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摘　要：基于新型含能材料１，１二氨基２，２二硝基乙烯（ＦＯＸ７）特殊的“推拉”硝基烯胺结构，总结了 ＦＯＸ７所能发生的化学反
应，包括酸碱反应、配位反应、亲核取代、酰基化反应、氧化反应、还原反应、水解反应、氨基的亲电加成反应、叠氮反应等，从而分析

了碳碳双键、氨基部分及硝基部分的反应性能，并讨论了相应的反应路线和反应机理。
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１　引　言

　　１，１二氨基２，２二硝基乙烯（ＦＯＸ７）是一种综
合性能优异的新型高能低感炸药，有望成为未来钝感

弹药的主要候选品种和重要组分之一。自 １９９８年
Ｌａｔｙｐｏｖ等人首次报道以来［１］

，引起了含能材料研究

者的高度重视，并一直被视为研究热点，先后报道了一

系列关于 ＦＯＸ７的合成方法、合成机理、理论计算、热
分解以及应用方面等的研究

［２－２０］
。

　　ＦＯＸ７分子是特殊的“推拉”硝基烯胺结构，有一个
高度极化的碳碳双键，推电子的氨基和拉电子的硝基分

别使碳碳双键上的正负电荷稳定，发生电子重排之后，形

成多种互变异构和共振杂化形式（Ｓｃｈｅｍｅ１）［４－６，１５，１８］。
碳碳双键正电性的一端易受到亲核试剂进攻发生加成反

应或脱去一个氨基或两个氨基的亲核取代反应，而且这

种结构发生重排之后也会呈现一定的酸性。同时，两个

氨基端，基于氨基氮上的孤对电子，也可以与强的亲电试

剂发生亲电加成反应
［６，９－１０］

。因此，可以通过 ＦＯＸ７合
成其他更为复杂的新型含能材料。

　　本文归纳总结了目前已报道的有关 ＦＯＸ７发生
的化学反应，探索其规律性，为合成更为复杂的新型含

能化合物及其应用提供指导。

Ｓｃｈｅｍｅ１　ＲｅｓｏｎａｎｃｅｈｙｂｒｉｄｏｆＦＯＸ７

２　酸碱（成盐）反应

基于硝基烯胺的结构特性，推电子的氨基和

拉电子的硝基使碳碳双键上的正负电荷稳定，发生

电子重排后，使氨基上的 Ｈ容易电离，呈现一定的弱
酸性（Ｓｃｈｅｍｅ２）。因此，ＦＯＸ７及其部分衍生物可以
在室温下与强碱反应成盐，但成盐产物均需要醇驱。

基于此，可以合成出其钾盐［Ｋ（ＦＯＸ７）·Ｈ２Ｏ］
［１０，２１］

、

铷盐［Ｒｂ（ＦＯＸ７）·Ｈ２Ｏ］和铯盐［Ｃｓ（ＦＯＸ７）·Ｈ２Ｏ］
［２２］
。

但此类盐均含有一个配位水，且配位作用很强，在很高

的温度下才能失去。同时，在此强碱条件下，反应液加

热到８０℃则会进一步发生碳碳双键的断裂反应，生成
淡黄色的二硝基甲烷碱金属盐

［１０］
。但由于 ＦＯＸ７的

酸性较弱，未能合成出其锂盐、钠盐、钙盐等。同时，在

强碱水溶液中加入盐酸胍，冷却后可以合成出 ＦＯＸ７
的胍盐［Ｇ（ＦＯＸ７）］［２３］

，但此有机离子盐不含配位水。

Ｓｃｈｅｍｅ２　ＡｃｉｄｂａｓｅｅｑｕｉｌｉｂｒｉａｏｆＦＯＸ７

　　利用 ＦＯＸ７的钾盐或胍盐，可以与有些金属盐发
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生阳离子置换反应，例如 ＦＯＸ７的钾盐和硝酸银在常
温水溶液中反应，得到 ＦＯＸ７的银盐［２４］

。该银盐对

光有很强的敏感性并且自身感度也很高。利用此置换

反应，还可以合成其它不溶于水的 ＦＯＸ７铜盐、铅盐、
锌盐等金属盐。其中，ＦＯＸ７铜、铅盐可以用作固体
推进剂的高能燃速催化剂。

Ｓｃｈｅｍｅ３　ＲｅａｃｔｉｏｎｏｆＧ（ＦＯＸ７）ｏｒＫ（ＦＯＸ７）ｗｉｔｈｓｉｌｖｅｒ

ｎｉｔｒａｔｅｔｏｆｏｒｍＡｇ（ＦＯＸ７）

３　配位反应

　　ＦＯＸ７具有一定的弱酸性，根据这一性质 ＦＯＸ７的
钾盐或胍盐在碱性溶液（如氨水和有机胺水溶液）中加入

硝酸银或硝酸铜溶液，则发生了ＦＯＸ７的一个氨基、金属
阳离子以及有机胺的氨基三者之间的配位反应，生成相

应的 不 溶 性 ＦＯＸ７金 属 配 合 物，ＡｇａｍｉｎｅＦＯＸ７
（Ｓｃｈｅｍｅ４）［２４］或Ｃｕ（ａｍｉｎｅ）２（ＦＯＸ７）２（Ｓｃｈｅｍｅ５）

［２５］
。

目前，只报道了此类反应的铜、银配合物的合成、晶体结

构和热分解行为等，其它金属配合物的合成还在研究中。

这类不溶性金属配合物也可以用作固体推进剂的高能

燃速催化剂。

Ｓｃｈｅｍｅ４　ＣｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｏｆＦＯＸ７ｗｉｔｈｓｉｌｖｅｒｎｉｔｒａｔｅ

ａｎｄａｍｉｎｅ

Ｓｃｈｅｍｅ５　 Ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆＦＯＸ７ ｗｉｔｈ ｃｏｐｐｅｒ

ｎｉｔｒａｔｅａｎｄａｍｉｎｅ

４　亲核取代反应

４．１　单氨基取代
　　ＦＯＸ７的亲核取代反应主要是由于碳碳双键正
电性的一端容易受到亲核试剂的进攻，伴随着氨基的

消去而发生的。

　　以水或 Ｎ甲基吡咯烷酮（ＮＭＰ）为溶剂，加热到
８０～１２０℃，ＦＯＸ７可以与如下亲核试剂发生反应：

甲胺、乙胺、肼、２，４二硝基苯肼等生成一个氨基取代
的衍生物，分别为 １氨基１甲胺基２，２二硝基乙烯
（ＡＭＦＯＸ７）［２６］、１氨基１乙胺基２，２二硝基乙烯
（ＡＥＦＯＸ７）［２７］、１氨 基１肼 基２，２二 硝 基 乙 烯
（ＡＨＤＮＥ）和 １氨基１（２，４二硝基苯肼基）２，２二
硝基乙烯（ＡＰＨＤＮＥ）等［２８］

。由于空间位阻效应，很

难发生二取代反应（Ｓｃｈｅｍｅ６）［２９－３０］。同时，胺基后
的基团对衍生物的性质影响很大。

Ｓｃｈｅｍｅ６　 Ｓｉｎｇｌｅａｍｉｎｏ ｓｕｂｓｉｔｕｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆＦＯＸ７

ＲＣＨ３，Ｃ２Ｈ５，ＮＨ２

　　研究发现 ＡＨＤＮＥ具有 ＦＯＸ７的类似性质。同
时，以 ＡＨＤＮＥ为原料与亚硝酸反应，将肼基氨基端
闭合成环从而合成出一种新的富氮高能化合物 ５（二
硝基亚甲基）四唑（ＤＮＭＴ）（Ｓｃｈｅｍｅ７），其氮含量可
以达到４８％［３１］

。由于 ＤＮＭＴ特殊结构，可以呈现一
元弱酸和二元弱酸形式，进而合成更多的富氮高能离

子盐，以期用作推进剂的含能催化剂、消焰剂等。

Ｓｃｈｅｍｅ７　ＦｕｒｔｈｅｒｒｅａｃｔｉｏｎｏｆＡＨＤＮＥｔｏＤＮＭＴ

４．２　双氨基取代（成环取代）
　　ＦＯＸ７可分别与含有两个取代基团的亲核试剂乙二
胺、１，３丙二胺、１，２丙二胺、１，４丁二胺等在 ＮＭＰ溶液
中、１００～１１０℃下发生双取代的亲核反应，生成环状化合
物２（二硝基亚甲基）１，３二氮环戊烷（ＤＮＤＺ）、２（二硝
基亚甲基）１，３二氮环己烷（ＤＮＤＰ），２（二硝基亚甲
基）４甲基１，３二氮环戊烷（ＤＮＭＤＺ）、２（二硝基亚甲
基）１，３二氮环庚烷（ＤＮＤＨ）（Ｓｃｈｅｍｅ８）［２９－３０，３２］。实
验分析表明，在此类反应中，只发生了双氨基取代的成环

反应，而未见到另外两类未成环的理论产物（以１，２二氨
基乙烷为例）。其原因应是成环能量更低，相对更稳定，

更具合成竞争优势。

　　同时，ＤＮＤＺ也能够与过量乙二胺在一定条件下
反应生成２（１，３二氮环戊烷基）咪唑（Ｓｃｈｅｍｅ９）这
一脱去硝基的还原反应

［２９－３０］
。
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Ｓｃｈｅｍｅ８　ＲｅａｃｔｉｏｎｆｏｒｍｓｏｆＦＯＸ７ｗｉｔｈ１，２ｄｉａｍｉｎｏｅｔｈａｎｅ

Ｓｃｈｅｍｅ９　ＦｕｒｔｈｅｒｒｅａｃｔｉｏｎｏｆＤＮＤＺ

４．３　亲核加成反应
　　由于 ＦＯＸ７两个氨基上的孤对电子，其本身也可
以作为亲核试剂，与强的亲电试剂发生亲电加成反应。

研究发现 ＦＯＸ７在水溶液中、ｐＨ为７－８条件的下能
够和乙二醛发生加成反应，生成环状化合物 ４，５二羟
基２（二硝 基 亚 甲 基）咪 唑 烷 （ＤＤＮＩ）（Ｓｃｈｅｍｅ
１０）［３３］。近似条件下，ＦＯＸ７还可以与过量的甲醛反
应生成１，１二氨基（Ｎ，Ｎ′二羟基）２，２二硝基乙烯
（Ｓｃｈｅｍｅ１１）［３４］。反应产物都带有两个羟基，尤其是
ＤＤＮＩ邻二羟基，因此可以进一步发生聚合、酯化、醚
化、分子内脱水等系列反应，从而合成更多复杂的有很

高潜在应用价值的含能新材料。

Ｓｃｈｅｍｅ１０　ＲｅａｃｔｉｏｎｏｆＦＯＸ７ｗｉｔｈｇｌｙｏｘａｌ

Ｓｃｈｅｍｅ１１　ＲｅａｃｔｉｏｎｏｆＦＯＸ７ｗｉｔｈｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ

５　亲电取代反应

　　当亲电试剂进攻硝基碳和氨基氮时，会发生亲电
取代反应生成二取代衍生物。ＦＯＸ７与 Ｎ氯代丁二
酰亚胺（ＮＣＳ）能在甲醇溶液中反应，得到氯代物，并
证实两个氯原子分别加到了一个碳原子和一个氨基的

氮原子上（Ｓｃｈｅｍｅ１２）。ＧｅｒｇｏｉｒｅＨｅｒｖｅ等人通过用

等摩尔的 ＮＣＳ发生氯代反应，产物为二氯代物和未发
生反应的ＦＯＸ７，猜测这一过程为一个两步反应，并且
第二步比第一步快（Ｓｃｈｅｍｅ１３）［２］。类似的在相同条
件下，用２倍摩尔量的 ＮＢＳ与 ＦＯＸ７发生反应，则完
全生成了二溴代产物。而对 ＦＯＸ７进行硝化处理，在
三氟乙酸酐（ＴＦＡＡ）或三氟乙酸（ＴＦＡ）的催化作用下、
－５～５℃下反应 １ｈ，能够与发烟硝酸发生类似的二
硝基取代的硝化反应

［２，２９－３０，３５］
。

Ｓｃｈｅｍｅ１２　ＥｌｅｃｔｒｏｐｈｉｌｉｃｒｅａｃｔｉｏｎｏｆＦＯＸ７ＲＣｌ，Ｂｒ，ＮＯ２

Ｓｃｈｅｍｅ１３　ＰｒｏｂａｂｌｅＦＯＸ７ｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍ

６　酰基化反应

　　对于 ＦＯＸ７氨基的酰基化反应，目前发现只有在
催化剂的作用下与乙酰氯反应，生成 １氨基１（乙酰
氨基）２，２二硝基乙烯（Ｓｃｈｅｍｅ１４）［２９－３０］，或与乙二
酰氯在乙腈溶液中反应生成 ２（二硝基亚甲基）４，５
咪唑烷二酮（Ｓｃｈｅｍｅ１５）［９］。２（二硝基亚甲基）４，
５咪唑烷二酮正是合成 ＦＯＸ７的重要中间体，由主要
原料２甲基４，５咪唑二酮硝化得到，该化合物在氨水
或水中水解生成 ＦＯＸ７［９］。由此，也进一步证明了
ＦＯＸ７碳碳双键的巧妙变化特征。
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Ｓｃｈｅｍｅ１４　ＡｃｅｔｙｌａｔｉｏｎｏｆＦＯＸ７

Ｓｃｈｅｍｅ１５　ＡｃｙｌａｔｉｏｎｏｆＦＯＸ７ｗｉｔｈｏｘａｌｙｌｃｈｌｏｒｉｄｅ

　　ＦＯＸ７在回流条件下，能够在 ＤＭＳＯ 溶剂中、
７０℃时与异氰酸酯发生酰基化反应，研究发现与直链
烷烃的异氰酸酯反应也只生成了一氨基的酰基化产

物
［３６］
（Ｓｃｈｅｍｅ１６）。

Ｓｃｈｅｍｅ１６　ＡｃｙｌａｔｉｏｎｏｆＦＯＸ７ｗｉｔｈａｌｋｙｌｉｓｏｃｙａｎａｔｅｓ

７　氧化反应

　　ＦＯＸ７可以与强氧化剂发生氧化反应，生成的产
物主要是脒基甲酸。目前已经探索到两条可实现途

径：① 在稀释的过氧化氢和浓硫酸混合液中，ＦＯＸ７
能够快速发生氧化反应生成一种白色不溶产物，为脒

基甲酸，并且能够形成钾盐（Ｓｃｈｅｍｅ１７）；② ＦＯＸ７
也可以在浓的过氧化三氟乙酸中发生氧化反应，生成

脒基甲酸（Ｓｃｈｅｍｅ１８）［３４］。在上述第一个反应途径
中，期望得到 ＦＯＸ７分子的单偶氮或双偶氮化物，但
是均未能实现。

Ｓｃｈｅｍｅ１７　ＯｘｉｄａｔｉｏｎｏｆＦＯＸ７ｉｎｄｉｌｕｔｅｄｈｙｄｒｏｇｅｎａｎｄｃｏｎ

ｃｅｎｔｒａｔｅｄｓｕｌｆｕｒｉｃａｃｉｄ

Ｓｃｈｅｍｅ１８　ＯｘｉｄａｔｉｏｎｏｆＦＯＸ７ｉｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｄｐｅｒｔｒｉｆｌｕｏｒｏ

ａｃｅｔｉｃａｃｉｄｍｉｘｔｕｒｅ

　　在探索 ＦＯＸ７的衍生反应过程中，研究者们一直

没有放弃对 ＦＯＸ７氨基的氧化以及渴望得到 ＦＯＸ７
二聚物或者偶氮二聚物。分别尝试了高锰酸钾

（Ｓｃｈｅｍｅ１９）以 及 过 氧 乙 酸 （Ｓｃｈｅｍｅ２０）的 氧
化

［３７－３８］
，但是最终的结果都与期望目标不符。

Ｓｃｈｅｍｅ１９　ＯｘｉｄａｔｉｏｎｏｆＦＯＸ７ｉｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｄｐｅｒｔｒｉｆｌｕｏｒｏ

ａｃｅｔｉｃａｃｉｄｍｉｘｔｕｒｅ

Ｓｃｈｅｍｅ２０　ＯｘｉｄａｔｉｏｎｏｆＦＯＸ７ｉｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｄｐｅｒａｃｅｔｉｃａｃｉｄ

８　还原反应

ＦＯＸ７可以发生硝基的还原反应。研究发现
ＦＯＸ７在与 ＴＭＳＮ３反应时，应该是先发生一个硝基
的取代反应（Ｓｃｈｅｍｅ２１），进而再还原闭环成一个新
的高氮四唑化合物———二氨基亚甲基四唑（Ｓｃｈｅｍｅ
２２）［３５］。硝基取代中间体可以单独控制反应条件得
到

［３４］
。对于二氨基亚甲基四唑也呈现一定的酸性，可

以生成系列离子盐。

Ｓｃｈｅｍｅ２１　ＴｈｅａｚｉｄａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｏｆＦＯＸ７ａｎｄＴＭＳＮ３

Ｓｃｈｅｍｅ２２　ＲｅｄｕｃｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｏｆＦＯＸ７

９　水解反应

　　在 ＦＯＸ７成盐反应中，反应液加热到８０℃，将会
发生水解作用，使碳碳双键开裂，形成二硝基甲烷的钾

盐（Ｓｃｈｅｍｅ２３）［１０，２９］。

３２１

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ 含能材料 ２０１２年　第２０卷　第１期　（１２０－１２５）



陈咏顺，徐抗震，王敏，黄洁，马海霞，宋纪蓉，赵凤起

Ｓｃｈｅｍｅ２３　ＢａｓｅｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｏｆＦＯＸ７

　　同时，在一些研究中发现，ＦＯＸ７能够和液氨反
应得到氰基二硝基甲烷的铵盐（Ｓｃｈｅｍｅ２４）和二硝基
甲烷的胍盐混合物（Ｓｃｈｅｍｅ２５），后者比例更大，而且
铵盐能够发生逆反应生成 ＦＯＸ７［２９］。

Ｓｃｈｅｍｅ２４　 ＣｌｅａｖａｇｅｏｆＦＯＸ７ｔｏａｍｍｏｎｉｕｍ ｃｙａｎｏｄｉｎｉ

ｔｒｏｍｅｔｈａｎｉｄｅ

Ｓｃｈｅｍｅ２５　ＣｌｅａｖａｇｅｏｆＦＯＸ７ｔｏｇｕａｎｉｄｉｎｉｕｍｄｉｎｉｔｒｏｍｅｔｈａｎｉｄｅ

１０　结　论

　　ＦＯＸ７作为“推拉”硝基烯胺结构的典型代表化
合物，可以发生酸碱、配位、亲核取代、酰基化、氧化、还

原、水解、氨基的亲电加成以及叠氮等多种反应。通过

这些反应，进一步揭示了“推拉”硝基烯胺的巧妙结构
特征和特殊物化性质。同时，ＦＯＸ７的大部分衍生物
依旧保持着硝基烯胺结构，但周围基团的变化，导致衍

生物性质的巨大差异。某些 ＦＯＸ７高能及富氮衍生
物（如 ＤＮＭＴ）具有突出性能，作为含能催化剂、含能
消焰剂、起爆药等具有很高的应用价值。未来，仍可根

据 ＦＯＸ７及其衍生物的结构特性进一步合成出更多、
更加复杂、性质更优的含能衍生物，丰富此类含能材料

的研究，为将来应用奠定基础。
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