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氧化氰二聚环化：对称氧化呋咱衍生物制备的重要途径
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摘要：分析了国内外构筑氧化呋咱环的几种常用方法。总结了氧化氰结构的制备方法及其优缺点，如羟肟酰氯与

弱碱的作用、醛肟与氧化氮作用、肼钾盐与氧化剂作用等，以及由氧化氰二聚反应获得的具有不同对称结构的氧化呋

咱衍生物。列举了部分对称氧化呋咱衍生物的性能，分析结果有望设计和合成性能良好的新氧化呋咱衍生物。
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１　引　言

含能材料的发展趋势是寻找能量接近或高于

ＨＭＸ，安全性能与 ＴＮＴ或 ＴＡＴＢ相当［１］
的化合物。自

１９６８年 Ｃｏｂｕｒｎ首次合成出呋咱含能化合物［２］
以来，俄

罗斯科学院 Ｚｅｌｉｎｓｋｙ有机化学研究所 Ｋｈｍｅｌ′ｎｉｔｓｋｉｉ领
导的研究小组一直致力于这方面的研究

［３－９］
，他们发

现：呋咱环（氧化呋咱环）本身就是一个爆炸性基团，即

便是最简单的取代呋咱（氧化呋咱），其分子能量也会因

氧化呋咱环的存在而增加，并能在特定条件下（如燃烧、

爆炸）释放。研究结果表明：对于设计含 Ｃ、Ｈ、Ｏ、Ｎ原
子的高能量密度化合物（ＨＥＤＣ），呋咱和氧化呋咱环是
非常有效的结构单元。氧化呋咱环的氮含量高、具有

“活性氧”和正的标准生成焓，且密度较高，与四唑、四嗪

类等高氮化合物不同，可形成“潜”硝基内侧环结构，相

当于两个硝基的作用，适合做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
剂容易改善体系的氧平衡；（３）氧化呋咱基可赋予其
衍生物环张力和高标准生成焓

［１０］
。实验发现，一个氧

化呋咱基代替一个硝基，可以使化合物的密度提高

０．０６～０．０８ｇ·ｃｍ－３，相应的爆速可提高３００ｍ·ｓ－１［１１－１２］。
由于氧化呋咱含能衍生物具有上述优点而备受各国含

能材料研究者的关注。

保持结构对称是提高化合物热安定性的重要途

径，因此所设计的呋咱和氧化呋咱含能衍生物结构应

尽量对称。本文简述了构筑氧化呋咱环的几种常用方

法，总结了氧化氰的主要制备方法，介绍了由氧化氰二

聚反应制备具有不同对称结构的氧化呋咱衍生物。

２　氧化呋咱成环机理

２．１　氧化呋咱成环方法
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
［１３］
。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
［１４］
：氧化

氰二聚环化、邻二肟脱氢、邻硝基肟脱水
［１５］
、邻硝基叠

氮脱氮等方法（Ｓｃｈｅｍｅ１）。

Ｓｃｈｅｍｅ１　Ｃｙｃｌｉｚａｔｉｏｎｗａｙｓｏｆｆｕｒｏｘａｎｒｉｎｇ

２．２　氧化氰二聚环化机理
在氧化呋咱环的成环方法中，通过氧化氰二聚可

以较容易得到具有对称取代结构的化合物，其中以西

安近代研究所合成的性能优良的 ＤＮＴＦ最为典型［１６］
。

二聚环化可能的机理笔者推测如 Ｓｃｈｅｍｅ２所示的 Ａ、
Ｂ两种途径。路线 Ａ，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，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，经过了一个中间过渡态后完
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成氧化呋咱环的合成。

Ｓｃｈｅｍｅ２　Ｔｈｅｓｙｎｔｈｅｔｉｃｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｆｕｒｏｘａｎ

ｒｉｎｇｂｙｄｉｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｃｙａｎｉｄｅｏｘｉｄｅ

３　氧化氰的主要制备方法及二聚反应合成对
称结构氧化呋咱衍生物

　　应用二聚反应合成氧化呋咱衍生物，主要是生成
具有对称取代结构的联氧化呋咱含能化合物。首先必

须得到具有氧化氰结构的原料，进而氧化氰二聚得到

含能化合物。氧化氰制备方法主要有：羟肟酰氯与弱

碱的作用；醛肟和氧化氮作用
［１７］
；肼钾盐与氧化剂作

用；由 α异亚硝基酸脱羧；甲基酮与硝酸反应等。
３．１　羟肟酰氯与弱碱作用

含有氧化氰结构化合物的合成，其中以羟肟酰氯

与弱碱作用制备较为常用，也是实验较为成功的一种

方法。羟胺酰氯在弱碱（如Ｎａ２ＣＯ３）、低温（０℃附近）
条件下脱氯化氢形成氧化氰，然后氧化氰二聚形成氧

化呋咱衍生物。

　　周彦水、张志忠等［１６，１８－１９］
以丙二氰为原料合成３，

４二氨基呋咱基氧化呋咱（ＤＡＴＦ）最为典型，将ＤＡＴＦ

的氨基继续氧化生成 ３，４二硝基呋咱基氧化呋咱
（ＤＮＴＦ）（见 Ｓｃｈｅｍｅ３）。ＤＮＴＦ的性能参数计算值：
生成热为１１１３．８１ｋＪ·ｍｏｌ－１，密度为 １．９８ｇ·ｃｍ－３

，

爆速为９．４０ｋｍ·ｓ－１，爆压为 ４１．４１ＧＰａ［２０］；实测性
能：实测晶体密度为 １．９３ｇ·ｃｍ－３

，爆速为 ８９３０ｍ·
ｓ－１（ｄ＝１．８６ｇ·ｃｍ－３

），特性落高 Ｈ５０＝３８－４０ｃｍ，摩
擦感度４０％（９０°角）。从计算和实测数据可以看出，
ＤＮＴＦ性能优异，具有很好的应用前景。

ＭａｋｈｏｖａＮＮ等［２１］
在１９９６年以 ３，５二硝基４甲

氧基苯甲酰氯肟与碳酸钠作用，通过二聚、氨化、氧化

等反应合成了具有对称取代结构的新含能化合物—３，
４二（３′，４′，５′三硝基苯基）氧化呋咱（见 Ｓｃｈｅｍｅ４）。

１９６３年，ＵｎｇｎａｄｅＨＥ和 ＫｉｓｓｉｎｇｅｒＬＷ［２２］
以氯甲

基乙二肟为原料，经二氧化氮氧化、碳酸氢钠脱氯化氢

及二聚反应生成了３，４二（１′，１′二硝基乙基）氧化呋
咱（见 Ｓｃｈｅｍｅ５）。

１８９３年，ＢｅｈｒｅｎｄＲ和 ＳｃｈｍｉｔｚＪ［２３］首先用发烟硝
酸处理氯甲基乙二肟得到乙酰偕氯肟，ＵｎｇｎａｄｅＨＥ
和 ＫｉｓｓｉｎｇｅｒＬＷ［２４］

用弱碱碳酸氢钠处理乙酰偕氯肟

得到３，４二乙酰基氧化呋咱（见 Ｓｃｈｅｍｅ６）。
　　由上述的几个反应可以看出，羟肟酰氯与弱碱
（如 Ｎａ２ＣＯ３、ＮａＨＣＯ３）作用生成氧化氰结构，反应条件
比较温和，对设备的要求不太高，有利于实现规模化生

产。特别是由氰基经羟肟酰胺、羟肟酰氯到氧化氰结

构，整个合成过程的条件温和，易于控制和操作，如

ＤＮＴＦ的合成过程。

Ｓｃｈｅｍｅ３　ＴｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＤＮＴＦ

Ｓｃｈｅｍｅ４　Ｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆ３，４－ｂｉｓ（３′，４′，５′－ｔｒｉｎｉｔｒｏｐｈｅｎｙｌ）ｆｕｒｏｘａｎ

Ｓｃｈｅｍｅ５　Ｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆ３，４－ｂｉｓ（１′，１′－ｄｉｎｉｔｒｏｅｔｈｙｌ）ｆｕｒｏｘａｎ

Ｓｃｈｅｍｅ６　Ｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆ３，４－ｄｉａｃｅｔｙｌｆｕｒｏｘａｎ
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３．２　醛肟与氧化氮作用

Ｗａｋｅｆｉｅｌｄ和 Ｗｒｉｇｈｔ［２５］以五氟苯甲醛肟为原料，
经氧化氮作用生成五氟苯硝肟酸，然后失去亚硝酸生

成氧化氰结构，二聚得到 ３，４二（五氟苯基）氧化呋
咱；同样可以经亚硝酰氯和碳酸钠作用后生成五氟苯

甲氧化氰，然后两分子聚合生成 ３，４二（五氟苯基）氧
化呋咱（见 Ｓｃｈｅｍｅ７）。

１９５９年，ＢｏｙｅｒＪＨ和ＡｌｕｌＨ［１７］报道了苯甲醛肟和乙
酰甲醛肟与氧化氮作用，在高温条件下硝化得到高收率

的硝肟酸，然后失去亚硝酸分子生成氧化氰结构，二聚获

得了３，４二苯基氧化呋咱和３，４二乙酰基氧化呋咱。
苯乙酮与含有氧化氮的硝酸作用，生成苯乙酮肟，

进一步转化为异亚硝基苯乙酮肟，然后再脱去一分子

亚硝酸生成苯甲酰基氧化氰，通过二聚反应获得苯甲

酰基氧化呋咱（见 Ｓｃｈｅｍｅ８）。
醛肟与氧化氮作用合成氧化氰结构的过程中，反

应条件较为苛刻，基本都要用到强氧化剂（如 Ｎ２Ｏ４、浓
硝酸等），因此对反应设备的要求更高，且不易操作，

不利于目标物的大规模生产。

３．３　由肼钾盐与氧化剂作用

ＯｖｃｈｉｎｎｉｋｏｖＩＶ等［３］
用两种方法合成了３，４二叠

氮羰基氧化呋咱。第一种方法是以丙二酸二乙酯为原

料，通过与水合肼、亚硝酸等反应合成目标物；第二种

方法是在低温（０～５℃）条件下，以 ＣＣｌ４为溶剂，用二
硝基乙酰肼钾盐与四氧化二氮作用合成目标物

（Ｓｃｈｅｍｅ９）。第一种方法的原料较为常见和易得，反
应条件也比较温和，但是反应步骤较多，反应时间长，

可能导致产率降低；第二种方法原料经一步氧化反应

就可以生成目标物，步骤少，用时短，但需在低温强氧

化剂（Ｎ２Ｏ４）条件下进行，对反应设备的要求更高。

１９８８年，ＭａｋｈｏｖａＮＮ等［３］
报道了以３，４二叠氮

羰基氧化呋咱为原料，合成出了 ３，３二硝基偶氮氧化
呋咱（ＤＮＡＦ，ｍ．ｐ．为 １２８℃，ρ为 ２．０２ｇ·ｃｍ－３

，ΔＨｆ
为６６７．７７ｋＪ·ｍｏｌ－１，Ｄ为 １０２３０ｍ·ｓ－１），它是目前
报道爆速最高的氧化呋咱化合物。

３．４　其它方法制备含氧化氰结构单元的化合物

ＯｖｃｈｉｎｎｉｋｏｖＩＶ等［２６－２７］
应用氧化氰二聚通过两

种途径合成了３，４二硝基氧化呋咱，第一种方法是用
二硝基甲烷钾盐，在浓硫酸的作用下脱水生成硝基氧

化氰，聚合生成目标物；第二种方法是以 １硝基２甲
基丙烯在硝化剂（如：ＨＮＯ３，ＨＮＯ３／Ｈ２ＳＯ４，Ｎ２Ｏ５，
Ｎ２Ｏ５／ＨＮＯ３）作用下生成硝基氧化氰，进而二聚生成目
标物（Ｓｃｈｅｍｅ１０）。两种方法的优点就是初始物通过一
步反应可以生成目标物；但缺点是都存在反应条件比

较苛刻，前者需要在高温和浓硫酸或发烟硫酸下进行，

后者则需要强氧化剂，对反应设备提出了更高的要求。

Ｓｃｈｅｍｅ７　Ｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆ３，４－ｂｉｓ（ｐｅｎｔａｆｌｕｏｒｏｐｈｅｎｙｌ）ｆｕｒｏｘａｎ

Ｓｃｈｅｍｅ８　Ｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆ３，４－ｄｉｂｅｎｚｏｙｌｆｕｒｏｘａｎ

Ｓｃｈｅｍｅ９　Ｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆ３，４－ｄｉａｚｉｄｏｃａｒｂｏｎｙｌｆｕｒｏｘａｎ

Ｓｃｈｅｍｅ１０　Ｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆ３，４－ｄｉｎｉｔｒｏｆｕｒｏｘａｎ
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　　综上所述，在氧化氰的制备方法中，羟肟酰氯与弱
碱作用的反应条件温和，工艺简单，设备要求不高，易

于工业化；而其余方法，如醛肟和氧化氮作用、肼钾盐

与氧化剂作用等，反应过程中都需要高温或用到强氧

化剂（如Ｎ２Ｏ４、浓硝酸等），反应条件较为苛刻，对设备
要求更高，且不易操作，不利于工业化。因此，通过对

羟肟酰氯与弱碱作用生成氧化氰，二聚生成氧化呋咱

衍生物的进一步理论和实验研究，有望设计、合成出性

能良好的新含能衍生物。

４　对称取代氧化呋咱衍生物的性能

通过氧化氰二聚合成的氧化呋咱含能衍生物，分

子中含有氧化呋咱环、氮杂环及硝基等结构，使这些含

能化合物具有能量密度高、标准生成焓大、氮含量高和

爆速高等优点；同时，由于分子结构具有对称取代的特

点，从而改善了化合物的热安定性，使其能更好的满足

高能、低／钝感新型含能材料的要求。表１列举了部分
对称取代氧化呋咱（联氧化呋咱）衍生物的性能数据。

表 １　联氧化呋咱硝基衍生物及性能［２８］

Ｔａｂｌｅ１　Ｆｕｒｏｘａｎｏｎｉｔｒｏｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓａｎｄｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ

ｃｏｍｐａｎｄｓ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ
ｆｏｒｍｕｌａ

△Ｈ０ｆ
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

ｄ
／ｇ·ｃｍ－３

Ｄ
／ｋｍ·ｓ－１

Ｔｐ
／℃

１ Ｃ６Ｎ８Ｏ６
６４４．３
（１１１３．８）

１．９３
（１．９８）

８．９３
（９．２５）２３７－２９０

２ Ｃ４Ｎ１２Ｏ６
８９０．８
（１０９．８）

１．８４
（２．２５）

９．４８
（１０．３２） ／

３ Ｃ８Ｈ２Ｎ１０Ｏ１０
／

（６２８．５）
１．７１
（１．９９）

／
（９．５７） ／
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５　结　语

在氧化呋咱含能衍生物合成领域，目前已经合成

出了很多化合物，因其具有能量密度高、标准生成焓

大、氮含量高等优点，成为未来非常有发展潜力的高能

量密度材料。然而除了取代苯并氧化呋咱衍生物具有

优良的热安定性外，大多数存在热安定性差的缺点，极

大地限制了其应用范围，因此设计并合成综合性能良

好（尤其改善热安定性）的氧化呋咱类含能化合物，将

成为合成领域的重要课题。通过二聚反应合成的氧化

呋咱衍生物，分子结构中的氧化呋咱环、氮杂环、硝基

等基团，保持了此类化合物能量密度高、标准生成焓

大、氮含量高等优点；同时对称的分子结构使其在热安

定性方面得到较大改善。

通过对二聚反应机理和实验条件的进一步探索，

尤其是羟肟酰氯与弱碱作用生成氧化氰，二聚生成氧

化呋咱衍生物的进一步理论和实验研究，有望设计并

合成出满足火炸药技术发展和高性能武器装备要求的

新型氧化呋咱类含能材料，使其在含能材料领域得到

广泛的应用。
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