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１，４，５，８四氮杂氢化萘（２，３，６，７）并双呋咱
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摘要：由 １，４，５，８四氮杂氢化萘（２，３，６，７）并双呋咱经羟甲基化、酰化、硝化和叠氮化等反应

合成出一系列热稳定的呋咱含能衍生物，并以１ＨＮＭＲ、ＩＲ、ＭＳ、元素分析鉴定了其结构。
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１　引　言

呋咱环是芳香性的五员氮氧杂环，由其衍生出的

稠环硝胺一般具有较高的能量和密度，但大多稳定性

较差
［１，２］
。４，５，９，１０四硝基１，４，５，８四氮杂氢化萘

（２，３，６，７）并双呋咱（美国代号 ＣＬ１５）即为典型的呋
咱稠环硝胺，结构式如下所示。
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　　　　　　　　　　ＣＬ１５
国内７０年代就合成出了ＣＬ１５，并测试了其全部性

能
［３］
，美国的 Ｗｉｌｌｅｒ［４］于１９８５年也报道了该化合物。
ＣＬ１５的爆压甚至高于六硝基苯（ｐＣＪ＝４０．６ＧＰａ），

达４１．９Ｇｐａ，爆速为 ９４３０ｍ·ｓ－１。但其热稳定性很
差，在室温下放置就释放出红色气体，长时间放置即完

全转化成凝胶状物。ＣＬ１５热稳定性差可能是 １，４，５，
８四氮杂氢化萘（２，３，６，７）并双呋咱（代号 ＦＮ）母体
结构上引入了四个紧密排列的强吸电硝基所致。

将 ＦＮ含能化得到热稳定性好的呋咱含能衍生物。

２　合　成

ＦＮ参照文献［１］合成，其仲胺基可被亲电进攻，
这为 ＦＮ的含能化提供了途径。

对 ＦＮ的羟甲基化在碱性非均相反应体系中进行。
由于 ＦＮ为结构紧密的稠环结构，其四个仲胺基只有两
个能被羟甲基化，本文通过提高反应温度和增加羟甲基

化试剂用量试图得到 ＦＮ的四羟甲基衍生物却未成功。
由 ＦＮ酰化亦只能得到二酰化产物，提高反应温

度导致 ＦＮ分解。本文通过羟甲基化、酰化、硝化和叠
氮化等反应合成出一系列热稳定的呋咱含能衍生物，

结构式如下所示。
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　　　Ⅰａ：Ｒ１＝ＣＯＣＨ２Ｃｌ　　Ｒ２＝Ｈ
　　　Ⅰｂ：Ｒ１＝ＣＯＣＨ３ Ｒ２＝Ｈ
　　　Ⅰｃ：Ｒ１＝ＣＯＣ２Ｈ５ Ｒ２＝Ｈ
　　　Ⅰｄ：Ｒ１＝ＣＯＣＨ２Ｂｒ　　Ｒ２＝Ｈ
　　　Ⅱ：Ｒ１＝ＣＯＣＨ２Ｎ３ Ｒ２＝Ｈ
　　　Ⅲａ：Ｒ１＝ＣＯＣＨ２Ｃｌ Ｒ２＝ＮＯ２
　　　Ⅲｂ：Ｒ１＝ＣＯＣＨ３ Ｒ２＝ＮＯ２
　　　Ⅲｃ：Ｒ１＝ＣＯＣ２Ｈ５ Ｒ２＝ＮＯ２
　　　Ⅲｄ：Ｒ１＝ＣＯＣＨ２Ｂｒ Ｒ２＝ＮＯ２
　　　Ⅳ：Ｒ１＝ＣＨ２ＯＨ Ｒ２＝Ｈ
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２．１　仪　器
ＩＲ由美国 ＢＩＯＲＡＤ生产的 ＦＴ１８５型傅立叶红外

光谱仪测定；
１ＨＮＭＲ以瑞士 ＢＲＵＫＥＲ产 ＤＰＸ４００核

磁仪测定，ＴＭＳ为内标；质谱由 ＨＰ５９８９Ａ测定；化合
物元素分析由德国 ＨＥＲＡＥＵＳ产 １１０６型元素分析仪
测定，熔点未校正。

实验所用的 ＦＮ为自己合成；各种酰氯为化学纯
试剂。

２．２　ＦＮ的酰化
在 １００ｍｌ单口瓶中加入 ４ｍｍｏｌＦＮ和 ４０ｍｌ

ＤＭＦ，溶解。搅拌下于室温慢速滴加 ８．８ｍｍｏｌ酰氯。
反应４ｈ后将反应液倾入 ２００ｍｌ冷水中，沉析、滤集、
干燥即得产物。以 ＤＭＦ／水（１１，ＶＶ）重结晶可得
纯度很高的产物。

Ⅰａ：白色固体，分解温度为 １６９～１７０℃，得率为
５３．１％ 。

１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６）δ：８．３９（２Ｈ，—ＮＨ），
６．２２（２Ｈ，—ＣＨ），４．６８～４．９５（４Ｈ，—ＣＨ２）；ＩＲ（ＫＢｒ
压 片 ）： ３ ３１８（ｍ，—ＮＨ）， １ ７２６，１ ７０９（ｓ，

 Ｃ Ｏ ），１５７３（ｓ，  Ｃ Ｎ ）ｃｍ－１
；ＭＳｍ／ｚ

（％）：３７４（Ｍ＋ －１，１．０２），３３８（Ｍ＋Ｃｌ－１，０．８）；元
素分析（％）计算值（Ｃ１０Ｈ８Ｃｌ２Ｎ８Ｏ４）：Ｃ３２．０，Ｈ２．１３，
Ｎ２９．８７；实测值：Ｃ３２．４４，Ｈ２．２９，Ｎ２９．６８。

Ⅰｂ：白色固体，分解温度为 １７５～１７６℃，得率为
８２．２％ 。

１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６）δ：８．２３～８．２８（２Ｈ，
—ＮＨ），６．１６（２Ｈ，—ＣＨ），３．３６（６Ｈ，—ＣＨ３）；ＩＲ（ＫＢｒ
压片）：３２３４（ｍ，—ＮＨ），２９６３（—ＣＨ），２９３１（—ＣＨ２），
２８８４（—ＣＨ３），１６８２（ｓ，  Ｃ Ｏ ），１５６９（ｓ，

 Ｃ Ｎ ）ｃｍ－１
；ＭＳｍ／ｚ（％）：２４２（５４．４８），２２７

（２．８４），１３５（基 峰）； 元 素 分 析 （％）计 算 值
（Ｃ１０Ｈ１０Ｎ８Ｏ４）：Ｃ３９．２２，Ｈ３．２７，Ｎ３６．６；实测值：
Ｃ３９．１８，Ｈ３．４９，Ｎ３６．５６。

Ⅰｃ：白色固体，分解温度为 １８３～１８４℃，得率为
８８．６％ 。

１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６）δ：８．２１（２Ｈ，—ＮＨ），
６．１８（２Ｈ，—ＣＨ），３．３７（４Ｈ，—ＣＨ２），１．０７～１．１２
（６Ｈ，—ＣＨ３）；ＩＲ（ＫＢｒ压片）：３２８８（ｍ，—ＮＨ），
２９８７（—ＣＨ），２９４４（—ＣＨ２），１６８７（ｓ， Ｃ Ｏ ），

１５６７（ｓ，  Ｃ Ｎ ）ｃｍ－１
；ＭＳｍ／ｚ（％）：３３４（Ｍ＋

，

０．６５），２７８（Ｍ丙酰基，１．３５），２４８（Ｍ丙酰基乙基，
１９．６８）；元素分析（％）计算值（Ｃ１２Ｈ１４Ｎ８Ｏ４）：Ｃ４３．１１，
Ｈ４．１９，Ｎ３３．５３；实测值：Ｃ４２．８３，Ｈ４．３５，Ｎ３３．５３。

Ⅰｄ：白色固体，分解温度为 １６４～１６６℃，得率为
９０．９％ 。

１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６）δ：８．４１（２Ｈ，—ＮＨ），
６．２０（２Ｈ，—ＣＨ），４．６６～４．７６（４Ｈ，—ＣＨ２）；ＩＲ（ＫＢｒ

压片）：３２９６（ｍ，—ＮＨ），１７１１（ｓ， Ｃ Ｏ ），１５６７
（ｓ， Ｃ Ｎ ）ｃｍ－１

；ＭＳｍ／ｚ（％）：３３５（９．４３），２９４
（８．５９）；元素分析 （％）计算值 （Ｃ１０Ｈ８Ｂｒ２Ｎ８Ｏ４）：
Ｃ２５．８６，Ｈ１．７２，Ｎ２４．１４；实测值：Ｃ２６．２３，Ｈ１．９３，
Ｎ２４．４０。
２．３　叠氮化制备Ⅱ

以叠氮基取代 ＦＮ的卤乙酰化产物中的卤原子，
可得到 ＦＮ的叠氮乙酰基衍生物Ⅱ。

将 Ⅰａ０．３７５ｇ（１ｍｍｏｌ）溶于 １５ｍｌＤＭＦ，滴加
０．１４ｇ（２．２ｍｍｏｌ）ＮａＮ３的３ｍｌ水溶液。常温反应２ｈ
后将反应液倾入 ３０ｍｌ冷水中，沉析，收集白色固体产
物，干燥得化合物Ⅱ（得率为 ８８．９％），熔点为 １７６～
１７８℃。１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６）δ：８．３９（２Ｈ，—ＮＨ），
６．２５（２Ｈ，—ＣＨ），４．３４～４．６８（４Ｈ，—ＣＨ２）；ＩＲ（ＫＢｒ
压片）：３２９９，３２４８（ｍ，—ＮＨ），２１２６，２１０８（ｓ，
—Ｎ３），１７１８（ｓ，  Ｃ Ｏ ），１５７０（ｓ，  Ｃ Ｎ ）

ｃｍ－１
；ＭＳｍ／ｚ（％）：３８８（Ｍ＋

，１．５１），３２２（Ｍ＋ －
ＣＨ２Ｎ３，２．１５）；元素分析（％）计算值（Ｃ１０Ｈ８Ｎ１４Ｏ４）：
Ｃ３０．９３，Ｈ２．０６，Ｎ５０．５２；实测值：Ｃ３１．２０，Ｈ２．４４，
Ｎ５０．１３。
２．４　硝化合成Ⅲ

ＦＮ酰化得到二取代产物后，可进一步在酰基化产
物中引入两个硝基。得到的二酰基二硝基四氮杂氢化

萘并双呋咱为热稳定的含能化合物。

５０ｍｌ三颈瓶外加水浴，加入８ｍｌ乙酸酐后，搅拌
下缓慢加入 ８ｍｌ９７％硝酸（控制温度不超过 ３０℃），
反应２０ｍｉｎ。将２ｍｍｏｌ化合物Ⅰ分批加入配好的硝
化液中，室温硝化１ｈ后，将反应液倾入５０ｍｌ冰水中，
沉析、滤集、干燥即得产物。以 ＤＭＦ／水（１１，ＶＶ）
重结晶可得纯度很高的产物。

Ⅲａ：白色固体，熔点为１５７～１５８℃，得率为８９．９％ 。
１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６）δ：７．５０（２Ｈ，—ＣＨ），５．０４～５．１１
（４Ｈ，—ＣＨ２）；ＩＲ（ＫＢｒ压片）：３００５（ｍ，—ＣＨ），
２９４３（ｍ，—ＣＨ２）１７４７，１７３２（ｓ， Ｃ Ｏ ），１５５２，

１３２６（ｓ，—ＮＯ２）ｃｍ
－１
；ＭＳｍ／ｚ（％）：３１２（４．９９），２９６

（Ｍ－２ＮＯ２－氯乙酰基 －１，１．００）；元素分析（％）计
算值（Ｃ１０Ｈ６Ｃｌ２Ｎ１０Ｏ８）：Ｃ２５．８１，Ｈ１．２９，Ｎ３０．１１；实
测值：Ｃ２６．１８，Ｈ１．６６，Ｎ２９．７２。

Ⅲｂ：白色固体，熔点为１４９～１５０℃，得率为７３．４％ 。
１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６）δ：７．７７（２Ｈ，—ＣＨ），２．４５（６Ｈ，
—ＣＨ３）；ＩＲ（ＫＢｒ压片）：３０１４（—ＣＨ），１７５０，１７１４

（ｓ，  Ｃ Ｏ ），１５４８，１３３３（ｓ，—ＮＯ２）ｃｍ
－１
；ＭＳ

ｍ／ｚ（％）：２８９（０．７７），２３９（２．５９），４３（基峰）；元素
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分析（％）计算值（Ｃ１０Ｈ８Ｎ１０Ｏ８）：Ｃ３０．３０，Ｈ２．０２，
Ｎ３５．３５；实测值：Ｃ３０．１９，Ｈ２．４６，Ｎ３４．９７。

Ⅲｃ：白色固体，熔点为１６８～１６９℃，得率为６３．０％ 。
１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６）δ：７．４３（２Ｈ，—ＣＨ），２．８３～２．９７
（４Ｈ，—ＣＨ２），１．０８～１．１１（６Ｈ，—ＣＨ３）；ＩＲ（ＫＢｒ压
片）：２９９７（—ＣＨ），２９４３（—ＣＨ２），２８８５（—ＣＨ３），

１７３２（ｓ，  Ｃ Ｏ ），１５４７（ｓ，  Ｃ Ｎ ）ｃｍ－１
；

ＭＳｍ／ｚ（％）：２７６（２．０８），２１８（６．５５），１８８（６．７４）；元
素分析（％）计算值（Ｃ１２Ｈ１２Ｎ１０Ｏ８）：Ｃ３３．９６，Ｈ２．８３，
Ｎ３３．０２；实测值：Ｃ３３．７１，Ｈ３．００，Ｎ３２．８７。

Ⅲｄ：白色固体，熔点为１５８～１５９℃，得率为６０．３％ 。
１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６）δ：７．４６（２Ｈ，—ＣＨ），４．６３～４．７７
（４Ｈ，—ＣＨ２）；ＩＲ（ＫＢｒ压片）：３００７（ｍ，—ＣＨ），
２９４７（—ＣＨ２），１７４１，１７３０（ｓ，  Ｃ Ｏ ），１５４９，

１３３１（ｓ，—ＮＯ２）ｃｍ
－１
；ＭＳｍ／ｚ（％）：１４９（９．８１），４４

（基峰）；元素分析（％）计算值（Ｃ１０Ｈ６Ｂｒ２Ｎ１０Ｏ８）：
Ｃ２１．６６，Ｈ１．０８，Ｎ２５．２７；实测值：Ｃ２１．３５，Ｈ１．４３，
Ｎ２４．９２。
２．５　ＦＮ羟甲基化

ＦＮ的仲胺基可被羟甲基化得到二（羟甲基）衍生
物。

５０ｍｌ单口瓶中将三聚甲醛１．５ｍｍｏｌ（０．１４５ｇ，过
量１０％）悬浮于 １０ｍｌ水中，升温至 ６０℃溶解后以
３０％ ＮａＯＨ（ａｑ．）调 ｐＨ＝１０。加入 ２ｍｍｏｌ（０．４４ｇ）
ＦＮ，升温至９０℃反应４５ｍｉｎ后滤集得产物Ⅳ。

Ⅳ：白色固体，熔点为２１８～２２０℃，得率为９２．１％ 。
１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６）δ：８．０８（２Ｈ，—ＯＨ），７．８４～７．９３
（２Ｈ，—ＮＨ），６．０９（２Ｈ，—ＣＨ），５．０５（４Ｈ，—ＣＨ２）；ＩＲ

（ＫＢｒ压片）：３３９２（ｍ，—ＯＨ），３３０３（ｍ，—ＮＨ），
２９５８（—ＣＨ），１５８５（ｓ，  Ｃ Ｎ ）ｃｍ－１

；ＭＳ（ＥＩ）
ｍ／ｚ（％）：２６４（Ｍ＋ －Ｈ２Ｏ，１．３１），ＭＳ（ＣＩ）ｍ／ｚ（％）：

２８３（Ｍ＋ ＋１，１．０）；元素分析（％）计算值（Ｃ８Ｈ１０Ｎ８Ｏ４）：
Ｃ３４．０４，Ｈ４．２６，Ｎ３９．７２；实测值：Ｃ３３．８７，Ｈ３．８９，
Ｎ３９．９６。

３　结果与讨论

ＦＮ结构中的仲胺基反应活性较强，室温下即可以
乙酰氯、丙酰氯等酰化，进而硝化、叠氮化得到的是热

稳定性能较好的呋咱含能衍生物。

ＦＮ在酸性环境中稳定性差，这也是 Ｗｉｌｌｅｒ在较为
苛刻的硝化条件下（１００％硝酸：三氟乙酸酐 ＝１１）
硝化 ＦＮ方能得到 ＣＬ１５的原因。与之相比，ＦＮ的酰
化产物及进一步硝化得到的产物储存稳定性好。

对 ＦＮ羟甲基化得到二取代产物，增加羟甲基化
的条件强度亦不能得到四取代产物。酰化反应时情况

相同，这可能与亲电反应过程中的空间位阻有关。
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