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双呋咱并吡嗪衍生物的合成、表征及性能
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摘　要：以４Ｈ，８Ｈ双呋咱并［３，４ｂ：３′，４′ｅ］吡嗪（ＤＦＰ）为原料，经成盐、取代、加成、硝化、氯化、叠氮化等反应合成了六种双呋咱并
吡嗪衍生物（Ⅰ～Ⅵ）；利用红外光谱、核磁共振、元素分析等鉴定了其结构。对氮氧含量较高的含有硝基呋咱、硝酸酯、叠氮官能团衍
生物Ⅱ、Ⅳ、Ⅵ采用差示扫描量热（ＤＳＣ）、热重（ＴＧ）考察了其热性能，三者的分解峰温分别为３１８．３，１９７．５，２５０．５℃，热稳定性较好。
并用 Ｇａｕｓｓｉａｎ０９和 ＶＬＷ 程序计算了其物化及爆轰性能，Ⅳ的密度为 ２．００ｇ·ｃｍ－３，爆速 ９０６７ｍ·ｓ－１，爆压 ４３ＧＰａ，其爆速与
ＨＭＸ相近，密度和爆压均大于 ＨＭＸ。
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１　引　言

　　双呋咱并吡嗪类化合物是近年来研究较多的一类
新型呋咱化合物，其分子结构对称，且带有两个或更多

的呋咱官能团，多数具有较高的熔点、密度、能量和正生

成焓，有着广泛的应用前景
［１－２］
。俄罗斯于２０世纪９０

年代末起开展了大量的研究工作，得到了以４，８二硝基
双呋咱并［３，４ｂ：３′，４′ｅ］吡嗪（ＰＩＰＥＲ）为代表的一系
列高能化合物

［３］
。ＰＩＰＥＲ计算密度为 ２．００ｇ·ｃｍ－３

，

生成焓为 ７７４ｋＪ·ｍｏｌ－１，计算爆速和爆压分别为
９７００ｍ·ｓ－１和４５ＧＰａ，性能十分优异，但由于热力学
稳定性不高，应用受限，因此探索高能且稳定的双呋咱

并吡嗪类化合物具有重要意义
［４－５］
。

　　４Ｈ，８Ｈ双呋咱并［３，４ｂ：３′，４′ｅ］吡嗪（ＤＦＰ）是
合成各种双呋咱并吡嗪类衍生物的母体化合物，其自

身具有较强的富电子性，易与亲电试剂发生取代反应

得到不同的 Ｎ取代衍生物。双呋咱并吡嗪衍生物结
构对称性高，氮氧含量丰富，作为含能材料有巨大潜

力，但目前研究仅限于合成工作
［３，６］
，未涉及热性能和

物化及爆轰性能研究。本研究以 ＤＦＰ为原料，参考文
献［６－７］，经过成盐、取代、加成、硝化、氯化、叠氮化等
反应，在国内首次合成了六种双呋咱并吡嗪衍生物

（Ⅰ ～Ⅵ）；利用红外光谱、核磁共振和元素分析等鉴
定了各化合物的结构；采用差示扫描量热（ＤＳＣ）分
析、热重（ＴＧ）法，Ｇａｕｓｓｉａｎ０９［９］和 ＶＬＷ 程序［１０］

考察

了化合物Ⅱ、Ⅳ、Ⅵ的热性能和部分物化及爆轰性能，
为该类化合物的进一步研究和应用提供了数据支持。

２　实验部分

２．１　试剂与仪器
　　ＤＦＰ由实验室自制；３氯４硝基呋咱根据文献方
法制得

［８］
；１００％硝酸由工业级硝酸蒸馏制得；甲醛

水溶液（３７％）、氢氧化钾、乙酸酐、氯化亚砜、叠氮化
钠、三乙胺、丙酮、甲醇，石油醚（６０～９０℃），乙酸乙
酯均为分析纯；乙腈为色谱纯。

　　ＺＦⅡ型三用紫外仪，上海市安亭电子仪器厂；
ＮＥＸＵＳ８７０型傅里叶变换红外光谱仪，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 ＥＸＥ
ＭＥＮＴＡＲ公司；ＬＣ２０１０Ａ型高效液相色谱仪（归一
化法），日本岛津公司；Ｑ２００型差示扫描量热仪，美
国 ＴＡ公司；ＴＡ２９５０热重仪，美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ公司；Ｘ６
型显微熔点测定仪，北京泰克仪器有限公司。

２．１．１　差示扫描量热（ＤＳＣ）实验
　　美国 ＴＡ公司 Ｑ２００型差示扫描量热仪，动态氮气
气氛，压力：０．１ＭＰａ（化合物Ⅳ、Ⅵ），１ＭＰａ（化合物
Ⅱ），升温速率为１０℃·ｍｉｎ－１，试样量 ０．５～１．０ｍｇ，
试样皿为铝盘。

３７４
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２．１．２　热重（ＴＧ）实验
　　美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ公司 ＴＡ２９５０热重仪，动态氮气气氛；
温度范围为３０～５００℃；升温速率：１０℃·ｍｉｎ－１；试
样量约１．０ｍｇ，试样皿为铝盘。
２．２　合成路线

Ｓｃｈｅｍｅ１　

２．３　实验过程［６－７］

２．３．１　双呋咱并［３，４ｂ：３′，４′ｅ］吡嗪二钾盐（Ⅰ）的
合成

　　将ＤＦＰ（３．３２ｇ，２０．０ｍｍｏｌ）溶于６０ｍＬ甲醇中，
１０℃下向其中缓慢滴加氢氧化钾（２．４６ｇ，４４．０ｍｍｏｌ）
的水溶液（６ｍＬ），于室温下搅拌０．５ｈ，有大量黄色固体
生成。停止反应，过滤，所得固体用甲醇和丙酮各洗一

遍，干燥得黄色粉末状固体 ４．４３ｇ，收率 ９１．６％，
ｍ．ｐ：２４０～２４１℃（分解）。
　　１３ＣＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，１２５ＭＨｚ），δ：１５７．６６；ＩＲ

（ＫＢｒ，ν／ｃｍ－１
）：１５５７（Ｃ Ｎ），１５３２，１３８１，１３４１，

１０１１（呋咱环），８８７，７７４；Ａｎａｌ．ＣａｌｃｄｆｏｒＣ４Ｋ２Ｎ６Ｏ２：
Ｃ１９．８３，Ｎ３４．６９；ＦｏｕｎｄＣ１９．７８，Ｎ３３．６７。
２．３．２　４，８二（硝基呋咱基）双呋咱并［３，４ｂ：

３′，４′ｅ］吡嗪（Ⅱ）的合成
　　将化合物Ⅰ（０．７３ｇ，３ｍｍｏｌ）分散于无水乙腈
（１５ｍＬ）中，向其中加入 ３氯４硝基呋咱（１．３４ｇ，
９ｍｍｏｌ），于８０℃下搅拌反应１２ｈ。冷却，过滤除去
无机盐，滤液经旋蒸除去溶液，粗品经柱色谱分离（洗

脱剂为石油醚 ∶乙酸乙酯＝５∶１），得到白色粉末状固
体０．３７ｇ，收率３１．５％，ｍ．ｐ：２２８～２３１℃。
　　１３ＣＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，１２５ＭＨｚ），δ：１４７．４７，

１４５．９４，１４４．０４；ＩＲ（ＫＢｒ，ν／ｃｍ－１
）：１６４３，１５８５

（Ｃ Ｎ），１５５７（Ｃ Ｎ），１４９１（Ｃ—ＮＯ２），１４０８，
１３８５（Ｃ—ＮＯ２），１３３３，１１５６，１１０３（呋咱环），
１０２０（呋咱环），８４２；Ａｎａｌ．ＣａｌｃｄｆｏｒＣ８Ｎ１２Ｏ８：
Ｃ２４．５０，Ｎ４２．８６；ＦｏｕｎｄＣ２４．１６，Ｎ４３．７３。
２．３．３　４，８二（羟甲基）双呋咱并［３，４ｂ：３′，４′ｅ］

吡嗪（Ⅲ）的合成
　　将 ＤＦＰ（４．１５ｇ，２５ｍｍｏｌ）分散于甲醛水溶液
（３７％，１０ｍＬ）中，加入 ２．５ｍＬ水，超声震荡反应
１０ｍｉｎ，室温下继续搅拌反应 ２４ｈ。过滤得到沉淀
物，分别用水洗三遍，丙酮洗一遍，干燥得到白色粉末

状固体４．９８ｇ，收率８８．１％，ｍ．ｐ：３０９～３１３℃。
　　１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，５００ＭＨｚ），δ：７．１０（ｂ，２Ｈ，

ＯＨ）；５．２０（ｓ，４Ｈ，ＣＨ２）；
１３ＣＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，

１２５ＭＨｚ），δ：１４６．７４，７１．２３；ＩＲ（ＫＢｒ，ν／ｃｍ－１
）：

３４０４（Ｏ—Ｈ），１６５４，１５９４（Ｃ Ｎ），１４６３，１４１４，
１３５５，１０６５（呋咱环），１０２０，９９８，８２７，７０５；Ａｎａｌ．
ＣａｌｃｄｆｏｒＣ６Ｈ６Ｎ６Ｏ４：Ｃ３１．８７，Ｈ２．６７，Ｎ３７．１６；
ＦｏｕｎｄＣ３１．５４，Ｈ２．６７，Ｎ３６．８６。
２．３．４　４，８二（甲基硝酸酯基）双呋咱并［３，４ｂ：

３′，４′ｅ］吡嗪（Ⅳ）的合成
　　将 １００％硝酸（３ｍＬ）与乙酸酐（６ｍＬ）混合，
１０℃水浴中搅拌 １０ｍｉｎ，分批加入化合物（１．１３ｇ，
５ｍｍｏｌ），２０℃下反应 ２ｈ。反应结束后将硝化液倒
入冰水（３０ｇ）中，生成大量白色沉淀。过滤并用水
（４×１０ｍＬ）洗涤，产物在水和丙酮的混合溶液里重结
晶，得白色粉末状固体 １．０６ｇ，收率 ６７．２％，ｍ．ｐ：
１９７．５℃ （ＤＳＣ，１０℃·ｍｉｎ－１，分解）。
　　１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，５００ＭＨｚ），δ：６．２８（ｓ，

４Ｈ，ＣＨ２）；
１３ＣＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，１２５ＭＨｚ），δ：

１４６．６４，７５．８０；ＩＲ（ＫＢｒ，ν／ｃｍ－１
）：３０３８，２９３４，

１６６７（Ｏ—ＮＯ２），１５９６（Ｃ Ｎ），１４３３，１４０８，
１３７１，１２８０（Ｏ—ＮＯ２），１０４８（呋咱环），１０１３，
９５４，８２６；Ａｎａｌ．ＣａｌｃｄｆｏｒＣ６Ｈ４Ｎ８Ｏ８：Ｃ２２．７９，Ｈ
１．２８，Ｎ３５．４４；ＦｏｕｎｄＣ２２．６５，Ｈ１．３４，Ｎ３５．９８。
２．３．５　４，８二（氯甲基）双呋咱并［３，４ｂ：３′，４′ｅ］

吡嗪（Ⅴ）的合成
　　圆底烧瓶中加入化合物Ⅲ（２．２６ｇ，１０ｍｍｏｌ）和氯
化亚砜（１０ｍＬ），９０℃下回流反应４ｈ。反应结束后旋
蒸除去剩余的氯化亚砜，剩余固体于真空下用氢氧化钾

干燥，在水和丙酮的混合溶液里重结晶，得到白色粉末

状固体１．９７ｇ，收率７４．８％，ｍ．ｐ：２６３～２６５℃。

４７４
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　　１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，５００ＭＨｚ），δ：５．９３（ｓ，

４Ｈ，ＣＨ２）；
１３ＣＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，１２５ＭＨｚ），δ：

１４６．７７，５６．５３；ＩＲ（ＫＢｒ，ν／ｃｍ－１
）：３０５４，１６４６，

１５９１（Ｃ Ｎ），１４４４，１４１５，１３９０，１３０１，１２７８，
１０５６（呋咱环），９７０，８２４（Ｃ—Ｃｌ），６９６，６８２；
Ａｎａｌ．ＣａｌｃｄｆｏｒＣ６Ｈ４Ｎ６Ｏ２Ｃｌ２：Ｃ２７．４０，Ｈ１．５３，Ｎ
３１．９５；ＦｏｕｎｄＣ２７．６３，Ｈ１．６４，Ｎ３２．１２。
２．３．６　４，８二（甲基叠氮基）双呋咱并［３，４ｂ：

３′，４′ｅ］吡嗪（Ⅵ）的合成
　　圆底烧瓶中加入化合物Ⅴ（０．６６ｇ，２．５ｍｍｏｌ），叠
氮化钠（０．４２ｇ，６．５ｍｍｏｌ）和丙酮（５ｍＬ），室温下搅拌
反应２４ｈ。反应结束后旋蒸除去丙酮，所得产品经柱色
谱分离（洗脱剂为石油醚 ∶乙酸乙酯＝５∶１），得到白色
粉末状固体０．５６ｇ，收率８１．０％，ｍ．ｐ：１２５～１２７℃。
　　１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，５００ＭＨｚ），δ：５．３６（ｓ，

４Ｈ，ＣＨ２）；
１３ＣＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，１２５ＭＨｚ），δ：

１４７．７５，６２．８０；ＩＲ（ＫＢｒ，ν／ｃｍ－１
）：３０３３，２１４７，

２１０９（Ｎ３），１６５１，１５９２（Ｃ Ｎ），１４４３，１４１２，
１３５５，１３０８，１２３２，１１４１，１０３２（呋咱环），１０００，
９１２，８７４，８２１；Ａｎａｌ．ＣａｌｃｄｆｏｒＣ６Ｈ４Ｎ１２Ｏ２：Ｃ２６．０９，
Ｈ１．４６，Ｎ６０．８６；ＦｏｕｎｄＣ２６．７５，Ｈ１．４９，Ｎ６０．７２。

３　结果与讨论

３．１　４Ｈ，８Ｈ双呋咱并［３，４ｂ：３′，４′ｅ］吡嗪（ＤＦＰ）
的反应性

　　ＤＦＰ分子中由于含有两个较强吸电子呋咱环，导
致分子结构中的两个亚氨基具有一定酸性，与 ＫＯＨ
反应形成氮负离子，亲核性增强，容易与带有活泼氢或

卤素的亲电试剂（如烯烃、卤代烃、酰基卤等）发生取

代反应，得到双取代的衍生物。ＤＦＰ及其衍生物分子
中的呋咱环相对稳定，通常条件下不会参与反应，但在

强酸性条件下加热会导致一个呋咱环开环，因此在硝

化反应时应注意掌握反应条件。

　　以上数种双呋咱并吡嗪衍生物中，化合物Ⅱ、Ⅳ、
Ⅵ分别含有硝基呋咱、硝酸酯及叠氮官能团，氮氧含量
相较其他化合物更高，更适宜应用于含能材料。因此

以下对化合物Ⅱ、Ⅳ、Ⅵ的热性能和物化爆轰性能进行
了详细研究和探讨。

３．２　双呋咱并吡嗪化合物Ⅱ、Ⅳ、Ⅵ的热性能
３．２．１　４，８二（硝基呋咱基）双呋咱并［３，４ｂ：

３′，４′ｅ］吡嗪（Ⅱ）的热性能
　　图１为化合物Ⅱ在１ＭＰａ（加压）下的ＤＳＣ曲线，

从图１中可以看出，该曲线有一个吸热峰和一个放热
峰，显示了该物质的热分解过程。Ｔｐ１＝２３０．４℃时的
尖锐吸热峰为该物质的熔化峰，显示该物质的熔点为

２３０．４℃；Ｔｐ２＝３１８．３℃时的放热峰为该物质的热分
解放热峰，该峰型较宽，表明分解经历了较长时间。

　　图２为化合物Ⅱ在０．１ＭＰａ（常压）下的 ＴＧ／ＤＴＧ
曲线，由图２知，在温度低于 １２４．８℃时，该物质失重
较少，累积失重仅为 ０．５％；当温度升至 １５０℃后该
物质开始失重，直至 ２９６．０℃时热分解累积失重达
９１．９％。该化合物常压下的 ＴＧ分析结果与加压条件
下的 ＤＳＣ结果不同，说明在不同测试条件下化合物Ⅱ
的热力学行为不同。

图１　化合物Ⅱ的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．１　ＤＳＣｃｕｒｖｅｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄⅡ ａｔ１ＭＰａ

图２　化合物Ⅱ的 ＴＧＤＴＧ曲线

Ｆｉｇ．２　ＴＧＤＴＧｃｕｒｖｅｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄⅡ ａｔ０．１ＭＰａ

３．２．２　４，８二（甲基硝酸酯基）双呋咱并［３，４ｂ：
３′，４′ｅ］吡嗪（Ⅳ）的热性能

　　图３为化合物Ⅳ在常压，１０℃·ｍｉｎ－１下的 ＤＳＣ
曲线。从图 ３上未观察到化合物 Ⅳ 的吸热峰，
１９７．５℃时有一个尖锐的放热峰，为该物质的热分解
放热峰，说明化合物Ⅳ未达到熔点即开始分解。
　　图４为化合物Ⅳ在常压下的 ＴＧ／ＤＴＧ曲线。从
图４中可以看出该试样的热分解分为两个阶段，但是
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两个过程又没有完全分开。在温度接近 ２００℃时，为
该物质快速失重第一阶段，至 ２２５．０℃累积失重为
４７．２％；第二阶段为缓慢失重过程，至 ４９７．９℃时热
分解累积失重达８５．３％。由于 ＤＳＣ曲线上未出现吸
热熔化峰，因此 ＤＳＣ的放热峰和 ＤＴＧ的失重峰均为
该物质的固相分解过程。

图３　化合物Ⅳ的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．３　ＤＳＣｃｕｒｖｅｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄⅣ ａｔ０．１ＭＰａ

图４　化合物Ⅳ的 ＴＧＤＴＧ曲线

Ｆｉｇ．４　ＴＧＤＴＧｃｕｒｖｅｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄⅣ ａｔ０．１ＭＰａ

３．２．３　４，８二（甲基叠氮基）双呋咱并［３，４ｂ：
３′，４′ｅ］吡嗪（Ⅵ）的热性能

　　图５为化合物Ⅵ在常压、１０℃·ｍｉｎ－１下的 ＤＳＣ
曲线。图５中 Ｔｐ１＝１２６．１℃时的尖锐吸热峰为该物质
的熔化峰，显示该物质的熔点；Ｔｐ２＝２５０．５℃时的放
热峰为该物质的第一个热分解放热峰，Ｔｐ３＝２９７．３℃
时的放热峰为该物质的第二个热分解放热峰。

　　图６为化合物Ⅵ在常压下的 ＴＧ／ＤＴＧ曲线。从图
６中可以看出该试样的热分解分为独立的两个阶段。
在温度低于１４８．４℃时，该物质失重较少，累积失重仅
为２．５％；失重第一阶段的峰值出现在 ２１４．３℃，至
２４１．５℃时累积失重为 ５２．４％；紧接着为失重第二
阶段，至３１５．５℃时热分解累积失重达９４．４％。ＤＳＣ
曲线上的放热峰和 ＴＧＤＴＧ曲线上的失重峰均为该

物质的液相分解过程。

图５　化合物Ⅵ的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．５　ＤＳＣｃｕｒｖｅｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄⅥ ａｔ０．１ＭＰａ

图６　化合物Ⅵ的 ＴＧＤＴＧ曲线

Ｆｉｇ．６　ＴＧＤＴＧｃｕｒｖｅｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄⅥ ａｔ０．１ＭＰａ

３．３　双呋咱并吡嗪化合物Ⅱ、Ⅳ、Ⅵ的物化和爆轰性能

　　采用 Ｇａｕｓｓｉａｎ０９［９］计算得到双呋咱并吡嗪化合
物Ⅱ、Ⅳ、Ⅵ的密度（ρ）和生成焓（ΔＨ０ｆ），采用 ＶＬＷ

［１０］

程序计算得化合物Ⅱ、Ⅳ、Ⅵ的爆速（Ｄ）和爆压（ｐ），
并与 ＨＭＸ［１１］进行了比较，结果见表１。

表１　化合物Ⅱ、Ⅳ、Ⅵ和 ＨＭＸ的物化和爆轰性能

Ｔａｂｌｅ１　ＰｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｓⅡ、Ⅳ、Ⅵ ａｎｄＨＭＸ

ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ ρ
／ｇ·ｃｍ－３

Ｄ
／ｍ·ｓ－１

ｐ
／ＧＰａ

ΔＨ０ｆ
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

Ⅱ １．９５ ８８６８ ４０ １２３９

Ⅳ ２．００ ９０６７ ４３ ２１５

Ⅵ １．７２ ８１５６ ２６ １０４７
ＨＭＸ １．９０ ９１２４ ３９ ７５

　Ｎｏｔｅ：ρｉｓｄｅｎｓｉｔｙ；ｐｉｓｄｅｔｏｎａｔｉｏｎｐｒｅｓｓｕｒｅ；Ｄｉｓｄｅｔｏｎａｔｉｏｎｖｅｌｏｃｉｔｙ；ΔＨ０ｆｉｓ

ｅｎｔｈａｌｐｙｏｆｆｏｒｍａｔｉｏｎ．

　　从表１中可以看出，化合物Ⅳ的预估性能最为优
异。其计算密度达２．００ｇ·ｃｍ－３

，爆压 ４３ＧＰａ，均高
于 ＨＭＸ，而爆速与 ＨＭＸ接近。化合物Ⅱ和Ⅵ具有很
高的正生成焓，其中Ⅱ的生成焓高达１２３９ｋＪ·ｍｏｌ－１，

６７４

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２２，Ｎｏ．４，２０１４（４７３－４７７） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ



双呋咱并吡嗪衍生物的合成、表征及性能

有望应用于推进剂组分中。

４　结　论

　　（１）以 ＤＦＰ为原料，经成盐、取代、加成、硝化、氯
化、叠氮化等反应合成了六种双呋咱并吡嗪衍生物

（Ⅰ ～Ⅵ），使用红外光谱、核磁共振和元素分析对每
个化合物进行了表征。

　　（２）通过 ＤＳＣ和 ＴＧ手段考察了化合物Ⅱ、Ⅳ、
Ⅵ的热稳定性，其热分解峰温分别为 ３１８．３，１９７．５，
２５０．５℃，表明该类型的化合物具有较好的热稳定性。
　　（３）通过 Ｇａｕｓｓｉａｎ０９与 ＶＬＷ 程序计算得到了
化合物Ⅱ、Ⅳ、Ⅵ的部分物化及爆轰性能，其中化合物
Ⅳ的密度为 ２．００ｇ·ｃｍ－３

，爆压 ４３ＧＰａ，均高于
ＨＭＸ，但其爆速（９０６７ｍ·ｓ－１）与 ＨＭＸ相近，是一种
有发展前景的炸药。
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