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３，４二氨基乙二肟（ＤＡＧ）的制备、晶体结构及热行为

何　伟，张同来，张建国，于　伟，郭金玉
（北京理工大学爆炸科学与技术国家重点实验室，北京 １０００８１）

摘要：通过乙二醛、盐酸羟胺在 ＮａＯＨ溶液中脱水反应，制备了 ３，４二氨基乙二肟（ＤＡＧ），并培养出 ＤＡＧ的单

晶。利用 Ｘ射线单晶衍射分析、元素分析和傅里叶变换红外光谱分析对其进行结构表征。测试结果表明：晶体属

单斜晶系，空间群 Ｐ２１，晶胞参数：ａ＝０．６７６３（８）ｎｍ，ｂ＝０．３５７８（４）ｎｍ，ｃ＝０．９６５８（１２）ｎｍ，β＝９０．７８（２）°，Ｖ＝

０．２３３８（５）ｎｍ３，Ｚ＝２，Ｄｃ＝１．６７８ｇ·ｃｍ
－３
，Ｆ（０００）＝１２４，μ（ＭｏＫα）＝０．１４６ｍｍ－１

，最终 Ｒ因子［Ｉ＞２σ（Ｉ）］：Ｒ１＝

０．０４０３，ｗＲ２＝０．１０９８，Ｒ因子 （全部所有数据）：Ｒ１＝０．０４２２，ｗＲ２＝０．１１２２。ＤＡＧ分子呈平面构型，为反式结构，

其晶体为黄色针状晶体，分子间存在三种氢键，形成三维空间网状结构，提高了分子的稳定性。用 ＴＧＤＴＧ和 ＤＳＣ

技术研究了 ＤＡＧ的热分解过程，在１０℃·ｍｉｎ－１的升温条件下，其熔点为２０３．５℃，在２０９～２１２℃、２１２～２４０℃之

间发生两步剧烈分解反应，至 ２４０℃完全分解。
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１　引　言

　　对于设计含有 Ｃ、Ｎ、Ｈ、Ｏ原子的高能量密度化合
物来说，呋咱环是一个非常有效的结构单元，３，４二氨
基呋咱（ＤＡＦ）具有很好的反应性而成为合成呋咱含
能化合物的前提化合物。ＤＡＦ由 ３，４二氨基乙二肟
（ＤＡＧ）分子内脱水缩合而成，由于长期以来 ＤＡＧ难
于合成，所以 ＤＡＦ的研究一直受限。虽然二氨基乙二
肟的合成已有过很多报道，但是皆由于实验所用试剂

或原料危险而得不到大规模运用
［１～４］

。１９９５年，美国
新奥尔良大学的 Ｇｕｎａｓｅｋａｒａｎ等［５］

报道了由市售试剂

先合成 ＤＡＧ进而合成 ＤＡＦ的方法；２００２年，李战雄
等

［６］
参照 Ｇｕｎａｓｅｋａｒａｎ的方法也制备出了 ＤＡＧ与

ＤＡＦ。目前所采用的方法，均需要先制备 ＤＡＧ，再由
它来制备ＤＡＦ，所以研究ＤＡＧ的制备、晶体结构，其热
分解机理对制备呋咱系列含能化合物非常有意义。

２　实验与晶体结构解析

　　所用起始原料为乙二醛，盐酸羟胺，在 ＮａＯＨ溶液
中将乙二醛转化为 ＤＡＧ，其反应方程如下式所示：
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２．１　试剂及仪器
　　试剂：实验所用乙二醛、盐酸羟胺、ＮａＯＨ等试剂
均为分析纯。

　　仪器：ＣａｒｌｏＥｎｂａｌｌ０６型全自动微量有机元素分析
仪；ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ６８３型红外光谱仪；ＡＰＥＸⅡＣＣＤａｒｅａ
ｄｅｔｅｃｔｏｒ型单晶衍射仪；ＣＤＲ１Ｇ差示扫描热分析仪；
ＰＣＴ２Ｇ型热天平。
２．２　ＤＡＧ的合成
　　称取１８．０ｇ（０．３５ｍｏｌ）ＮａＯＨ加入到５００ｍｌ的三
口烧瓶中，再称取２４．２ｇ（０．３２ｍｏｌ）的盐酸羟胺，混合
液充分搅拌，把三口烧瓶放入冰水浴中，使反应温度保

持在０～５℃，搅拌 １０ｍｉｎ，液体溶液为乳白色；再量
取９．２ｍｌ（４０％）的乙二醛，缓慢滴加入溶液中，保持
在低温中反应 １０ｍｉｎ；此时反应液溶液为棕黄色，再
将三口烧瓶放入油浴中，缓慢加热使反应温度在 ９０～
９５℃，此时反应液变为黄绿色，保持温度反应５ｈ后停
止加热，然后让其自然降温冷却，２４ｈ后反应中有黄
色针状晶体产物，过滤分离出产物并用去离子水洗涤，

抽干后在烘箱中干燥；即得到黄色针状ＤＡＧ结晶，产量
４．５０ｇ，得率 ４７％。元素分析（％）（Ｃ２Ｎ４Ｏ２Ｈ６）计算值：
Ｃ２０．３４，Ｈ５．０８，Ｎ４７．４６；实测值：Ｃ２０．３１，Ｈ５．１２，
Ｎ４７．４４。ＩＲ（ＫＢｒ压片法，ｃｍ－１）：３４７０，３４６８（—ＮＨ２），

１５７３（ Ｃ Ｎ），１４４８（Ｎ—Ｏ）。１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯｄｏ，ｐｐｍ）
９．７６（２Ｈ，—ＯＨ），５．１２（４Ｈ，—ＮＨ２）。
２．３　单晶培养
　　取１０ｇＤＡＧ溶于去离子水中，加热到７０℃将其全
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部溶解，将溶液冷却、过滤，收集其滤液放入培养皿中，在

１５℃左右的培养箱中静置２４ｈ，即得到淡黄色针状 ＤＡＧ
单晶。ＤＳＣ测得熔点为２０３．５℃（文献值：２０３℃［７］

）。

２．４　晶体结构测定
　　选取尺寸为０．２８ｍｍ×０．２２ｍｍ×０．１８ｍｍ的单晶，
在ＡＰＥＸＩＩＣＣＤａｒｅａｄｅｔｅｃｔｏｒ型单晶衍射仪上，测量方法
为φ和 ω扫描，用 λ＝０．０７１０７３ｎｍ的石墨单色化的
ＭｏＫα射线辐射，在 ２９３（２）Ｋ温度下，在 ３．６５°＜θ＜
２７．８６°范围内以３２个衍射点精确测定取向矩阵和晶胞参
数。在３．６５°＜θ＜２５．０１°，－４＜ｈ＜８，－４＜ｋ＜４，－１１＜
ｌ＜１１扫描范围内共收集到１１３４个衍射点，其中独立衍射
点４１１个，Ｉ＞２σ（Ｉ）的３９０个衍射点用于结构测定和修
正。氢原子采用各向同性热参数，其他原子均采用各向

异性热参数修正。分析结果表明：晶体属单斜晶系，空间

群：Ｐ２１，晶胞参数：ａ＝０．６７６３（８）ｎｍ，ｂ＝０．３５７８（４）ｎｍ，

ｃ＝０．９６５８（１２）ｎｍ，β＝９０．７８（２）°，Ｖ＝０．２３３８（５）ｎｍ３，
Ｚ＝２，Ｄｃ＝１．６７８ｇ·ｃｍ

－３
，Ｆ（０００）＝１２４，μ（ＭｏＫα）＝

０．１４６ｍｍ－１，最终 Ｒ因子：［Ｉ＞２σ（Ｉ）］Ｒ１ ＝０．０４０３，
ｗＲ２＝０．１０９８，对于全部所有数据的 Ｒ因子：Ｒ１＝０．０４２２，

ｗＲ２＝０．１１２２，ｗ＝１／［ｓ
２
（Ｆ２ｏ）＋（０．０６１８Ｐ）

２ ＋０．２４４７Ｐ］，

Ｐ＝（Ｆｏ
２＋２Ｆｃ

２
）／３。晶体结构的解析和结构修正分别采

用ＳＨＥＬＸＳ９７（ｓｈｅｌｄｒｉｃｋ，１９９９）［８］和 ＳＨＥＬＸＬ９７（ｓｈｅｌｄｒｉｃｋ，
１９９７）［９］程序完成。

３　结果与讨论

３．１　红外波谱分析

　　ＤＡＧ的 ＦＴＩＲ谱如图 １所示。３４７０，３３６８ｃｍ－１处出
现—ＮＨ２基的对称与反对称伸缩振动吸收峰；１６５１ｃｍ

－１
处

出现—ＮＨ２的剪式振动峰；１５７３ｃｍ
－１
处出现  Ｃ Ｎ的

伸缩振动吸收峰；１４４８ｃｍ－１处出现与—ＯＨ相连的 Ｎ—Ｏ
的伸缩振动吸收峰；１２９７ｃｍ－１处出现Ｃ—Ｃ键的伸缩振动
吸收峰；１１１３ｃｍ－１处出现与胺基相连的Ｃ—Ｎ的伸缩振动
吸收峰；９４２ｃｍ－１

处出现与—ＯＨ相连的Ｎ—Ｏ的弯

曲振动峰；７４４ｃｍ－１
处出现—ＮＨ２面外弯曲振动峰。

３．２　晶体结构与分析
　　ＤＡＧ的原子坐标和等效温度因子列于表１。键长、
键角和二面角数据列于表２，氢键的键长和键角列于表
３。ＤＡＧ分子结构见图２，沿 ａ轴方向垂直于平面及沿 ｂ
轴方向垂直于平面的晶胞堆积图分别见图３和图４。
　　由表２中键长数据可以看出，Ｃ（１）—Ｃ（１Ａ）键长
（０．１４８７ｎｍ）介于 Ｃ—Ｃ单键 （０．１５３ｎｍ）与 Ｃ Ｃ
（０．１３２ｎｍ）双键之间，这是由于与 Ｃ相连的—ＮＨ２和
肟基的诱导效应。Ｎ（１）—Ｃ（１）的键长（０．１３６２ｎｍ）
比普通Ｃ—Ｎ的键长（０．１４７～０．１５０ｎｍ）短，Ｎ（２）—Ｃ（１）
的键长（０．１２８６ｎｍ）比普通的 Ｃ Ｎ的键长（０．１３４～
０．１３８ｎｍ）也短［１０］

，这都是因为它们受到了相邻基团

的共轭效应影响所致。

图 １　ＤＡＧ的傅立叶红外谱

Ｆｉｇ．１　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＤＡＧ

表 １　ＤＡＧ的原子坐标（×１０５）与等效温度因子（×１０５ｎｍ）

Ｔａｂｌｅ１　Ａｔｏｍｉｃｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｓ（×１０５）ａｎｄｅｑｕｉｖａｌｅｎｔ

ｉｓｏｔｒｏｐｉｃｄｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔｐａｒａｍｅｔｅｒｓ（×１０５ｎｍ）

ａｔｏｍ ｘ ｙ ｚ Ｕｅｑ
Ｃ（１） ６０５０（３） ４１５（５） ９９４１（１７） ２０９（６）
Ｎ（１） ７２６７（２） ４８３９（５） １１０７（１５） ２８９（６）
Ｎ（２） ６５３３（２） ２９６７（５） ８７７５（１５） ２３７（６）
Ｏ（１） ８５５７（１９） １９２８（４） ８８０９（１３） ２９２（６）
Ｈ（１） ８８２４ ７９５ ８０９８ ４４０
Ｈ（１Ａ） ８４７６ ４１０６ １１０３ ３５０
Ｈ（１Ｂ） ６８２６ ５８４０ １１８１ ３５０

． 表 ２　 ＤＡＧ的键长与键角

Ｔａｂｌｅ２　ＢｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓａｎｄａｎｇｌｅｓｏｆＤＡＧ

ａｔｏｍ　　　 ｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈ／ｎｍ ａｔｏｍ　　 ｂｏｎｄａｎｇｌｅ／（°） ａｔｏｍ ｄｉｈｅｄｒａｌａｎｇｌｅ／（°）
Ｏ（１）—Ｎ（２） ０．１４１８（２） Ｎ（２）—Ｏ（１）—Ｈ（１） １０９．５ Ｈ（１）—Ｏ（１）—Ｎ（２）—Ｃ（１） １７３．６３
Ｏ（１）—Ｈ（１） ０．０８２ Ｃ（１）—Ｎ（１）—Ｈ（１Ａ） １２０．０ Ｏ（１）—Ｎ（２）—Ｃ（１）—Ｎ（１） －１．３（３）
Ｎ（１）—Ｈ（１Ｂ） ０．０８６ Ｃ（１）—Ｎ（１）—Ｈ（１Ｂ） １２０．０ Ｈ（１Ａ）—Ｎ（２）—Ｃ（１）—Ｎ（１） －０．０２
Ｎ（１）—Ｈ（１Ａ） ０．０８６ Ｈ（１Ａ）—Ｎ（１）—Ｈ（１Ｂ） １２０．０ Ｏ（１）—Ｎ（２）—Ｃ（１）—Ｃ（１Ａ） －１７９．１（１８）
Ｎ（１）—Ｃ（１） ０．１３６２（２） Ｃ（１）—Ｎ（２）—Ｏ（１） １１０．００（１４） Ｈ（１Ｂ）—Ｎ（２）—Ｃ（１）—Ｎ（１） １７９．９（９）
Ｎ（２）—Ｃ（１） ０．１２８６（２） Ｎ（２）—Ｃ（１）—Ｎ（１） １２５．８０（１６）
Ｃ（１）—Ｃ（１Ａ） ０．１４８７（３） Ｎ（２）—Ｃ（１）—Ｃ（１Ａ） １１５．７９（１９）

Ｎ（１）—Ｃ（１）—Ｃ（１Ａ） １１８．３７（１９）
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表 ３　分子间氢键的键长与键角

Ｔａｂｌｅ３　ＨｙｄｒｏｇｅｎｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓａｎｄａｎｇｌｅｓｏｆＤＡＧ

ａｔｏｍ Ｈ Ａ Ｄ—Ｈ
／ｎｍ

Ｈ．．．Ａ
／ｎｍ

Ｄ．．．Ａ
／ｎｍ

Ｄ—Ｈ．．．Ａ
／（°）

Ｏ（１） Ｈ（１） Ｎ（２） ０．０８２０ ０．２０８４ ０．２８７０ １６０．６１
Ｎ（１） Ｈ（１Ａ） Ｏ（１） ０．０８６０ ０．２４６１ ０．３０５３ １２６．６３
Ｎ（１） Ｈ（１Ｂ） Ｎ（１） ０．０８６０ ０．２５７１ ０．３３１１ １４４．８７

图 ２　ＤＡＧ的分子结构图

Ｆｉｇ．２　ＭｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＤＡＧ

图 ３　ＤＡＧ沿 ａ轴方向的二维堆积图

Ｆｉｇ．３　２ＤｃｏｎｎｅｃｔｉｏｎｓｏｆＤＡＧｍｏｌｅｃｕｌｅａｌｏｎｇｔｈｅａａｘｉｓ

图 ４　ＤＡＧ沿 ｂ轴方向的三维晶胞堆积图

Ｆｉｇ．４　３ＤｐａｃｋｉｎｇｏｆＤＡＧｍｏｌｅｃｕｌｅａｌｏｎｇｔｈｅｂａｘｉｓｉｎｃｒｙｓｔａｌ

　　由表２可知，分子中存在五个二面角，说明 ＤＡＧ分
子为平面构型。通过分子结构解析可知，由 Ｈ（１），
Ｏ（１），Ｎ（２），Ｃ（１），Ｎ（１），Ｈ（１Ａ），Ｈ（１Ｂ）构成的一个平
面，其平面方程１．８９７ｘ＋３．２１９ｙ－３．２７４ｚ＝－０．６８３９，
平均偏差为０．００１４５ｎｍ，最大偏差为０．００４３５ｎｍ。从
图４沿 ｂ轴方向可以看出：数个 ＤＡＧ平面分子形成
一个层面，分子层与层之间是平行的，层间距为

０．３５７９ｎｍ。由图２可见，ＤＡＧ分子是一个高度中心
对称的化合物，这显然能够大幅提高它的稳定性，后面

的热分析将证实它的稳定性很高，不易分解。

　　由表３、图３和图 ４可以看出，ＤＡＧ中存在的分子
间氢键可以分为三类：同一层中分子之间形成了

Ｎ（１）—Ｈ（１Ａ）…Ｏ（１）氢键，构成了一个平面网状结构；
层与层之间存在两种氢键：Ｎ（１）—Ｈ（１Ｂ）…Ｎ（１）和
Ｏ（１）—Ｈ（１）…Ｎ（２），使每一个分子又与其周围上下层
面的六个相邻分子存在氢键作用，这两种氢键的存在使

ＤＡＧ分子在三维空间形成网状结构，性质非常稳定。
由于大量分子间氢键和范德华力的存在提高了分子结

构的稳定性，所以该化合物的感度较低
［１１］
。

３．３　热分解机理

　　氮气气氛和 １０℃·ｍｉｎ－１升温条件下的 ＤＡＧ的
ＤＳＣ曲线如图５所示。该曲线显示 ＤＡＧ在 ２００℃左
右开始吸热熔化，峰顶温度约为 ２０４℃ ，外延起始温
度为２０３．５℃，与文献报道的熔点值 ２０３℃［７］

相近。

熔化后紧接着有一个放热分解过程，峰顶温度为

２１０℃，至 ２４０℃左右结束，峰很尖锐，说明分解过程
很剧烈。

图 ５　ＤＡＧ的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．５　ＤＳＣｃｕｒｖｅｏｆＤＡＧ

　　氮气气氛和 １０℃·ｍｉｎ－１升温条件下的 ＴＧＤＴＧ
曲线如图６所示。从 ＴＧＤＴＧ曲线可见，ＤＡＧ分解经历
两个过程，第一个过程从 １７２℃左右开始缓慢分解，终
止于２１２℃左右，整个过程失重７９．８５％，最大失重峰出
现在２１０℃；第二个过程从２１２℃开始到２４０℃结束，
失重 １９．９３％左右，最大失重峰出现在 ２１９℃左右。
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２０３．５℃左右出现的微量质量损失系 ＤＡＧ熔化挥发和
熔化伴随分解所致，从２０９℃开始 ＤＡＧ开始剧烈分解，
最大失重在２１０℃左右，到 ２４０℃时 ＤＡＧ几乎完全分
解，只余下 ０．２２％的残渣。ＩＲ红外分析结果显示残渣
在１６７３，１４０５，１１２８，６９４ｃｍ－１

处出现吸收峰，表明分解

所剩余残渣为含 Ｃ—Ｎ、Ｃ—Ｏ键的混合物，推测分解的
气相产物为 ＮＯ２、ＮＯ、ＣＯ２、ＣＯ、ＨＣＮ和 Ｈ２Ｏ等

［１２］
。

图 ６　ＤＡＧ的 ＴＧＤＴＧ曲线

Ｆｉｇ．６　ＴＧＤＴＧｃｕｒｖｅｏｆＤＡＧ

４　结　论

通过乙二醛与盐酸羟胺在氢氧化钠溶液中反应，

得到淡黄色针状二氨基乙二肟（ＤＡＧ）晶体，其晶体为
单斜晶系，Ｐ２１空间群。ＤＡＧ分子为平面构型，同时数
个分子形成一个层面，且层面间平行。分子中存在三

种氢键，使 ＤＡＧ分子形成空间网状结构，性质稳定。
并通过 ＤＳＣ、ＴＧ等手段对其热分解行为进行研究。
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