ，ＮＨ），

４．３９（ｓ，２Ｈ，ＣＨ２）。ＦＴＩＲ（ＫＢｒ）ν／ｃｍ
－１
：３２００，

３０００，１７１０，１５８０，１５５０，１５１０，１４００，１３５０，１１９０，
１０２０，９８０，９５０，８００，７２０。
２．６　７氨基６硝基苯并二氧化呋咱（Ⅳ）的合成

将化合物Ⅲ １．０ｇ（３ｍｍｏｌ），加入到 １０ｍＬ丙酮
中。溶解后，滴加氢氧化钠水溶液（１．０ｇ氢氧化钠溶
解于５ｍＬ蒸馏水中）。搅拌 １２～１６ｈ，加水稀释，过
滤，水洗至中性，得产品Ⅳ ０．６０ｇ（８０．０％），ｍ．ｐ．２０４
～２０５℃。１Ｈ ＮＭＲ（Ｍｅ２ＳＯｄ６）δ：１０．２２９（ｓ，１Ｈ，

ＮＨ），９．２２３（ｓ，１Ｈ，ＮＨ）。ＩＲ（ＫＢｒ）ν／ｃｍ－１
：３３９５，

３２８９，１６５８，１６３４，１５７８，１４９７，１４５７，１３９７，１３２２，
１２９０，１２５３，９６９，９３４。ＭＳ（ＥＩ）ｍ／ｚ：２５４（Ｍ＋

）

（７９），２０８（Ｍ＋ＮＯ２）（２）。元素分析（％）Ｃ６Ｈ２Ｎ６Ｏ６，
计算值：Ｃ２８．３５，Ｈ ０．７９，Ｎ ３３．０８；测量值：
Ｃ２８．６５，Ｈ０．７８，Ｎ３３．０２。文献值［５］

为：ＩＲ（ＫＢｒ），
ν／ｃｍ－１

：３３２０，１６５５，１６２５，１５７０，１４９０，１４５０，１４３０，
１３９０，１３６０，１２８５，１２５０，１１１０，１０７５，１０１０，９７０，
９３０，８５５，８０５，７７０，７５５，６８５，６６０，６２５，４６５。

３　讨　论

３．１　酰化反应
Ｎ酰化反应属于酰化剂对官能团上氢的亲电取代

反应。酰化反应的难易程度与酰化剂的亲电性密切相

关。本研究使用的酰化剂氯乙酰氯是很强的酰化试剂，

反应容易进行，在０℃至室温条件下，收率可达９７．７％。
３．２　热解脱氮

多硝基叠氮苯的稳定性与苯环上所连接的硝基数

目有关，硝基数目越多，越不稳定，但大部分多硝基叠

氮苯相对稳定性较差，故脱氮反应比较容易。量子化

学计算结果表明，Ａｒ—Ｎａ—Ｎｂ≡Ｎｃ中的 Ｎａ—Ｎｂ键较

弱
［１０］
，较易离解产生 Ａｒ—Ｎ：（氮烯 Ｎｉｔｒｅｎｅ）和 Ｎ２分

子。因此，受热条件下，Ａｒ—Ｎａ—Ｎｂ≡Ｎｃ在 ａ，ｂ两原
子间发生断裂，以离子反应历程生成中间体 Ｎｉｔｒｅｎｅ并
放出 Ｎ２。脱氮后，分子内即以重排反应历程生成苯并
氧化呋咱，反应机理见 Ｓｃｈｅｍｅ２。

Ｓｃｈｅｍｅ２

本步反应的前体，苯环上只有 ３个硝基，相对于 ５
个硝基较稳定

［４］
。

本步反应收率较高，为 ８２．５９％，大于文献［４，５］
报

道的用其他方法合成该化合物的收率（４７．３％）。

４　结　论

以３，５二氯苯胺和氯乙酰氯为原料，经过乙酰化、
硝化制得 ３，５二氯２，４，６三硝基Ｎ氯乙酰苯胺，后者
进一步叠氮化、热解脱氮环化、水解得到目标化合物 ７
氨基６硝基苯并二氧化呋咱。合成路线设计合理，反应
条件温和，收率较高：乙酰化、硝化均在０℃至室温条件
下反应，两步反应的收率分别为 ９７．７％和 ７９％；叠氮
化、热解脱氮环化分别在室温和８０℃条件下进行，且此
两步反应在同一体系先后进行，收率８２．５％；化合物ＩＩＩ
在碱性条件下室温水解，获得８０％的目标产物。
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读者·作者·编者 　　　　　　　《火工品》征订启事

● 国内唯一的火工与烟火（烟花）专业的综合性技术刊物。

● 国内统一刊号为 ＣＮ６１－１１７９／ＴＪ，国际标准刊号为 ＩＳＳＮ１００３－１４８０

● 武器工业类核心期刊（《中文核心期刊要目总览》２００４年版）

● 国家科委《科技论文统计与分折》用刊

● 美国《化学文摘》摘录源刊

火工品是武器弹药、航空航天、矿山开采、石油开采、工程爆破、建筑物拆除、森林采伐、灭火装置、爆炸焊接及加工以及

烟花爆竹不可缺少的能源及动力源。

刊登内容：主要刊登国内外军民用火工品与烟火的新技术、新产品、药剂配方、加工工艺、分析测试方法、国内外烟花及

国内外科研生产发展水平及动态。

主要栏目：研究论文、专题报告、文献综述、国内外烟花、民用爆破、经验交流、新产品新技术介绍、安全管理、火工烟火

及化工专业民品信息。

读者对象：可供从事本专业及有关民用部门的科研、生产、使用、设计、管理等各类人员及有关的大专院校师生阅读与

参考。

《火工品》为大 １６Ｋ，双月刊，全年定价 ４８元，您可信汇或邮寄，请注明具体份数、详细收刊地址。欢迎各单位及广大读

者积极投稿、踊跃订阅。

开户银行：工商银行陕西分行营业部　　帐号：３７０００２０１０９０８８１０１４１４　　收款单位：中国兵器工业第二一三研究所

通信地址：西安市９９号信箱《火工品》编辑部 史红漫　　邮政编码：７１００６１　　联系电话：（０２９）８５３３３４７５
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