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摘　要：采用氧化氰二聚环化的合成方法，以偕氯肟基化合物为原料，设计并合成了 ３，４二苯基氧化呋咱及四种未见文献报道的
化合物３，４二（吡啶２′基）氧化呋咱、３，４二（吡啶３′基）氧化呋咱、３，４二（吡啶４′基）氧化呋咱及 ３，４二（吡嗪２′基）氧化呋
咱，利用红外光谱、核磁共振、质谱、元素分析等手段鉴定了目标化合物的结构；初步考察了不同取代基、不同催化剂、反应温度等对

二聚反应合成氧化呋咱衍生物的影响。结果表明，取代基的吸电子能力越强，越有利于形成氧化氰结构，目标产物收率越高；催化

剂通常选用无机弱碱（如 Ｎａ２ＣＯ３、ＫＨＣＯ３）；反应温度通常控制在 ２～１０℃；在最佳实验条件下，目标化合物的收率分别为
６４．７％，７１．３％，７０．０％，７１．１％，７５．６％。
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１　引　言

自１８９６年氧化呋咱环被发现以来，人们对氧化呋
咱衍生物的研究未曾间断过

［１］
，俄罗斯科学院Ｚｅｌｉｎｓｋｙ

有机化学研究所 Ｓｈｅｒｅｍｅｔｅｅｖ等人［２－６］
一直致力于这

方面的研究，并已合成了上百种呋咱（氧化呋咱）含能

化合物。经过实验和理论分析研究表明，氧化呋咱环

的成环方法主要有
［７］
：氧化氰二聚环化、邻二肟脱氢、

邻硝基肟脱水
［８］
、邻硝基叠氮脱氮等方法。

　　采用邻二肟脱氢、邻硝基肟脱水、邻硝基叠氮脱氮
等方法合成氧化呋咱衍生物，反应通常在高温、强酸或

者强氧化剂（如 Ｎ２Ｏ４）等条件下进行，条件较为苛刻，
工艺复杂；而通过氧化氰二聚环化合成氧化呋咱衍生

物，这种方法工艺简单，合成条件比较温和，且合成的

氧化呋咱含能化合物在结构上具有对称取代的特点，

热安定性较好，其中以周彦水
［９］
、王军等

［１０］
合成的性能

优良的３，４二氨基呋咱基氧化呋咱（ＤＡＴＦ）最为典型。
　　本实验以自制的含偕氯肟基化合物为原料，通过
在弱碱条件下将偕氯肟基转化成氧化氰结构，二聚环

化合成了五种氧化呋咱衍生物（其中四种未见文献报

道）；并利用红外光谱、核磁共振、质谱、元素分析等手

段进行了目标化合物的结构表征；考察了不同取代

基、不同催化剂、反应温度等对二聚反应合成氧化呋咱

衍生物的影响，优化了目标化合物的合成条件。

２　实验部分

２．１　试剂与仪器
　　苯甲酰氯肟、２偕氯肟基吡啶、３偕氯肟基吡啶、４偕
氯肟基吡啶、２偕氯肟基吡嗪均为自制，纯度≥９９．０％
（ＨＰＬＣ）；三乙胺、碳酸钠、丙酮等试剂均为分析纯。
　　ＺＦⅡ型三用紫外仪，上海市安亭电子仪器厂；
ＮＥＸＵＳ８７０型傅立叶变换红外光谱仪，美国热电尼高
力公司；ＡＶ５００型（５００ＭＨｚ）超导核磁共振仪，瑞士
ＢＲＵＫＥＲ公司；ＶＡＲＩＯＥＬ３型元素分析仪，德国
ＥＸＥＭＥＮＴＡＲ公司；ＧＣＭＳＱＰ２０１０型质谱仪，日本岛
津公司；ＬＣ２０１０Ａ型高效液相色谱仪，日本岛津公
司；Ｑ２００型差示扫描量热仪，美国 ＴＡ公司；Ｘ６型
显微熔点测定仪，北京泰克仪器有限公司。

２．２　合成过程
　　室温下，向装有机械搅拌、温度计及冷凝管的四口
烧瓶中，依次加入一定量的含偕氯肟基化合物、无水乙

醚，将混合液降温至 ０～３℃，滴加一定体积的 ３％碳
酸钠水溶液，在２～１０℃反应 ３～４ｈ后，蒸发除去乙
醚，冷却、过滤、水洗至中性，干燥得氧化呋咱化合物。

纯度９９％以上（ＨＰＬＣ），反应方程式见 Ｓｃｈｅｍｅ１。

７
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２．３　结构表征
　　采用不同取代基的偕氯肟基化合物为原料，合成氧
化呋咱衍生物，利用核磁共振谱（

１ＨＮＭＲ、１３ＣＮＭＲ）、
红外光谱、质谱、元素分析等手段对所得产物进行了结

构表征。

Ｓｃｈｅｍｅ１

２．３．１　３，４二苯基氧化呋咱

　　熔点：１１６．０～１１６．５℃。１Ｈ ＮＭＲ（５００ＭＨｚ，
ＤＭＳＯｄ６），δ：７．５０８～７．５４６（ｐ，１０Ｈ）。

１３ＣＮＭＲ
（５００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６），δ：１１４．５０，１２２．６６，１２６．２６，
１２８．１７，１２８．８６，１２９．０１，１３０．６０，１３１．０３，１５６．５７。
ＩＲ（ＫＢｒ压片，ｃｍ－１

），υ：１５９２，１５７４，１４７５，９８９（氧化
呋咱环），７２９，６９１（苯环）。ＭＳ（ＥＩ）：ｍ／ｚ２３８
（Ｍ＋

）。元素分析（％）：Ｃ１４Ｈ１０Ｎ２Ｏ２实测值（计算
值）Ｃ７０．８３（７０．５９），Ｈ４．２０（４．２０），Ｎ１１．５４
（１１．７６）。ＤＳＣ（１０℃·ｍｉｎ－１）：２６４．２１℃（Ｔｐ）。
２．３．２　３，４二（吡啶２′基）氧化呋咱

　　熔点：１４０．９～１４１．８℃。１Ｈ ＮＭＲ（５００ＭＨｚ，
ＤＭＳＯｄ６），δ：７．５０２～７．５２５（ｔ，１Ｈ），７．５５３～７．５７５
（ｔ，１Ｈ），７．８７３～７．８８９（ｄ，１Ｈ），７．９１０～７．９２６（ｄ，
１Ｈ），８．０００～８．０２９（ｔ，２Ｈ），８．５６６（ｓ，２Ｈ）。１３ＣＮＭＲ
（５００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６），δ：１１４．３７，１２３．７８，１２４．６５，
１２５．０９，１２５．５５，１３７．２３，１３７．４０，１４３．０９，１４５．９１，
１４９．５９，１４９．７１，１５６．３８。ＩＲ（ＫＢｒ压片，ｃｍ－１

），υ：
１５９８，１５６７，１４６０，９９３（氧化呋咱环），１５８７，１４８９，１４３５
（吡啶环）。ＭＳ（ＥＩ）：ｍ／ｚ２４０（Ｍ＋

）。元素分析（％）：
Ｃ１２Ｈ８Ｎ４Ｏ２实测值（计算值）Ｃ５９．８４（６０．００），Ｈ３．３８

（３．３６），Ｎ２２．９８（２３．３２）。ＤＳＣ（１０℃·ｍｉｎ－１）：
２５６．４９℃（Ｔｐ）。
２．３．３　３，４二（吡啶３′基）氧化呋咱

　　熔点：１５０．０～１５０．３℃。１Ｈ ＮＭＲ（５００ＭＨｚ，
ＤＭＳＯｄ６），δ：７．６３９～７．６６４（ｔ，２Ｈ），８．２７３～８．２８５
（ｄ，２Ｈ），８．８７４～８．８８３（ｄ，２Ｈ），９．０４８（ｓ，２Ｈ）。
１３ＣＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６），δ：１２１．２６，１２４．１９，
１３４．７５，１４７．５９，１５３．８２，１６０．３６。ＩＲ（ＫＢｒ压 片，
ｃｍ－１

），υ：１６１７，１５８７，１４７６，１００７（氧化呋咱环），
１５８７，１４８３，１４２９（吡啶环）。ＭＳ（ＥＩ）：ｍ／ｚ２４０（Ｍ＋

）。

元素分析（％）：Ｃ１２Ｈ８Ｎ４Ｏ２实测值（计算值）Ｃ５９．７９
（６０．００），Ｈ３．２９（３．３６），Ｎ２２．８２（２３．３２）。ＤＳＣ
（１０℃·ｍｉｎ－１）：１９２．８９℃（Ｔｐ）。
２．３．４　３，４二（吡啶４′基）氧化呋咱

　　熔点：１６６．３～１６６．５℃。１Ｈ ＮＭＲ（５００ＭＨｚ，
ＤＭＳＯｄ６），δ：７．８２２～７．８３４（ｔ，４Ｈ），８．８４４～８．８５６

（ｄ，４Ｈ）。１３ＣＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６），δ：１２０．４２，

１３２．３７，１５０．８９，１５９．６６。ＩＲ（ＫＢｒ压片，ｃｍ－１
），υ：１６１８，

１５４７，１４４１，１００３（氧 化 呋 咱 环），１５９３，１４９６，１４１２
（吡啶环）。ＭＳ（ＥＩ）：ｍ／ｚ２４０（Ｍ＋

）。元素分析（％）：
Ｃ１２Ｈ８Ｎ４Ｏ２实测值（计算值）Ｃ５９．５８（６０．００），Ｈ３．３７

（３．３６），Ｎ２３．１１（２３．３２）。ＤＳＣ（１０℃·ｍｉｎ－１）：
１６５．１２℃（Ｔｐ）。
２．３．５　３，４二（吡嗪２′基）氧化呋咱

　　熔点：１５５．９～１５６．３℃。１Ｈ ＮＭＲ（５００ＭＨｚ，
ＤＭＳＯｄ６），δ：８．７０８～８．７１９（ｄ，２Ｈ），８．７９５～８．８００
（ｄ，１Ｈ），８．８６９～８．８７４（ｄ，１Ｈ），９．１７４～９．１９０（ｄ，２Ｈ）。
１３ＣＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６），δ：１１２．８８，１３９．３７，
１４１．７９，１４４．３２，１４４．４３，１４４．５５，１４４．９１，１４５．９４，
１４６．６７，１５４．１１。ＩＲ（ＫＢｒ压片，ｃｍ－１

），υ：１６１１，１５３１，
１４５１，９７３（氧化呋咱环），１５７８，１２９１，１０１８（吡嗪环）。
ＭＳ（ＥＩ）：ｍ／ｚ２４２（Ｍ＋

）。元素分析（％）：Ｃ１０Ｈ６Ｎ６Ｏ２
实测值（计算值）Ｃ４９．７４（４９．５９），Ｈ２．５３（２．４８），
Ｎ３４．６６（３４．７１）。ＤＳＣ（１０℃·ｍｉｎ－１）：２５６．０８℃（Ｔｐ）。
　　以上结果表明，合成产物的结构与理论分析相吻
合，即所得产物均为目标化合物。

３　结果与讨论

　　二聚反应合成氧化呋咱化合物，是在低温（０～
３℃）下，偕氯肟基化合物在稀的弱碱溶液作用下脱去
氯化氢，产生氧化氰结构中间体。由于此中间体不稳

定而发生双分子聚合生成对称取代氧化呋咱衍生物。

因此，考察了不同取代基、不同催化剂、反应温度及反

应时间等对二聚反应的影响。

３．１　不同取代基对二聚反应的影响
　　实验中考察了苯基、吡啶基、氨基呋咱基及吡嗪基
对二聚反应的影响，结果见表１。
　　表１的结果表明，从苯基到吡嗪基，随着取代基吸
电子能力的增强，氧化呋咱化合物的收率逐渐提高；

而吡啶基在不同的取代位置收率也稍有不同，２和 ４
号位取代的收率稍微高于 ３号位取代。越有利于
Ｃ—Ｃｌ键的断裂形成氧化氰结构，通过二聚反应合成

８

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．１８，Ｎｏ．１，２０１０（７－１０） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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氧化呋咱衍生物的收率越高。

表１　不同取代基对二聚反应的影响
Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｕｂｓｔｉｔｕｅｎｔｓｏｎｄｉｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ

ｓｕｂｓｔｉｔｕｅｎｔ ｐｈｅｎｙｌ
ｐｙｒｉｄｙｌ

２ ３ ４
ａｍｉｎｏ
ｆｕｒａｚａｎｏ［１１］

ｐｙｒａｚｙｌ

ｙｉｅｌｄ／％ ６４．７ ７１．３ ７０．０ ７１．１ ７３．６ ７５．６

　　以偕氯肟基化合物为原料合成氧化呋咱衍生物的
反应历程见 Ｓｃｈｅｍｅ２。首先是偕氯肟基（Ｚ构型）在
弱碱条件下脱去一分子氯化氢，产生氧化氰结构，然后

由于此中间体不稳定而发生双分子聚合生成氧化呋咱

衍生物。二聚反应的机理推测如下 Ａ、Ｂ两种途径
（Ｓｃｈｅｍｅ２）。

Ｓｃｈｅｍｅ２

　　如 Ｓｃｈｅｍｅ２所示，路线 Ａ首先是一分子氧化氰
发生极化，其氧原子进攻另一分子氧化氰中带正电的

氮原子形成 Ｏ—ＮＯ的 σ键，然后是形成的碳负中心
进攻另一分子的碳正中心形成 Ｃ—Ｃ的 σ键，完成氧
化呋咱环的合成；路线 Ｂ是氧化氰分子的极化与
Ｏ—ＮＯ的σ键和Ｃ—Ｃ的σ键的形成同时完成，经过
了一个环状中间过渡态后完成氧化呋咱环的合成，属

于１，３偶极环加成反应。二聚反应的反应历程将在后
面的实验中进一步讨论和验证。

３．２　不同催化剂对二聚反应的影响
　　由于氧化呋咱衍生物在强碱（ＮａＯＨ、ＮａＯＣ２Ｈ５
等）条件下，容易发生开环或异构化反应，因此，实验

中以３，４二（吡嗪２′基）氧化呋咱的合成为例，考察
了 无 机 弱 碱 （Ｎａ２ＣＯ３、ＫＨＣＯ３）及 有 机 弱 碱
（（Ｃ２Ｈ５）３Ｎ、Ｐｙｒｉｄｉｎｅ、４氨基１，２，４三氮唑（ＡＴＡ））
作为催化剂对二聚反应的影响，结果见表２。
　　从表２可以看出，对于同一物质的二聚反应，无机
弱碱比有机弱碱的收率高，吡啶等有机弱碱几乎不能

发生反应。这可能是由于虽然二聚反应要在弱碱性条

件下进行，但是有机弱碱碱性太弱，不利于偕氯肟基脱

氯化氢形成氧化氰结构，从而降低了二聚合成氧化呋

咱化合物的收率。因此，实验大多选择无机弱碱

（Ｎａ２ＣＯ３、ＫＨＣＯ３等）作催化剂。

表２　不同催化剂的影响
Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓｏｎｄｉｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ

ｃａｔａｌｙｓｔｓ Ｎａ２ＣＯ３ ＫＨＣＯ３ （Ｃ２Ｈ５）３Ｎ ｐｙｒｉｄｉｎｅ ＡＴＡ

ｙｉｅｌｄ／％ ７５．６ ７５．５ ５２．１ １３．０ ０
ｐｕｒｉｔｙ／％ ９９．３ ９９．４ ９９．５ １．２４ ＼

３．３　反应温度对二聚反应的影响
　　以３，４二（吡嗪２′基）氧化呋咱的合成为例，实
验中考察了不同温度范围（－１０～－５℃、２～１０℃、
１５～２０℃）对二聚反应的影响，结果见表３。

表３　反应温度的影响
Ｔａｂｌｅ３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｄｉｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ
ｒｅａｃｔｉｏｎ

Ｔ／℃ －１０～－５ ２～１０ １５～２０

ｙｉｅｌｄ／％ ６５．１ ７５．６ ７１．６
ｐｕｒｉｔｙ／％ ９９．３ ９９．３ ９９．４

　　表３的实验结果表明，在低温（－１０～－５℃）条
件下，偕氯肟基向氧化氰转化的速度很慢，同时反应体

系容易结冻，搅拌困难，反应受阻，导致收率较低；由

于反应体系是碱性环境，在较高的温度（１５～２０℃）
下，生成的氧化呋咱化合物部分分解，所以收率也有所

降低。因此，实验温度一般控制在２～１０℃进行。
３．４　 反应时间对二聚反应的影响
　　本实验以３，４二（吡嗪２′基）氧化呋咱的合成为例，
考察了不同反应时间对二聚反应的影响，结果见表４。

表４　反应时间的影响
Ｔａｂｌｅ４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｄｉｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ

ｔ／ｈ ２ ３ ４ ５ ６

ｙｉｅｌｄ／％ ４６．４ ６３．８ ７５．６ ７５．７ ７５．７
ｐｕｒｉｔｙ／％ ９９．３ ９９．３ ９９．４ ９９．２ ９９．２

　　表４的结果表明，开始随着反应时间的延长，产物
的收率逐渐提高；当反应时间达到一定值（此例为

５ｈ）时，再增加反应时间，收率基本保持不变，同时产
物纯度还有稍微的降低。因此，二聚反应的反应时间

应控制在一定范围内。

３．５　合成条件的优化
　　本实验中对各目标化合物的合成条件进行了优化。
选择在弱碱 Ｎａ２ＣＯ３、反应温度 ２～１０℃条件下，考察
不同碱量（ｎ实ｎ理）及反应时间对产物收率的影响，
得到了各目标化合物的最佳合成条件，结果见表５。
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表５　合成条件优化结果
Ｔａｂｌｅ５　Ｔｈｅｏｐｔｉｍａｌｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ
Ｒ ｃａｔａｌｙｓｔ ｎａｎｔｈ Ｔ／℃ ｔ／ｈ ｙｉｅｌｄ／％

ｐｈｅｎｙｌ Ｎａ２ＣＯ３ １．２０１ ２～１０ ３ ６４．７
２ Ｎａ２ＣＯ３ １．１５１ ２～１０ ４ ７１．３

ｐｙｒｉｄｙｌ ３ Ｎａ２ＣＯ３ １．１５１ ２～１０ ４ ７０．０
４ Ｎａ２ＣＯ３ １．１５１ ２～１０ ４ ７１．１

ｐｙｒａｚｙｌ Ｎａ２ＣＯ３ １．１０１ ２～１０ ４ ７５．６

Ｎｏｔｅ：ｎａ ｎｔｈ ｉｓｔｈｅｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆａｃｔｕａｌａｍｏｕｎｔａｎｄｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ

ａｍｏｕｎｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔ．

４　结　论

　　（１）以自制的偕氯肟基化合物为原料，自行设计并
合成了３，４二苯基氧化呋咱及四种未见文献报道的化
合物３，４二（吡啶２′基）氧化呋咱、３，４二（吡啶３′
基）氧化呋咱、３，４二（吡啶４′基）氧化呋咱及 ３，４二
（吡嗪２′基）氧化呋咱，并利用红外光谱、核磁共振、质
谱、元素分析等手段进行了目标化合物的结构表征。

　　（２）通过二聚反应合成对称取代氧化呋咱衍生
物，取代基的吸电子能力越强，越有利于形成氧化氰结

构，目标产物收率越高。

　　（３）二聚反应的催化剂通常选用无机弱碱，如：
Ｎａ２ＣＯ３、ＫＨＣＯ３等，这样更有利于偕氯肟基转化为
氧化氰结构，产物收率较高；有机弱碱的碱性太弱，所

得产物收率或纯度较低。

　　（４）二聚反应的反应温度通常控制在 ２～１０℃，
过高或者过低，都会造成产物收率的降低；碱实际加

入量较理论量稍微过量。

　　（５）在最佳合成条件下，以苯甲酰氯肟、（２、３、
４）偕氯肟基吡啶、２偕氯肟基吡嗪为原料合成的氧化
呋咱衍生物的收率分别为６４．７％、７１．３％、７０．０％、

７１．１％、７５．６％。
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ｃａｔａｌｙｓｔ．Ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｓｕｓｕａｌｌｙｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄａｔ２－１０℃．Ｕｎｄｅｒｔｈｅｏｐｔｉｍａｌｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ，ｔｈｅｙｉｅｌｄｓｏｆｔａｒｇｅｔｃｏｍｐｏｕｎｄｓ
ａｒｅ６４．７％，７１．３％，７０．０％，７１．１％ ａｎｄ７５．６％，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｏｒｇａｎｉｃｃｈｅｍｉｓｔｒｙ；ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ；ｄｉｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ；ｆｕｒｏｘａｎｏｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ；３，４ｄｉｐｈｅｎｙｌｆｕｒｏｘａｎ
ＣＬＣｎｕｍｂｅｒ：ＴＪ５５；Ｏ６２　 Ｄｏｃｕｍｅｎｔｃｏｄｅ：Ａ ＤＯＩ：１０．３９６９／ｊ．ｉｓｓｎ．１００６９９４１．２０１０．０１．００３
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