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,(&#1%&23*(

0

%,,+$4&

亚甲基
/

双
/

!

!/

硝氨基
/"/

甲基呋咱#的合成与性能

沈华平#卢艳华#曹一林#何金选

!湖北航天化学技术研究所"湖北 襄阳
""%$$!

#

摘
!

要!以乙酰乙酸乙酯为起始原料"用高压法合成了前体化合物
"/

甲基
/!/

氨基呋咱!

.<V

#"在盐酸催化下使

.<V

与甲醛反应得到亚甲基
/

双
/

!

!/

氨基
/"/

甲基呋咱#!

<Z.<V

#"对
<Z.<V

硝化得到目标化合物亚甲基
/

双
/

!

!/

硝氨基
/"/

甲基呋咱#!

<Z1<V

#%用
S\?/+2

研究了
<Z1<V

的热分解特性"测定了
<Z1<V

的感度和燃烧

热%结果表明"与
T<3

相比"

<Z1<V

的机械感度和静电感度低"热分解峰温为
%"*N'd

"密度
%N(!

:

)

FA

!

"燃烧

热
%&(#&N&̀ ,

)

`

:

"生成焓达
%(*"N"̀ ,

)

A6J

"表明
<Z1<V

是一种新型高能物质%

关键词!有机化学&亚甲基
/

双
/

!

!/

硝氨基
/"/

甲基呋咱#&

"/

甲基
/!/

氨基呋咱&含能材料

中图分类号!

+,))

&

+-#$!

!!!!!!

文献标志码!

.

!!!!

文章编号!

%$$'/'&%#

!

#$%%

#

$"/$$!'/$"

@

:

$4"%&#&+$83*(

0

%*4#%&(-9%4"

:

,%$%G<#&G

!

!G$#4*+6#$(G"G6%4"

:

,-)*+H+$

#

\TX1TH5/

K

49

:

"

Û _59/@H5

"

?.[_4/J49

"

TX,49/LH59

!

G9BC4CHC867.8>6B

K

5F8?@8A4F5J+8F@96J6

:D

"

3459

:D

59

:

THP84""%$$!

"

?@495

#

;<&4*+=4

'

04C@8C@

D

J5F8C65F8C5C85BBC5>C49

:

A5C8>45J

"

!/5A496/"/A8C@

D

J7H>5Q59

!

.<V

#

M5B

K

>8

K

5>8=C@>6H

:

@5

@4

:

@

K

>8BBH>8

K

>6F8BB

"

59=A8C@

D

J898/P4B/

!

!/5A496/"/A8C@

D

J7H>5Q59

#!

<Z.<V

#

M5BB

D

9C@8B4Q8=P

D

>85FC46967

.<V59=76>A5J=8@

D

=8M4C@@

D

=>6F@J6>4F5F4=5BF5C5J

D

BCN<8C@

D

J898/P4B/

!

!/94C>5A496/"/A8C@

D

J7H>5Q59

#!

<Z/

1<V

#

M5B6PC5498=P

D

94C>5C46967<Z.<VN+@8>A5J=8F6A

K

6B4C469F@5>5FC8>4BC4FB67<Z1<VM5BBCH=48=P

D

S\?/+2

"

59=B89B4C4I4C

D

59=@85C67F6APHBC46967<Z1<VM5B=8C8>A498=N+@8>8BHJCBB@6MC@5CC@8A8F@594F5J

B89B4C4I4C

D

59=BC5C4F8J8FC>4F4C

D

B89B4C4I4C

D

67<Z1<VM5BJ6M8>C@59C@6B867T<3

"

59=<Z1<V=8F6A

K

6B8=5C

%"*N'dNGCB=89B4C

D

M5B%N(!

:

)

FA

!

"

59=BC59=5>=@85C67F6APHBC469%&(#&N&̀ ,

)

`

:

NGCB89C@5J

KD

6776>A5C469

M5B%(*"N"̀ ,

)

A6J

"

@4

:

@8>C@59C@5C67T<3

!

%$"N&̀ ,

)

A6J

#"

>8I85J49

:

C@5C<Z1<V4B596I8J898>

:

8C4FA5C8/

>45JN

>%

:

?(*8&

'

6>

:

594FF@8A4BC>

D

&

A8C@

D

J898/P4B/

!

!/94C>5A496/"/A8C@

D

J7H>5Q59

#&

!/5A496/"/A8C@

D

J7H>5Q59

&

898>

:

8C4FA5C8>45J

收稿日期!

#$%$/$&/$%

&

!

修回日期!

#$%$/%$/%'

基金项目!武器装备预先研究项目!

)%!#&$)$)$(

#

作者简介!沈华平!

%*&(R

#"男"硕士研究生"从事航空宇航推进理论与工程研究%

引
!

言

呋咱环是一类重要的含能结构单元"具有氮含

量高$生成焓高$热稳定性好及环内存在活性氧等

优良的能量密度特性*

%/#

+

%俄罗斯$美国和法国等在

链状呋咱的合成与应用方面率先开展了研究"如
!

"

!;/

二硝基氧化偶氮呋咱!

S1[.V

#"

!

"

!;/

二硝基偶

氮氧化呋咱!

S1.V

#

*

"/)

+

%胡焕性等人*

(

+合成的
!

"

"/

二硝基呋咱基氧化呋咱!

S1+V

#"具有感度适中$

热安定性好等特点%

硝氨基是具有高能钝感性能的基团"如能通过

硝化反应将化合物中的氨基转化为硝氨基"可显著

提高物质的能量水平%同时"相对分子质量增大和

分子内大共轭键也可能有利于稳定性和安全性能

的改善%因此"选择具有适当相对分子质量的环状

或链状呋咱结构"并在其分子上连接硝氨基"有望

得到具有优良能量和感度特性"且综合性能可能满

足实际应用需求的高能量密度化合物%

亚甲基
/

双
/

!

!/

硝氨基
/"/

甲基呋咱#!

<Z1<V

#

具有满足上述条件较为理想的钝感高能结构"该结

构中不仅具有硝氨基"而且分子结构对称$相对分

子质量适中"同时甲基取代基可使其结构更为稳

定%本研究采用高压法合成出
.<V

"大大提高了

'!
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其产率"再经环化$成链$硝化得到
<Z1<V

"为开

辟新的合成方法提供借鉴%

%

!

实
!

验

%N%

!

试剂与仪器

乙酰乙酸乙酯"分析纯"汕头市西陇化工厂&磷

酸"分析纯"武汉市中天化工&氢氧化钠"分析纯"汕

头市西陇化工厂&盐酸羟胺"分析纯"武汉市银河化

工&石油醚"分析纯"汕头市西陇化工厂&甲醛"分析

纯"汕头市西陇化工厂&浓盐酸"分析纯"武汉市化

学试剂厂&发烟硝酸"分析纯"国药集团化学试剂&

乙酸酐"分析纯"汕头市西陇化工厂&甲醇"分析纯"

汕头市西陇化工厂%

日本理学
&$&&

热分析仪&

XJ8A89C5>

公 司

g5>46XU

'

型元素分析仪&德国
Z>H̀8>

公司
X/

- Ĝ1[3 ))

型 傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱 仪&

G1[gG.($$

核磁共振波谱仪&

<\

'美国
05C8>B

公

司
U?+

型质谱分析仪&

O.EE%#((

氧弹式量热仪"

充氧定容爆热"执行
-

)

2C#%*/#$$#

&热容量校准值

!标准物质为苯甲酸#为
##($N!,

)

d

%

%N#

!

合成路线

首先以乙酰乙酸乙酯为起始原料"用高压法合成

出
.<V

"

.<V

产率为
%&N)Y

"较文献*

'

+有较大提

高%用浓盐酸作催化剂"使
.<V

与甲醛反应"将两

个呋 咱 间 通 过 亚 甲 基 连 接 形 成 双 呋 咱"得 到

<Z.<V

&再以发烟硝酸和乙酸酐为硝化剂"将与亚

甲基相邻的两个氨基硝化为硝氨基"最终得到了
<Z/

1<V

"合成路线如图
%

所示%

图
%

!

<Z1<V

的合成路线

V4

:

N%

!

\

D

9C@8B4B>6HC867<Z1<V

%N!

!

合成步骤

%N!N%

!

.<V

的合成

称取
%"#N"

:

15[T

与蒸馏水配成溶液%冰浴

下"加入
"$$AU

乙酰乙酸乙酯%搅拌
%#@

"加入

#!"N&

:

151[

#

及
#('N)

:

磷酸"搅拌
%"@

"加入

#"$

:

15[T

和盐酸羟胺溶液!

(("

:

盐酸羟胺"

%#$$AU

蒸馏水#%盐酸羟胺加入过半时"滴加

15[T

溶液!

"!#

:

15[T

"

&$$AU

蒸馏水#"搅拌

!$A49

%将物料转移至高压釜"釜温
%($d

"釜内压

力
!N"<O5

"保温搅拌
%@

%反应完毕"降至室温"用

?T

#

?J

#

萃取"收集有机相"加入
<

:

\[

"

干燥%抽

滤"旋蒸"用石油醚)
?T?J

!

重结晶"得白色固体

)'

:

"产率
%&N)Y

%

GE

!

]Z>

#"

'

!

FA

R%

#'

!"(%

"

!"%"

"

!!"'

"

!#!!

"

%("(

"

%(%#

"

%)!(

"

%")&

"

%#(%

"

%%""

"

%$!!

"

*)*

"

&(&

%元素分析!

?

!

T

)

1

!

[

"

Y

#'计算值"

?!(N!(

"

T)N$)

"

1"#N"#

&实测值"

?!(N#*

"

T)N%%

"

1"#N!*

%

AN

K

N

'

'#N(d

!文献*

'

+

'#N&

!

'!N&d

#%

<\

!

X\G

#'

*&N$!"(

!*

</%

+

R

#&

%

T1<E

!

S<\[/=(

#'

#N%)

!

!T

"

?T

!

#"

(N$(

!

#T

"

1T

#

#%

%!

? 1<E

!

S<\[/

=(

#'

%)'N$!

!

?R1T

#

#"

%")N!'

!

?R?T

!

#"

&N$$

!

?T

!

#%

%N!N#

!

<Z.<V

的合成

取
#$

:

.<V

"

&

:

甲醛"

)AU

浓盐酸"

#)$AU

蒸馏水"倒入
%$$$AU

单口烧瓶"回流
%$A49

%冰浴

冷却"抽滤%用
S<V

)蒸馏水重结晶"烘干"得
!%

:

白色固体"产率
')Y

%

GE

!

]Z>

#"

'

!

FA

R%

#'

!!"*

"

%(%%

"

%)(#

"

%!*!

"

%#"#

"

%%#%

"

%$(!

"

*'$

"

&('

%元 素 分 析 !

?

'

T

%$

1

(

[

#

"

Y

#'计算值"

?"$N$$

"

T"N'(

"

1"$N$$

&实测

值"

?"$N#!

"

T"N($

"

1"$N%%

%

AN

K

N

'

%*#N#d

!文献

值*

&

+

%*&d

#%

<\

!

X\G

#'

#$*N$'&(

!*

</%

+

R

#&

%

T1<E

!

?S?J

!

#'

#N#"

!

B

"

(T

"

?T

!

#"

"N&*

!

#T

"

?T

#

#"

'N#(

!

#T

"

1T

#&

%!

?1<E

!

S<\[/=(

#'

%)"N*#

!

?R1T

#

#"

%"!N#(

!

?R?T

!

#"

''N%$

!

?T

#

#"

(N*"

!

?T

!

#%

%N!N!

!

<Z1<V

的合成

取
)$

:

发烟硝酸"低温下缓慢加入
!$

:

乙酸酐和

#%

:

<Z.<V

"搅拌
#@

%将所得溶液倒入装有冰块的

烧杯"出现白色固体%用甲醇重结晶"晾干得
%"N)

:

白

色晶体"产率
"&N!Y

%

GE

!

]Z>

#"

'

!

FA

R%

#'

!"")

"

!$"%

"

%)*)

"

%)$*

"

%!*#

"

%%!!

"

%$(&

"

%$!(

"

*$'

"

&)$

%元素分析!

?

'

T

&

1

&

[

(

"

Y

#'

计算值"

?#&N$$

"

T#N('

"

1!'N!!

&实测值"

?#&N!*

"

T#N&!

"

1!'N)"

&

AN

K

N

'

*%N"d

!文献值*

&

+

*$d

#%密度

%N(!

:

)

FA

!

%

<\

!

X\G

#'

!$%N!)$#

!*

<R%

+

f

#%

%

T1<E

!

?S?J

!

#'

#N"$

!

B

"

(T

"

?T

!

#"

(N!%

!

B

"

#T

"

?T

#

#%

%!

?

1<E

!

?S?J

!

#'

%)%N&$

!

?R1

#"

%)$N!&

!

?R?T

!

#"

''N!&

!

?T

#

#"

&N"*

!

?T

!

#%

%N"

!

性能测试

分别按照
-,!$!*/%**&

$

-,-#*%!/%**'

和
-,%"(*/

%*&&

测试
<Z1<V

$

T<3

和
"/

氨基
/!/

叠氮羰基氧化

呋咱!

..V

#和
S1[.V

的撞击感度$摩擦感度和静电

&!



 

 
 

 

 
 

 

 
 

 
 

 
 

《火炸药学报》 

http://w
ww.hzyxb.cn 

 
 

 
 

 
 

 

 

 

!

第
!"

卷第
"

期
!!!

沈华平"卢艳华"曹一林"等!亚甲基
/

双
/

#

!/

硝氨基
/"/

甲基呋咱$的合成与性能

感度%

按照
-

)

2C#%*/#$$#

方法测定
<Z1<V

的燃烧热"

技术条件为充氧定容爆热%

#

!

分析与讨论

#N%

!

呋咱成环反应机理

在碱性条件下"乙酰乙酸乙酯水解为乙酰乙酸钠

!

%

#"随后亚甲基发生亚硝化反应形成肟基!

#

#"并在酸

性环境中去碳酸基"生成肟基丙酮!

!

#

*

'

+

%肟基丙酮在

羟胺存在下可得到
.<V

成环的前体化合物!

"

#"但这

一化合物不易脱水成环"即使增加
"

倍回流时间"

.<V

的产率也仅提高至
%)Y

%值得注意的是"反应时间的

增加会导致副产物增多%

.<V

的成环反应机理如图
#

所示%

图
#

!

呋咱成环反应机理

V4

:

N#

!

?

D

FJ4Q5C469A8F@594BA677H>5Q59

#N#

!

性能研究

#N#N%

!

机械感度

感度特性的测定结果如表
%

所示%

表
%

!

<Z1<V

$

T<3

$

..V

和
S1[.V

的感度测试结果

+5PJ8%

!

+8BC>8BHJCB67B89B4C4I4C

D

67<Z1<V

"

T<3

"

..V59=S1[.V

化合物
C

)$

)

, *

)

Y .

)$

)

A,

<Z1<V #!N) "" #!&N!

T<3 %)N# (" %$$N)

..V "N!* *( #"N)&

S1[.V #&N#

%$$

!

%

#

!!

注'!

%

#摆角
*$c

"表压
"N$<O5

&!

#

#

C

)$

为撞击感度"落锤质量

%$̀

:

&

*

为摩擦感度"摆角
((c

"表压为
#N)<O5

&

.

)$

为静电感度"

电容
!*$$l!OV

%

由表
%

可见"

<Z1<V

的撞击感度低于
..V

和

T<3

"与同类呋咱含能化合物
S1[.V

接近"摩擦感度

和静电感度则均低于
T<3

及
..V

%

#N#N#

!

能量特性

<Z1<V

热值的测试结果
5

H

为
%&(#&N&̀,

)

`

:

!热容量校准值为
##($N!,

)

d

"标准物质为苯甲酸#&生

成焓为
%(*"N"̀,

)

A6J

%

为了更清楚地看出
<Z1<V

的能量水平"将其与

S1[.V

$

S1+V

$

?U/#$

$

T<3

进行比较*

(

"

*/%%

+

"如表
#

所示"

<Z1<V

的燃烧热及生成焓均高于传统高能化

合物
?U/#$

$

T<3

和同类呋咱含能化合物
S1[.V

$

S1+V

%

表
#

!

<Z1<V

$

S1[.V

$

S1+V

$

?U/#$

和
T<3

的生成焓

+5PJ8#

!

X9C@5J

KD

6776>A5C46967<Z1<V

"

S1[.V

"

S1+V

"

?U/#$59=T<3
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