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３，４二氨基呋咱的两种催化合成新方法
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摘　要：研究了胶束催化和负载型固体碱催化的３，４二氨基乙二肟分子内脱水合成 ３，４二氨基呋咱的两种新方法。负载型固体
碱催化下，考察了反应温度、压力、物料配比等对反应收率的影响，较佳的反应条件为：１５０℃，０．７ＭＰａ，３，４二氨基乙二肟（ＤＡＧ）
与负载型固体碱催化剂（ｃａｔ．）和 Ｈ２Ｏ的质量比为１３．５１２．５，反应时间４ｈ，该条件下收率为９１．２％。催化剂分离后重复使用
五次以上，催化活性无明显下降。与氢氧化钾催化的反应相比，催化剂用量少，反应温度及压力低，收率高，易分离。胶束催化下，

阴、阳离子表面活性剂在大于临界胶束浓度下均具有良好的催化效果，升高压力不利于反应进行。１１０℃，ＤＡＧ与 ＫＯＨ、Ｈ２Ｏ及
十二烷基苯磺酸钠（ＳＤＢＳ）的质量比为１１．３７．１０．０２条件下，常压反应１０ｈ，反应收率为４６．０％。
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１　引　言

　　３，４二氨基呋咱（ＤＡＦ）是最简单的单呋咱环化合物
之一，其分子中两个取代氨基具有强活性，是合成呋咱类

含能材料的重要前体化合物
［１－３］
。３，４二氨基呋咱一般

通过３，４二氨基乙二肟关环合成，反应中氢氧化钾为催
化剂，催化剂用量大，反应压力高，碱液难回收

［４－５］
。

　　负载型固体碱催化剂中载体为多孔型结构，增加
了碱的表面积和与反应物的接触面积，利于加速反应

进行，同时由于此类固体催化剂易于与反应物分离，也

可重复使用，已应用于多种有机合成反应中
［６］
。胶束

催化反应利用胶束的表面效应增大了反应物料接触的

比表面积，界面分子交换加强，反应速度加快，也逐渐

受到化学工作者的关注
［７－９］

。

　　目前尚无这两种方法用于二肟关环反应的报道。
本研究初步探索了负载型固体碱及胶束催化两种新方

法在３，４二氨基乙二肟关环合成 ３，４二氨基呋咱反
应中的应用，以期为二肟关环合成呋咱反应提供参考。

２　实验部分

２．１　试剂与仪器
　　仪器：美国 Ｖａｒｉａｎ公司 ５００ＭＨｚ核磁共振波谱

仪；美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ公司 Ｎｅｘｕｓ８７０型傅里叶变换红外
光谱仪；ＩＫＡ公司 ＲＨ型磁力加热搅拌器；威海新元
化工厂 ＣＪＫ１快开型反应釜；上海申生公司 ＳｅｎｃｏＲ
系列旋转蒸发器。

　　试剂：氢氧化钾、活性炭、硝酸、十二烷基苯磺酸
钠、十六烷基三甲基溴化铵等均为市售分析纯试剂；

水为蒸馏水；３，４二氨基乙二肟（ＤＡＧ）按文献方法
合成

［４］
。

２．２　实验过程
２．２．１　负载型固体碱催化剂的制备
　　活性炭载体于３０％硝酸中９０℃煮４ｈ，水洗至中
性，烘干。将１００ｇ活性炭置于氢氧化钾浸渍液中，浸
渍过夜，旋转蒸发仪上蒸干水分。氮气保护下 １３０℃
干燥２ｈ，升温至５００℃焙烧 ４ｈ，制得负载型固体碱
催化剂，ＫＯＨ负载量为５％（质量分数）。
２．２．２　负载型固体碱催化下３，４二氨基呋咱的合成
　　１５ｇ３，４二氨基乙二肟溶于 １８７．５ｇ蒸馏水中，
加入到高压釜中，加入 ５２．５ｇ负载型固体碱催化剂，
氮气置换体系内的空气后密闭，升至 １５０℃反应４ｈ，
记录釜内压力变化。反应结束后母液自然冷却至室

温，析出白色固体，过滤，水洗得产品，收率 ９１．２％。
ｍ．ｐ．：１７９～１８０℃。ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ －１

）：３４３５，３３２２
（—ＮＨ２），１６４６，１５８９（Ｃ ＮＨ—Ｏ）。 １Ｈ ＮＭＲ
（ＤＭＳＯ）：δ５．８（４Ｈ，ＮＨ２）。
２．２．３　胶束催化下３，４二氨基呋咱的合成
　　１５ｇ３，４二氨基乙二肟溶于 １０５．５ｇ蒸馏水中，
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与１９．５ｇ氢氧化钾和 ０．３ｇ十二烷基苯磺酸钠混合
均匀，搅拌下升至 １１０℃反应 １０ｈ，反应结束后母液
自然冷却至室温，析出浅黄色固体，过滤，水洗，重结晶

得产品，收率４６．０％，ｍ．ｐ．：１７９～１８０℃。红外光谱
及核磁共振光谱数据与２．２．２一致。

３　结果与讨论

３．１　负载型固体碱催化下反应结果
３．１．１　常压下反应条件的影响
　　在负载型固体碱催化下，常压下 ３，４二氨基乙二
肟水溶液回流，关环反应即可顺利进行，物料配比对反

应收率的影响结果如表１所示。随着催化剂用量的增
加，反应收率逐渐增加，但催化剂用量过大，大于反应

液体积，不利于传质。因此，催化剂用量为 ＤＡＧ的
５．８倍较佳。水为溶剂，用量过高或过低导致反应液
浓度差异，反应结果均不理想，选择水量为 ＤＡＧ的
１８．６倍。

表１　常压下物料配比的影响

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｍａｔｅｒｉａｌｓａｍｏｕｎｓａｔ０．１ＭＰａ

ｅｎｔｒｙ ｍ（ＤＡＧ）ｍ（ｃａｔ．）ｍ（Ｈ２Ｏ） ｙｉｅｌｄ／％

１ １１１２．５ ～０

２ １２．５１２．５ ５

３ １５．８１２．５ ２３

４ １５．８１８．６ ４２

５ １５．８２５ ３６．２

３．１．２　压力条件下反应条件的影响
　　高压釜密闭体系中 ＤＡＧ关环反应受催化剂用
量、温度、压力的影响结果如图 １～图 ４所示。由图 １
可见，催化剂用量对反应结果影响显著，催化剂用量过

低，即使或延长反应时间也无法得到关环产物；在

０．６～１．０ＭＰａ范围内，催化剂用量低于常压下的用
量，反应收率均大于 ８５％。图 ２可以看出，温度对收
率的影响不显著，但反应温度过高，副反应增加，收率

下降，１７０℃下的反应生成大量焦油状物质，未分离得
到产物，温度控制在１５０℃较佳。图３表明，压力波动
对反应结果略有影响，压力过大不利于反应进行，最佳

压力为０．７ＭＰａ。综上，较佳的反应条件为：１５０℃，
０．７ＭＰａ，１５ｇＤＡＧ在 ５２．５ｇ催化剂作用下，于
１８７．５ｇ水 （ｍ（ＤＡＧ） ｍ（ｃａｔ．） ｍ（Ｈ２Ｏ）＝
１３．５１２．５）中反应４ｈ，收率可达９１．２％。

图１　固体碱催化剂用量对收率的影响

Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔａｍｏｕｎｔｏｎｙｉｅｌｄ

图２　固体碱催化下温度对收率的影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｙｉｅｌｄｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙｓｏｌｉｄａｌｋａｌｉ

图３　固体碱催化下压力对收率的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｐｒｅｓｓｕｒｅｏｎｙｉｅｌｄｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙｓｏｌｉｄａｌｋａｌｉ

图４　催化剂重复使用次数相对收率的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅｕｓｉｎｇｔｉｍｅｓｏｎｙｉｅｌｄ

３．１．３　催化剂的重复使用性能
　　负载型固体碱催化剂与反应液不混溶，简单过滤
即可与反应液分离。实验考察了催化剂在 １５０℃，
１５ｇＤＡＧ在 ５２．５ｇ催化剂作用下，于 １８７．５ｇ水

２５１

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２０，Ｎｏ．２，２０１２（１５１－１５４） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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（ｍ（ＤＡＧ）ｍ（ｃａｔ．）ｍ（Ｈ２Ｏ）＝１３．５１２．５）
中反应４ｈ条件下的重复使用性能。由图 ４可见，负
载型固体碱催化剂具有良好的重复使用性能，催化剂

重复使用五次反应收率未见明显降低。

３．１．４　负载型固体碱催化与氢氧化钾催化的 ＤＡＧ
关环反应比较

　　负载型固体碱催化下和文献［５］报道的氢氧化钾
催化 ＤＡＧ关环反应结果见表２。

表２　负载型固体碱催化与氢氧化钾催化的反应结果比较

Ｔａｂｌｅ２　Ｃｏｍｐａｒａｔｉｖｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙｓｕｐｐｏｒ

ｔｅｄｓｏｌｉｄａｌｋａｌｉａｎｄＫＯＨ

ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄｓｏｌｉｄａｌｋａｌｉ ＫＯＨ［５］

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ １５０ １７０
ｐｒｅｓｓｕｒｅ／ＭＰａ ０．７ ３
ｍ（ＫＯＨ）ｍ（ＤＡＧ） ０．１７５ １．３
ｒｅｕｓｉｎｇｔｉｍｅ ＞５ －
ｙｉｅｌｄ／％ ９１．２ ８５

与氢氧化钾催化的反应结果相比，固体碱催化的

３，４二氨基乙二肟关环反应具有突出的优点：
　　（１）固体碱作用下的关环反应温度和压力降低，
收率明显提高。

　　（２）氢氧化钾用量大幅下降，且催化剂可回收利
用，降低了原材料消耗和成本。

　　（３）固体碱催化剂与反应液不混溶，通过简单过
滤即可分离，利于减少产物中碱的残留，提高产物纯

度。此外，催化剂本身的载体为活性炭，在催化反应进

行的同时还可对产物起到脱色作用，提高产品质量。

　　（４）固体碱催化剂可重复使用，减少了废液后处
理及对环境的影响。

３．２　胶束催化下的反应结果
３．２．１　胶束类型及浓度的影响
　　无胶束催化下，ＤＡＧ关环反应在 ８ＭＰａ条件下
方可取得较好的结果

［４］
；常压下，１５０℃、１７０℃，

１５ｇ３，４二氨 基 乙 二 肟，与 １９．５ ｇ氢 氧 化 钾
（ｍ（ＤＡＧ）ｍ（ＫＯＨ）ｍ（Ｈ２Ｏ）＝１１．３７．１）
在１０５．５ｇ水中，无胶束催化条件下分别反应 ８ｈ及
２ｈ，均未得到产物。
　　十二烷基苯磺酸钠（ＳＤＢＳ）为阴离子型表面活性
剂，十六烷基三甲基溴化铵（ＣＴＡＢ）为阳离子表面活
性剂，表３对比了胶束类型及浓度对反应的影响。胶
束催化对表面活性剂类型无明显的选择性，阴、阳离子

型表面活性剂对反应均有良好的催化活性，反应收率

相当。胶束浓度大于临界胶束浓度催化效果明显，且

随着浓度升高反应收率逐渐提高；胶束浓度过大，表

面张力过大，收率呈下降趋势，ＳＤＢＳ浓度对收率的影
响较为显著，胶束浓度达到２０×１０－３ｍｏｌ·Ｌ－１

时，无

法分离得到产物。

表３　胶束对反应的影响

Ｔａｂｌｅ３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｍｉｃｅｌｌｅｏｎｙｉｅｌｄ

ｅｎｔｒｙ ｍｉｃｅｌｌｅ ｍ（ｍｉｃｅｌｌｅ）ｍ（ＤＡＧ）
Ｃ×１０３

／ｍｏｌ·Ｌ－１
ｙｉｅｌｄ
／％

１ ＳＤＢＳ ０．０１ ４ ３０
２ ＳＤＢＳ ０．０２ ８．１ ４５．６
３ ＳＤＢＳ ０．０５ ２０ －
４ ＣＴＡＢ ０．０１ ３．９ ４０．３
５ ＣＴＡＢ ０．０２ ７．７ ４４．１
６ ＣＴＡＢ ０．０５ １９．３ ３９．８

Ｎｏｔｅ：ｍ（ＤＡＧ）ｍ（ＫＯＨ）ｍ（Ｈ２Ｏ）＝１１．３７．１，０．１ＭＰａ，

１００℃，１０ｈ．

３．２．２　反应条件的影响
　　１５ｇ３，４二氨基乙二肟与 １９．５ｇ氢氧化钾和
０．３ｇＳＤＢＳ在１０５．５ｇ蒸馏水（ｍ（ＤＡＧ）ｍ（ＫＯＨ）

ｍ（Ｈ２Ｏ）ｍ（ＳＤＢＳ）＝１１．３７．１０．０２）的条
件下考察了实验条件的影响，见表 ４。由实验结果
１～４可以看出，常压下升高温度反应收率略有增大，
但影响较小；实验结果 ７～９表明增大压力不利于反
应进行，与常压结果恰恰相反，密闭体系中温度升高，

压力增加，反应收率呈下降趋势；实验结果 ５与 ３、８
对比可以看出，碱浓度仍是影响反应收率的主要因素，

ＫＯＨ浓度下降时，反应收率显著下降；实验结果 ６说
明缩短反应时间有利于减少副反应的生成，收率有小

幅提高。

表４　胶束催化下反应条件的影响

Ｔａｂｌｅ４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｎｙｉｅｌｄｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙ

ｍｉｃｅｌｌｅ

ｅｎｔｒｙ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
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１ ８０ ０．１ １０ １１．３７．１０．０２ ４４．７
２ ９０ ０．１ １０ １１．３７．１０．０２ ４５．０
３ １００ ０．１ １０ １１．３７．１０．０２ ４５．６
４ １１０ ０．１ １０ １１．３７．１０．０２ ４６．０
５ １００ ０．１ １０ １１．０８．５０．０２ ３０．０
６ ８０ ０．１３ ６ １１．３７．１０．０２ ４２．７
７ ８０ ０．１３ １０ １１．３７．１０．０２ ３９．６
８ １００ ０．１５ １０ １１．３７．１０．０２ ３８．１
９ １２０ ０．４５ １０ １１．３７．１０．０２ ３０．０
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李春迎，马洋博，薛云娜，杨建明，王伯周

　　１１０℃，ｍ（ＤＡＧ）ｍ（ＫＯＨ）ｍ（Ｈ２Ｏ）ｍ（ＳＤＢＳ）
＝１１．３７．１０．０２条件下，常压反应 １０ｈ，反应
收率为４６．０％。与表２中无胶束催化、高压下的反应
结果相比，胶束催化虽收率远低于文献

［４－５］
值，但反应

在常压下顺利进行，且反应温度较低。

４　结　论

　　探索了胶束催化及负载型固体碱催化两种新方法
在 ＤＡＧ分子内关环合成 ＤＡＦ反应中的应用，取得了
较好的结果。

　　（１）负载型固体碱催化的反应结果明显优于氢氧
化钾催化的反应，反应收率由 ８５％提高至 ９１．２％，反
应温度和压力低，且氢氧化钾的用量大大降低，由

ＤＡＧ质量的１．３倍降低至 １７．５％，催化剂可重复使
用五次以上，减少了碱液回收和环境污染的问题，降低

了原材料成本。

　　（２）常压下，阴、阳离子型表面活性剂在浓度大于
临界胶束浓度即对 ＤＡＧ关环反应具有催化活性，虽然
反应收率低于无胶束催化下的高压反应，但反应温度和

压力大幅下降，且操作简便，具有一定的借鉴意义。
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