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摘　要：以乙二醛和盐酸羟胺为原料，合成了二氨基乙二肟（ＤＡＧ），经过脱水成环得到 ３，４二氨基呋咱（ＤＡＦ），再在 ３０％的双氧
水作用下氧化得到亚硝基氨基呋咱（ＡＮＦ），ＡＮＦ与 Ｎ，Ｎ二溴叔丁基胺缩合得到 ３氨基４（叔丁基氧化偶氮基）呋咱，最后经四氟
硼酸销（ＮＯ２ＢＦ４）硝化成环得目标产物 ＦＴＤＯ，总收率１８％（基于 ＤＡＦ），并对其进行了红外和核磁表征。
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１　引　言

　　自 １９６８年 Ｃｏｂｕｒｎ［１］首次合成 ３，４二氨基呋咱
（ＤＡＦ）以来，呋咱环作为一种高能低感的含能结构单
元被广泛应用于新型含能材料的设计合成，是一种非

常重要的前体化合物
［２－４］

。１，２，３，４四嗪１，３二氧
化物是一种 Ｎ、Ｏ含量较高的芳杂环，可以用来构建
具有高氮含量、高氧平衡、高燃烧成气量等的新型含能

材料。呋咱并［３，４ｅ］１，２，３，４四嗪１，３二氧化物
（ＦＴＤＯ）可以看做是 １，３二氧化１，２，３，４四嗪与呋
咱环的结合体，它于 １９９５年首先被俄罗斯科学家成
功合成出来

［５］
。本研究以廉价易得的乙二醛和盐酸

羟胺为起始原料，通过脱水缩合、成环、氧化、缩合和硝

化成环五步反应完成了含能材料 ＦＴＤＯ的合成，反应
路线如 Ｓｃｈｅｍｅ１所示。该合成路线中，中间体 ３，４
二氨基呋咱（ＤＡＦ）［６］、亚硝基氨基酸基呋咱（ＡＮＦ）［７］

及３氨基４（叔丁基氧化偶氮基）呋咱结构中氨基被
保留，这大大增强了 ＦＴＤＯ 的合成安全。同时，在
３氨基４（叔丁基氧化偶氮基）呋咱生成目标产物的
反应中，本研究首次采用了四氟硼酸硝（ＮＯ２ＢＦ４）进
行硝化成环，得到了呋咱并［３，４ｅ］１，２，３，４四嗪

１，３二氧化物结构，为偏四嗪氧化物骨架的构建提供
了先氧化后合环的新思路，为偏四嗪氧化衍生物的合

成奠定了基础。

Ｓｃｈｅｍｅ１

２　实验部分

２．１　试剂与仪器
　　乙二醛（ａｑ．４０％）、盐酸羟胺、尿素、氢氧化钠、氢
氧化钾、苯、３０％双氧水、钨酸钠、浓硫酸（１８ｍｏｌ／Ｌ）、
液溴、叔丁胺、碘化钾，四氟硼酸硝、乙腈、无水硫酸钠

等，ＡＲ级。Ｎ，Ｎ二溴叔丁基胺通过文献方法制备［８］
。

ＮｉｃｏｌｅｔＮＥＸＵＳ６７０ ＦＴＩＲ 红 外 光 谱 仪，Ｂｒｕｋｅｒ
４００ＭＨｚ核磁共振仪，大连自控设备厂高压反应釜。
２．２　实验过程
２．２．１　ＤＡＧ的合成
　　向２５０ｍＬ的三口瓶中一次性加入 ２１．９ｇ４０％
的乙二醛，２０ｍＬ去离子水，３１．２ｇ盐酸羟胺，搅拌，然
后加入预先配置好的的氢氧化钠溶液（７．５ｍｏｌ·Ｌ－１）
４０ｍＬ得白色浊液，再缓缓加入 ２０．４ｇ盐酸羟胺，逐

０９６
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滴 加 入 ３０ ｍＬ 预 先 配 好 的 氢 氧 化 钠 溶 液
（１７．５ｍｏｌ·Ｌ－１），９０℃回流反应８ｈ，冷却得淡黄色
晶体，热水重结晶得白色针状晶体１１．５ｇ，得率６５％，
熔点 ２０１～２０２℃。ＩＲ（ＫＢｒ，ν／ｃｍ－１

）３４７１，３３６９，
３１５７，２８０３，１６５３，１５７３，１４４６，１２９８，１１１４，９４５，
７４４；１ＨＮＭＲ（ｄ６ＤＭＳＯ）５．１７，９．７６。
２．２．２　ＤＡＦ的合成
　　向 １００ｍＬ的高压反应釜中一次性加入 ７．０８ｇ
ＤＡＧ和３６ｍＬ氢氧化钾水溶液（２ｍｏｌ·Ｌ－１），缓慢
升温至１８０℃，搅拌 ２ｈ，然后将高压釜缓慢降温，待
釜内压力降至常压后打开排气阀，打开弹盖，将反应液

倾倒出来，冷却析出白色针状晶体 １．７ｇ，得率 ２８％，
熔点１８０～１８２℃。ＩＲ（ＫＢｒ，ν／ｃｍ－１

）３４３０，３３２４，
３２６１，２７７２，１６４５，１５８８，１４７３，１３５２，１１５６，９７３，
７８０； １Ｈ ＮＭＲ （ｄ６ＤＭＳＯ） ５．８， １３Ｃ ＮＭＲ
（ｄＤＭＳＯ）１４９．６８。
２．２．３　ＡＮＦ的合成
　　冰水浴条件下，向 ２５０ｍＬ圆底烧瓶中依次加入
８０ｍＬ苯，５８ｍＬ３０％双氧水和 ６．６ｇ钨酸钠，搅拌，
逐滴加入４ｍＬ浓硫酸（１８．０ｍｏｌ·Ｌ－１），加完后分 ４
次缓慢加入２．０ｇＤＡＦ，混合物升温至 １０～１５℃反应
１．５ｈ。分离绿色有机层，用无水硫酸钠干燥，蒸馏除
去溶剂，得到土黄色固体１．４ｇ，得率６１％，熔点７８～
８０℃。ＩＲ（ＫＢｒ，ν／ｃｍ－１

）３４２２，３３１８，１６２６，１５２７，
１４８０，１４０９，１３７２，１２８１，１０１４，７６８，５７８，５０３；
１ＨＮＭＲ（ｄ６ＤＭＳＯ）６．８５。

１３Ｃ ＮＭＲ（ｄ６ＤＭＳＯ）
１４４．１９，１６８．７７。
２．２．４　３氨基４（叔丁基氧化偶氮基）呋咱的合成
　　将１．２ｇ二溴叔丁胺和０．８ｇ碘化钾溶解在５０ｍＬ
的二氯甲烷中，冰水浴，搅拌，分 ５次向其中缓慢加入
１．１ｇ亚硝基氨基呋咱（ＡＮＦ），升温至 １５～２５℃，反
应 １５ｈ，将反应液倒入冰水中，加入硫代硫酸钠，过
滤，分离有机相，水相经二氯甲烷多次萃取，合并有机

相，水洗，加入无水氯化钙干燥，蒸馏除去溶剂，得到

棕黄色固体１．４ｇ，得率７６％，熔点１５６～１５７℃。ＩＲ
（ＫＢｒ，ν／ｃｍ－１

）３４７２，３３５６，２９７９，１６２４，１５６５，
１４５３，１３６３，１１８２；１Ｈ ＮＭＲ（ｄ６ＤＭＳＯ）１．４３，

６．５９； １３Ｃ ＮＭＲ（ｄ６ＤＭＳＯ） ２５．５６， ６０．４９，
１５１．２５，１５１．９９。
２．２．５　ＦＴＤＯ的合成
　　 －２０℃条件下，将１．０ｇ３氨基４（叔丁基氧化偶
氮基）呋咱溶于５０ｍＬ无水乙腈中，搅拌，缓慢向其中

加入３．０ｇ四氟硼酸销（ＮＯ２ＢＦ４），加完后将体系温度
缓慢升至室温，继续搅拌４ｈ，真空条件下除去乙腈，然
后向其中加入１００ｍＬ二氯甲烷，将混合液倒入冰水中，
分离有机相，水相经二氯甲烷多次萃取，合并有机相，无

水硫酸镁干燥除水，过滤，真空条件下出去二氯甲烷得

黄色固体，过柱分离（硅胶柱，氯仿作洗脱剂）得淡黄色

晶体０．３２ｇ，得率 ３８％ ，熔点 １０９～１１０℃。ＩＲ（ＫＢｒ，
ν／ｃｍ－１

）１５８９，１５４６，１５１７，１４１９，１１４８，１３１８，６７５；
１３ＣＮＭＲ（ｄ６ａｃｅｔｏｎｅ）１４４．１９，１５６．３２。

３　结　论

　　以市售乙二醛和盐酸羟胺等为原料，经过脱水缩
合、成环、氧化、缩合、硝化成环五步反应合成了典型的

四嗪并呋咱含能化合物 ＦＴＤＯ，并采用核磁及红外方
法对其进行了结构表征。该方法原料成本低廉易得，

过程安全可控，具有潜在的工业化应用前景。
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纪念董海山院士诞辰８０周年

为纪念董海山院士为含能

材料的发展所做出的卓越贡献，

弘扬、学习和继承他热爱祖国、

忠于事业、严谨治学、淡泊明志、

甘为人梯，永攀高峰的精神和高

尚品德，中国工程物理研究院化

工材料研究所于 ２０１２年 １０月

１８日———董海山院士诞辰 ８０周

年之际，举行了系列纪念活动：

雕像揭幕、座谈会、学术交流会。

１０月 １８日上午，中国科协

副主席、十一届全国人大常委、

北京理工大学冯长根教授，中国

工程院院士、火炸药和含能材料领域专家王泽山教授，南京理工大学原副校长、博士生导师吕春绪教授，西安近代化学研究

所博士生导师胡荣祖研究员，国防科技大学博士生导师卢芳云教授及中国工程物理研究院相关领导等百余名来宾出席了

雕像落成揭幕仪式并参加了纪念座谈会。座谈会上，化工材料研究所向来宾赠送了《董海山院士诞辰八十周年纪念文集》

和《含能材料纪念专辑》，并组织观看了电视片《赤子情怀———纪念董海山院士诞辰八十周年》，之后化工材料研究所所长

黄辉作了主题为《五十年耕耘累硕果 八十载勤恳书华章》的报告。

下午，在董海山院士诞辰 ８０周年学术交流会上，北京理工大学冯长根教授、南京理工大学吕春绪教授、西安近代化学

研究所胡荣祖研究员、化工材料研究所聂福德副所长、张朝阳博士、黄明研究员、黄亨建研究员分别做了精彩报告。

在本次纪念活动中，科研工作者共同缅怀董海山院士事迹，学习其高尚品德，感受他独特的人格魅力，从中汲取了前行

的力量。

（中国工程物理研究院化工材料研究所　刘　静　供稿）
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