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摘　要：以３氨基４氰基呋咱为起始原料，经氧化、醚化、环化三步反应合成了未见文献报道的化合物 ３，３′二（四唑５基）二呋咱
基醚，总收率 ４６．７％，经 １３Ｃ ＮＭＲ、ＩＲ、ＭＳ、元素分析确认了其结构。确定了环化反应适宜的反应条件：反应时间 ４ｈ，
ＺｎＣｌ２·２Ｈ２Ｏ为催化剂，ｎ（ＺｎＣｌ２·２Ｈ２Ｏ）ｎ（ＦＯＦ２）＝１１，并对锌盐催化的四唑环合成机理进行了探讨。
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１　引　言

　　呋咱环是构建高能量密度化合物重要的结构单
元，在分子中引入呋咱环可以显著提高化合物的密度，

改善氧平衡
［１－２］

。二呋咱基醚由于其固有的稳定性和

柔韧性受到人们的广泛关注，俄罗斯科学院捷林斯基

有机化学所的 Ｓｈｅｒｅｍｅｔｅｖ等［３］
在这方面做出了卓越

的贡献，利用硝基间的醚化反应成功合成了二呋咱基

醚类化学物。３，３′二硝基呋咱基醚（ＦＯＦ１）［４－５］、
３，３′二氰基呋咱基醚（ＦＯＦ２）［６－７］和 ３，３′二（１氟
代１，１硝基甲基）二呋咱基醚（ＦＯＦ１３）［８］由于性能
优异，特别是熔点较低，有望在熔铸炸药、含能增塑剂

等领域得到应用。

　　四唑类衍生物由于其氮含量高、热稳定性好、生成
焓高成为富氮化合物的典型代表

［９－１１］
。本研究设计

并合成了未见文献报道的含能化合物 ３，３′二（四唑
５基）二呋咱基醚，探讨了锌盐催化下四唑成环反应机
理与目标化合物的质谱裂解途径，考察了影响环化反

应结果的影响因素，确定了较佳的反应条件。

２　实验部分

　　３，３′二（四唑５基）二呋咱基醚的合成路线如
Ｓｃｈｅｍｅ１所示。

ＣＮＡＦ ＣＮＮＦ ＦＯＦ２

Ｓｃｈｅｍｅ１

２．１　试剂与仪器
　　ＮＥＸＵＳ８７０型傅里叶变换红外光谱仪，瑞士
ＢＲＵＫＥＲ公司 ＡＶ５００型（５００ＭＨｚ）超导核磁共振
仪，ＧＣＭＳＱＰ２０１０质谱仪，ＰＥ２４００型元素分析仪，
ＬＣ２０１０Ａｈｔ液相色谱仪。
　　３氨基４氰基呋咱（ＣＮＡＦ）自制，双氧水（５０％）、
浓硫酸工业品，二水合钨酸钠、碳酸钠、乙腈、叠氮钠、

二水合溴化锌、二水合氯化锌、七水合硫酸锌等均为

分析纯。

２．２　实验过程
２．２．１　３氰基４硝基呋咱（ＣＮＮＦ）合成
　　冰盐浴降温至 －１５℃，将６００．０ｇ（８．８ｍｏｌ）Ｈ２Ｏ２
（５０％）加入反应瓶中，搅拌下加入 ６６．０ｇ（０．２２ｍｏｌ）
Ｎａ２ＷＯ４·２Ｈ２Ｏ，后缓慢滴加浓硫酸８８０．０ｇ（８．８ｍｏｌ），
滴加时温度控制在５℃以下，约５０ｍｉｎ加完。滴加完
毕后升温至１２℃，开始分批加入 ２２．０ｇ（０．２ｍｏｌ）
ＣＮＡＦ，加毕保持１５℃反应２ｈ后停止反应。ＣＨ２Ｃｌ２
萃取（３００ｍＬ×４），合并萃取液，经碱洗、水洗后，无水
ＭｇＳＯ４干燥，浓缩得淡黄色液体１８．１ｇ，收率６４．６％，
纯度９９．２％。
　　１３ＣＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６），δ：１６１．１７（Ｃ—ＮＯ２），１３０．７６
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（Ｃ—ＣＮ），１０５．７８（Ｃ≡Ｎ）；ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１
），υ：１５４２，

１３５０（ＮＯ２），２２６８（Ｃ≡Ｎ），１５８０，１４６０，１０３３（呋咱环）；
元素分析（％）：Ｃ３Ｈ２Ｎ４Ｏ，理论值（实测值）：Ｃ２５．７１
（２５．６３），Ｎ４０．００（３９．５９），Ｈ０．００（０．０２）。
２．２．２　３，３′二氰基二呋咱基醚（ＦＯＦ２）合成
　　将１４．０ｇ（０．１ｍｏｌ）ＣＮＮＦ，８．５ｇ（０．０８ｍｏｌ）无
水碳酸钠和 ９８０ｍＬ无水乙腈加入反应瓶中，缓慢升
温至７８℃，有黄色硝烟生成，反应 ６ｈ后中止反应。
待降至室温后过滤浓缩得 １０．５ｇ淡黄色固体，加入
２０ｍＬ乙醇完全溶解后倒入１４０ｍＬ水中析出产品，过
滤干燥后得白色固体８．６ｇ，收率８４．３％，纯度９９．５％。
　　１３ＣＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６），δ：１６０．６９（Ｃ—Ｏ），１２８．５４
（Ｃ—ＣＮ），１０６．１１（Ｃ≡Ｎ）；ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１

），υ：２２７０
（Ｃ≡Ｎ），１５６０（ＣＮ），１２５０（Ｃ—Ｏ—Ｃ），１０３０（呋咱
环）；元素分析（％）：Ｃ３Ｈ２Ｎ４Ｏ，理论值（实测值）：
Ｃ４１．１８（４１．１８），Ｎ３５．２９（３５．３６），Ｈ０．００（０．００）。
２．２．３　３，３′二（四唑５基）二呋咱基醚的合成
　　将 ０．５５ｇ（２．７ｍｍｏｌ）ＦＯＦ２，２５ｍＬ去离子水，
０．５０ｇ（７．７ｍｍｏｌ）ＮａＮ３，０．４６ｇＺｎＣｌ２·２Ｈ２Ｏ
（２．７ｍｍｏｌ）分别加入反应瓶中，升温回流反应４ｈ后
中止反应。降至室温后用 １０％的稀盐酸酸化至 ｐＨ
等于１，乙酸乙酯萃取（１５ｍＬ×４），合并萃取液，经无
水 ＭｇＳＯ４干燥，浓缩得淡黄色固体０．６９ｇ，粗品收率
８８．５％，纯度 ８８．０％（表 １和表 ２中的收率及纯度为
粗品收率及纯度），经水重结晶得白色固体０．４１ｇ，纯
度９８．３％。
　　１３ＣＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６），δ：１６０．９６，１４８．０２，１３９．２２；
ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１

），υ：３４５１（Ｎ—Ｈ），１５９２（Ｃ Ｎ），１２３４
（Ｃ—Ｏ—Ｃ），１０４８（呋咱环）；元素分析（％）：Ｃ６Ｈ２Ｎ４Ｏ３，
理论值（实测值）：Ｃ２４．８４（２５．１９），Ｎ５７．９３（５７．４３），
Ｈ０．６９（０．９７）；ＭＳ（ＥＩ）ｍ／ｚ（％）：２４７（０．５５），２３２（１．９３），
２０４（８．４９），１３７（１１．０７），６９（１８．０７），３０（１００．００）。

３　结果与讨论

３．１　反应条件优化
３．１．１　催化剂的选择

　　料比ｎ（ＮａＮ３）ｎ（ＦＯＦ２）＝３１，ｎ（Ｚｎ
２＋
）ｎ（ＦＯＦ２）

＝１１，考察了催化剂种类对反应收率的影响。结果
见表１，其中，收率与纯度为粗品收率与纯度。三种锌
盐均对反应有着良好的催化效果，以 ＺｎＳＯ４·７Ｈ２Ｏ
和ＺｎＣｌ２·２Ｈ２Ｏ做催化剂反应收率稍高于ＺｎＢｒ２·２Ｈ２Ｏ，
由于价格低廉，选择 ＺｎＣｌ２·２Ｈ２Ｏ催化此反应。

表１　不同的锌盐对环化反应收率的影响

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｚｉｎｃｓａｌｔｓｏｎｙｉｅｌｄｏｆｃｙｃｌｉｚｉｎｇｒｅａｃｔｉｏｎ

ｃａｔａｌｙｓｉｓ ＺｎＢｒ２·２Ｈ２Ｏ ＺｎＳＯ４·７Ｈ２Ｏ ＺｎＣｌ２·２Ｈ２Ｏ

ｙｉｅｌｄ／％ ８５．９ ８８．５ ８８．５

ｐｕｒｉｒｙ（ＨＰＬＣ）／％ ８８．２ ８７．８ ８８．０

３．１．２　反应时间的影响
　　料比 ｎ（ＮａＮ３）ｎ（ＦＯＦ２）＝３１，ＺｎＣｌ２·２Ｈ２Ｏ

催化，ｎ（Ｚｎ２＋）ｎ（ＦＯＦ２）＝１１，水为溶剂回流反应，
采用薄层色谱跟踪反应，发现反应４ｈ，原料基本反应完
毕。由于原料与产物极性相差太大，先利用弱极性展开

体系（Ｖ（石油醚）Ｖ（乙酸乙酯）＝１０１）观察原料反应
情况，后利用强极性展开体系（Ｖ（二氯甲烷）Ｖ（甲醇）
Ｖ（氨水）＝４１０．０５）观察产物生成情况，氨水的加
入有效弱化了产物与硅羟基的键合作用，从而抑制了产

物点的拖尾。

３．１．３　催化剂用量的影响
　　反应时间为４ｈ，料比ｎ（ＮａＮ３）ｎ（ＦＯＦ２）＝３１，

催化剂为ＺｎＣｌ２·２Ｈ２Ｏ，考察了催化剂用量对反应收率
的影响。结果见表２，其中，纯度与收率均为粗品的纯度
与收率。ＺｎＣｌ２·２Ｈ２Ｏ的加入，对反应有着明显的催化
效果，随着 ＺｎＣｌ２·２Ｈ２Ｏ量的增加，收率也随之增加，
ｎ（ＺｎＣｌ２·２Ｈ２Ｏ）ｎ（ＦＯＦ２）＝１．０时，收率最大。再增加
ＺｎＣｌ２·２Ｈ２Ｏ，收率反而有所下降。此外，无 ＺｎＣｌ２·２Ｈ２Ｏ
的加入也可以得到产物，这是因为呋咱环具有较强的

吸电子效应，活化了氰基，但收率偏低，仅为４４．８％。

表２　催化剂的用量对环化反应收率的影响

Ｔａｂｌｅ２　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｒａｔｉｏｏｆｚｉｎｃｃｈｌｏｒｉｄｅｄｉｈｙｄｒａｔｅｔｏＦＯＦ２

ｏｎｙｉｅｌｄｏｆｃｙｃｌｉｚｉｎｇｒｅａｃｔｉｏｎ

ｎ（ＺｎＣｌ２·２Ｈ２Ｏ）ｎ（ＦＯＦ２）０ ０．４ １．０ １．４ ２．０

ｙｉｅｌｄ／％ ４４．８ ５６．４ ８５．９ ８０．１ ７６．９

ｐｕｒｉｔｙ（ＨＰＬＣ）／％ ８７．７ ８７．５ ８８．０ ８８．３ ８８．０

３．２　Ｚｎ２＋催化下四唑成环反应机理
　　锌盐催化的四唑环合成过程可以分为如下几个阶
段（Ｓｃｈｅｍｅ２）。（１）Ｚｎ２＋作为配位中心与氰基形成
配合物 Ａ，从而使氰基活化［１０，１３］

，使其更有利于叠氮

基的进攻；（２）叠氮基进攻经活化了的氰基，形成过
渡态叠氮酰亚胺 Ｂ；（３）叠氮酰亚胺 Ｂ关环形成四唑
钠盐，同时生成 Ｚｎ２＋；（４）四唑钠盐经酸化后生成四
唑类化合物。
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Ｓｃｈｅｍｅ２

　　ＨｉｍｏＦ［１０－１２］等运用密度泛函理论方法深入研究
了此反应机理，认为配合物 Ａ的形成是此催化反应的
关键，降低了叠氮基进攻的能垒，经计算可使反应能垒

降低２０．９～２５．１ｋＪ·ｍｏｌ－１。
３．３　３，３′二（四唑５基）二呋咱基醚的质谱裂解

途径分析

　　目标化合物的分子离子峰由于太弱而观测不到，特
征碎片为 ｍ／ｚ＝２４７，２０４，１３７，１１０，６９等，ｍ／ｚ＝２４７
和２０４的碎片推测为分子离子发生环开裂分别丢失一
个和两个小分子 ＨＮ３所得；ｍ／ｚ＝２４７的离子碎片的
σＣ—Ｏ发生异裂丢失［Ｏ—Ｃ２Ｎ２Ｏ—ＣＮ］的中性碎片得
到 ｍ／ｚ＝１１０的离子碎片；分子离子的 σＣ—Ｏ发生异裂
丢失［Ｏ—Ｃ２Ｎ２Ｏ—ＣＮ］的中性碎片得到 ｍ／ｚ＝１３７分
子离子，其进一步丢失中性碎片［Ｃ２Ｎ２Ｏ］得到 ｍ／ｚ＝
６９。可能的裂解途径见图１所示。

图１　目标化合物可能的质谱裂解途径

Ｆｉｇ．１　Ｐｏｓｓｉｂｌｅｃｌｅａｖａｇｅｗａｙｓｏｆｔａｒｇｅｔｃｏｍｐｏｕｎｄ

４　结　论

　　（１）设计并合成了未见文献报道的含能化合物

３，３′二（四唑５基）二呋咱基醚，总收率４６．７％，并利
用
１３ＣＮＭＲ、ＩＲ、ＭＳ、元素分析表征了结构。

　　（２）确定了较佳的环化反应条件：ＺｎＣｌ２·２Ｈ２Ｏ为
催化剂，反应时间４ｈ，ｎ（ＺｎＣｌ２·２Ｈ２Ｏ）ｎ（ＦＯＦ２）＝１１。

　　（３）探讨了锌盐催化的四唑成环反应机理，Ｚｎ２＋

作为配位中心与氰基形成配合物是此催化反应的关键

步骤，能有效降低反应能垒，促进反应进行。
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第十二届战斗部与毁伤技术学术交流会召开

由中国宇航学会无人飞行器分会战斗部与毁伤技术专业委员会、北京理工大学爆炸科学与技术国家重点实验室、兵器

工业 ２０４所主办，兵器工业 ２０４所与兵科院重大专项办承办的“战斗部与毁伤技术专委会第十二届学术交流会”于 ２０１１年

１１月 ２６日至 ２９日在广州召开。来自全国从事战斗部与毁伤工作研究的专家、学者以及管理人员等 ３００余名代表参加了

会议。战斗部与毁伤技术专委会秘书长、北京理工大学冯顺山教授和兵器 ２０４所副所长肖川研究员主持了会议。共有 １４

个大会特邀报告和 ５个大会报告，主要涉及新一代武器装备发展和提升终端作战能力，着重对新目标和高价值目标毁伤的

新方法与战斗部新技术进行研究。

本次会议文集共收录了 ２１６篇学术论文，分毁伤与战斗部综述、目标易损性、战斗部机理与设计、末段及终点弹道、毁

伤效应、毁伤效率与评估、火炸药及其在战斗部中应用、相关理论与技术等八个方面。这些研究成果具有很强的针对性、实

用性和工程背景，具有重要的理论意义和应用价值，对战斗部与毁伤技术的发展和武器性能的提高具有重要意义。

（中国工程物理研究院化工材料研究所　孙文旭　供稿）
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