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Ｎ，Ｎ′二（硝基呋咱基）草酰胺的合成及性能

李战雄１，欧育湘２，陈博仁２

（１．中国科学院上海有机化学研究所，上海 ２０００３２；

２．北京理工大学化工与材料学院，北京 １０００８１）

摘要：以 ３，４－二氨基呋咱为原料经酰化合成出 Ｎ，Ｎ′二（硝基呋咱基）草酰胺（ＤＮＦＯＡ）。利

用 ＩＲ，１ＨＮＭＲ ，ＭＳ和 元 素 分 析 对 其 结 构 进 行 了 鉴 定。用 悬 浮 法 测 定 ＤＮＦＯＡ密 度 为

１．９０ｇ·ｃｍ－３
，计算其标准生成焓为 ３０３．６ｋＪ·ｍｏｌ－１，爆速 ８５５９．６ｍ·ｓ－１，爆压 ３３．６ＧＰａ。

ＤＮＦＯＡ的撞击感度为 ８２ｃｍ（Ｈ５０，５ｋｇ落锤）。
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１　引　言

对于设计含 Ｃ、Ｈ、Ｎ、Ｏ原子的高能量密度化合
物，呋咱环是一个非常有效的结构单元，３，４－二氨基
呋咱（１，２，５－二唑，代号 ＤＡＦ）具有很好的稳定性
和反应性而成为合成呋咱含能化合物的前体化合物。

ＤＡＦ由二氨基乙二肟（ＤＡＧ）分子内缩合而成。因为
ＤＡＧ难于合成，所以 ＤＡＦ的研究一直受到限制。虽
然历年来对 ＤＡＧ的合成已有不少报道［１，２，３］

，但皆因

所用试剂昂贵或使用原料危险而得不到推广。直至

１９９５年，美国新奥尔良大学的 Ｇｕｎａｓｅｋａｒａｎ等［４］
报道

了一种由市售试剂合成 ＤＡＧ进而合成 ＤＡＦ的方法，

此法合成工艺简单、得率高、成本低，可用于大批量合

成 ＤＡＦ。
本实验采用 ＤＡＦ和草酰氯直接缩合，将可提高化

合物密度和热稳定性的草酰基引入呋咱含能体系，得

到了两种热稳定性好、感度低的呋咱系炸药。

２　合　成

将 ＤＡＦ和草酰氯直接缩合得到 Ｎ，Ｎ′二（氨基呋
咱基）草酰胺（ＤＡＦＯＡ），ＤＡＦＯＡ可进一步氧化成题称
化合物 Ｎ，Ｎ′二（硝基呋咱基）草酰胺（ＤＮＦＯＡ），合成
路线见下式。
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２．１　ＤＡＦＯＡ合成
将２ｇ（２０ｍｍｏｌ）ＤＡＦ溶于 ８０ｍｌ四氢呋喃

（ＴＨＦ），冷却至５℃后慢速滴加１．２８ｇ（１０ｍｍｏｌ）草酰
氯，低温反应２ｈ后升温至３２℃抽空反应６ｈ，反应

液降温至 ５℃后滤出产物，水洗、干燥，得 １．６４ｇ产
物，熔点为 ２９８～２９９℃，得率为 ６４．６％。元素分析
（％）：Ｃ６Ｈ６Ｎ８Ｏ４计算值：Ｃ２８．３５，Ｈ２．３６，Ｎ４４．０９；
实测值：Ｃ２８．５５，Ｈ２．１１，Ｎ４３．８２。ＩＲ（ＫＢｒ压片，
ｃｍ－１

）：３５８１（—ＮＨ—），３３７６，３２３９（—ＮＨ２），１７１９

（ｓ， Ｃ Ｏ），１５７９，１１８４（呋咱环）。１ＨＮＭＲ（ａｃｔｏｎｅ
－ｄ６）：δ１１．３２（２Ｈ，—ＮＨ—），δ６．３２（４Ｈ，—ＮＨ２）

ｐｐｍ。ＭＳ（ＥＩ）：２５４（Ｍ＋
，１８．６），１５４（ＭＤＡＦ）。
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２．２　ＤＮＦＯＡ合成
在低温下由 １０ｍｌ３０％的 Ｈ２Ｏ２、８ｍｌ浓 Ｈ２ＳＯ４、

８ｇ（ＮＨ４）２Ｓ２Ｏ８配好氧化剂，备用。将 ＤＡＦＯＡ０．８ｇ
（３ｍｍｏｌ）分批加入以上氧化剂中，升温至 ４０℃反应
５ｈ后将反应液倾入 ２００ｍｌ冷水中；沉析，滤集得到
０．８１ｇ产物，熔点为 ２３７℃，得率 ８４．４％。产物以
４０ｍｌ丙酮／水混合溶剂（１１）于 ５５℃下重结晶得白
色针状晶体，熔点 ２４３～２４４℃。元素分析（％）：
Ｃ６Ｈ２Ｎ８Ｏ８计算值：Ｃ２２．３９，Ｈ０．６０，Ｎ３５．６７；实测

值：Ｃ２３．１７，Ｈ０．９３，Ｎ３６．１２。ＩＲ（ＫＢｒ压片，ｃｍ－１
）：

３３３８（—ＮＨ—），１７４２（ｓ），１７３０（ Ｃ Ｏ），１６０９，
１０４８（呋咱环）。 １ＨＮＭＲ（ａｃｔｏｎｅ－ｄ６）：δ１１．０９
（２Ｈ，—ＮＨ—）ｐｐｍ。ＭＳ（ＥＩ）：ｍ／ｚ３０（基峰），２７２
（Ｍ＋

），１５７（Ｍ／２）；ＭＳ（ＦＡＢ）：３１３（Ｍ－１）。

３　性能研究

３．１　ＤＡＦＯＡ和 ＤＮＦＯＡ的稳定性
除了在 Ｎ，Ｎ′二甲基甲酰胺和二甲基亚砜中有一

定的溶解度外，ＤＡＦＯＡ几乎不溶于所有溶剂；而
ＤＮＦＯＡ则溶于二氯甲烷、丙酮、甲醇等常用溶剂，尤以
在丙酮中溶解度大，不溶于石油醚、乙醚等溶剂。

ＤＡＦＯＡ分子中存在四个氨基，可形成分子间或分
子内氢键，故热稳定性很好，其熔点达 ２９８～２９９℃。
热失重试验表明，ＤＡＦＯＡ从 ２７０℃开始失重，最大失
重速度峰于 ２８９．４℃才出现（见图 １）。而将 ＤＡＦＯＡ
分子中的两个伯氨基氧化成硝基得到的 ＤＮＦＯＡ分子内
存在的两个仲氨基仍可以和邻近的羰基氧原子形成分

子内氢键，故 ＤＮＦＯＡ也有很好的热稳定性；其熔点为
２４３～２４４℃，热失重从２２４．９℃开始，最大失重速度峰
于２４１．２℃才出现，至２５６．８℃方分解完毕（见图２）。

图 １　ＤＡＦＯＡ热失重曲线

Ｆｉｇ．１　ＴｈｅｒｍａｌｌｏｓｓｗｅｉｇｈｔｃｕｒｖｅｏｆＤＡＦＯＡ

图 ２　ＤＮＦＯＡ热失重曲线

Ｆｉｇ．２　ＴｈｅｒｍａｌｌｏｓｓｗｅｉｇｈｔｃｕｒｖｅｏｆＤＮＦＯＡ

３．２　ＤＮＦＯＡ的爆轰性能

ＤＮＦＯＡ的计算标准生成焓为 ３０３．２ｋＪ·ｍｏｌ－１，
悬浮法测得密度为１．９０ｇ·ｃｍ－３

，根据 Ｋａｍｌｅｔ方程计
算出 ＤＮＦＯＡ的爆速 Ｄ＝８５５９．６ｍ·ｓ－１，爆压 ｐＣＪ＝
３３．６ＧＰａ。ＤＮＦＯＡ的爆轰性能与黑索今（ＲＤＸ）相当，
但撞击感度却比 ＲＤＸ小，二者性能比较见表１。

表 １　ＤＮＦＯＡ和 ＲＤＸ的性能比较

Ｔａｂｌｅ１　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆＤＮＦＯＡａｎｄＲＤＸ

化合物代号 ＤＮＦＯＡ ＲＤＸ

ρ／ｇ·ｃｍ－３ １．９０１） １．８１６

ΔＨ／ｋＪ·ｍｏｌ－１ ３０３．６２） ８０．６

Ｄ／ｍ·ｓ－１ ８５５９．６３） ８８５０
ｐＣＪ／ＧＰａ ３３．５７３） ３３．８
Ｈ５０／ｃｍ ８２（５ｋｇ落锤） ２６（２．５ｋｇ落锤）

　注：１）悬浮法测定值；２）计算值；３）Ｋａｍｌｅｔ方程计算值。

４　结果与讨论

本实验在呋咱体系中首次引入了草酰基，得到两

个含能化合物 ＤＡＦＯＡ和 ＤＮＦＯＡ，性能研究表明，两者
均具有很好的热稳定性，ＤＮＦＯＡ的感度为８２ｃｍ（５ｋｇ
落锤），为综合性能良好的呋咱系炸药。ＤＡＦＯＡ和
ＤＮＦＯＡ均为草酰胺基桥连的链状双呋咱结构，由于草
酰胺基 Ｎ原子上的 Ｈ可和羰基 Ｏ原子形成分子内氢
键，使得化合物稳定性提高，氢键的形成也有利于含能

化合物感度的降低。

在分子中引入能形成分子间和（或）分子内氢键

的氨基（或亚氨基），可增大分子的晶格能。究其原

因，显然是分子间（或分子内）氢键的形成，但更本质

的认识可从非键连接原子间的轨道通过空间相互作用
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来解释
［５］
。在局部平面构型下，硝基 Ｎ原子和相邻氨

基 Ｎ原子以及硝基 Ｏ原子和相邻氨基 Ｎ原子之间的
孤对电子轨道彼此靠近，对称性匹配，彼此吸引作用较

强，使分子总能量下降，体系更为稳定。
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