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高能量密度材料二硝基氧化偶氮呋咱的合成研究

邓敏智，王家坡
（中国科学院上海有机化学研究所，上海 ２０００３２）

摘要：由乙二醛出发，经过中间体二氨基呋咱（ＤＡＦ），再在过氧化氢和浓硫酸的氧化体系下，合

成含能化合物二氨基氧化偶氮呋咱（ＤＡＡＦ）。ＤＡＡＦ再进一步氧化即生成高能量密度材料二硝基

氧化偶氮呋咱（ＤＮＯＡＦ），总得率为 １１％。
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１　引　言

呋咱环是一个用来设计合成含 Ｃ、Ｈ、Ｎ、Ｏ原子的
高能量密度化合物的有用结构单元。二氨基呋咱

（ＤＡＦ）是合成呋咱含能化合物的前体化合物，同时，
ＤＡＦ本身具有降低燃速和高氯酸铵的分解压的作
用

［１～２］
，可作为火箭推进剂中的稳定成分

［１］
。另外，

ＤＡＦ和多种金属离子形成的络合物作为推进剂的燃
速调节剂已有很多报道，ＤＡＦ也可以氧化成多种含能
大环化合物

［３］
。ＤＡＦ还可制备其它含能化合物［４～７］

。

对 ＤＡＦ研究最多的是它的氧化反应，二氨基氧化偶氮
呋咱（ＤＡＡＦ）就是利用ＤＡＦ氧化得到的有用的含能化
合物

［８］
；最近的研究表明，在呋咱类衍生物中，含硝基

类的化合物要比其它类化合物具有更高的燃速，甚至

超过了传统的含能材料（如ＨＭＸ、ＲＤＸ）［９］。二硝基

氧化偶氮呋咱（ＤＮＯＡＦ）具有较高的密度和能量，超过
２７０℃时还具有良好的热稳定性。其主要性能如
下

［１０］
：熔点 １１０～１１２℃，密度 １．９１ｇ／ｃｍ３爆速

９８００ｍ／ｓ爆压４５．６ＧＰａ。作为新型含能材料，ＤＮＯＡＦ
不但具有高比冲的能量性质，且不含卤素，具有无烟或

少烟的低特征信号性能，国外已用于发展新型“清洁

型”混合固体火箭推进剂或改进型双基推进剂中
［１１］
。

曾有报道从 ＤＡＦ出发合成 ＤＮＯＡＦ，但产率极低
（４％）［１２］，从ＤＡＡＦ出发也仅得到产率为８％的ＤＮＯＡＦ［１］。
我们以乙二醛为原料，经过制备中间体 ＤＡＦ，再经氧
化合成 ＤＡＡＦ，进而合成了 ＤＮＯＡＦ，对反应条件做了
优化，使总得率达到 １１％。从该路线来看，其原料易
得，操作方便，适于大量制备。

２　反应路线
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３　实验部分

３．１　仪器及试剂
熔点在 ＷＲＳ１数字熔点仪上测定，实验使用的温

度计未经校正。化合物的 ＩＲ数据在 ＩＲ４４０和 ＦＴＳ
１８５型红外分光光度计上测定；化合物的质谱在
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ＨＰ５９８９Ａ型质谱仪上测定；元素分析由中科院上海有
机化学研究所元素分析测试中心完成；实验所用试剂

一般为化学纯。

３．２　乙二肟（１）
在１Ｌ三颈瓶中，加入 ４０％乙二醛（１．２ｍｏｌ）、羟

胺盐酸盐（１６６．８ｇ，２．４ｍｏｌ）和水（１２０ｍｌ），混合物搅
拌下冰浴冷却，加入 ＮａＯＨ水溶液（９６ｇ，２．４ｍｏｌ）
２００ｍｌ，保持反应温度不超过 ３５℃，然后加热到 ９０～
９５℃反应约 ２ｈ。冷置过夜，有白色针状结晶析出。
过滤、水洗、干燥，得化合物（１）９５ｇ（９０％）。
３．３　二氨基乙二肟（２）

在 １Ｌ三 颈 瓶 中，加 入 乙 二 肟 （１）（８９ｇ，
１．０１ｍｏｌ）、ＮａＯＨ水溶液（５Ｍ，５０５ｍｌ），搅拌下加入
羟胺盐酸盐（１４０ｇ，２．０２ｍｏｌ），加热到 ９０℃，反应约
６ｈ，冷至室温，有淡黄色结晶析出。过滤、水洗、干燥，
得化合物（２）６０ｇ（５０％）。
３．４　二氨基呋咱（３）

在２Ｌ不锈钢反应釜中，加入二氨基乙二肟（２）
（３３２ｇ，２．８１ｍｏｌ），ＫＯＨ水溶液（２Ｍ，１１２５ｍｌ）加热
到１６０～１７０℃，反应２ｈ，然后冰浴冷却静置，在通风
柜中开釜，抽滤、水洗、干燥，得白色针状结晶（３）１６７ｇ
（６０％）。 熔 点 １７８ ～ １８０℃ （文 献 ［１２］：
１７９～１８０℃）。ＭＳｍ／ｚ（％）：１００（Ｍ＋ ９１．７２），１０１
（２８．１１），７０（７２．２８），７１（２３．９５），５３（１９．２１）。ＩＲ
（ＫＢｒ，ｃｍ－１

）３４２０，３３１８，１６４０，１６００，１３５０。
３．５　二氨基氧化偶氮呋咱（４）

在１Ｌ三颈瓶中，加入二氨基呋咱（３）（６０ｇ，
０．６ｍｏｌ）和３０％ Ｈ２Ｏ２（６００ｇ）溶液，混合物在搅拌下
冰浴冷却，加入９８％ Ｈ２ＳＯ４（３２４ｇ），反应温度不超过
２０℃，室温搅拌２０ｈ左右，过滤，分别用冷水、ＣＨ２Ｃｌ２
洗涤，二氧六环／水（１１）重结晶，得桔黄色固体（４）
（５３ｇ，８３％）。熔点２４７～２４８℃ （文献［８］：２４９℃）。
ＭＳｍ／ｚ（％）：２１２（Ｍ＋

，１２．４３），１５２（４９．０６），１２２
（６５．３５），５４（１００）。ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１

）３４５０，３３５０，
１６５０，１６００，１５２５，１４７５，１４２０，１３６０。
３．６　二硝基氧化偶氮呋咱（５）

二氨基氧化偶氮呋咱（４）（１７ｇ，０．０８ｍｏｌ），溶于
浓 Ｈ２ＳＯ４（２００ｍｌ）中，混和液在冰浴冷却下滴入到
３０％ Ｈ２Ｏ２（２４０ｍｌ）和（ＮＨ４）２Ｓ２Ｏ８（２００ｇ）的混合液
中，温度不超过 ２０℃，混合物在 ５０℃左右搅拌反应
５ｈ。反应毕，将反应液倒入冰水中，将析出的沉淀抽
滤，冷水洗涤，干燥，得浅黄色晶体（５）（１１ｇ，５０％）。
熔点 １１０～１１２℃（文献［１２］：１１０～１２０℃）。元素分

析（％）：Ｃ４Ｎ８Ｏ７计算值，Ｃ１７．６６，Ｎ４１．１８；实测值，

Ｃ１７．６９，Ｎ４０．８３。ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１
）：１５７０，１５２０，

１３５０，１０４０。

４　结　论

由乙二醛出发，经过三步最终成环合成化合物

ＤＡＦ，三步产率达 ２７％。在过氧化氢和浓硫酸氧化
下，室温得到较高产率（８３％）的 ＤＡＡＦ；把 ＤＡＡＦ在
过氧化氢／过硫酸铵的浓硫酸溶液中 ５０℃氧化，得到
５０％产率的 ＤＮＯＡＦ，总得率为１１％。
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欢迎订阅２００２年《爆破》杂志

《爆破》杂志是 １９８４年创刊的全国性科技期刊，国内外公开发行，主要刊登国内外爆破领域的理论研究、科技

动态、工程设计、施工技术、安全防护与管理、产品开发及其相关新成果、新技术和新工艺。主要内容有拆除爆破、

采掘爆破、硐室爆破、特种爆破、爆炸与加工、爆破器材、爆破安全、凿岩机械、爆破仪器、爆破测试技术等，并报导相

关会议消息、书讯和发布广告等。可供从事爆破科研、教学、设计、施 工和安全管理等单位的广大工程技术人员、管

理干部和大专院校师生阅读参考。

《爆破》是全国中文核心期刊，列为中国科学引文数据库、中国科技论文统计源期刊，并进入《中国期刊网》，为

中国学术期刊（光盘版）理工类 Ｃ辑全文收录。

期刊的一批优秀论文已被美国 ＥＩ、ＣＡ等检索刊物收录。《爆破》为季刊，每年 ４期，每季末月 ２５日出版，每期

约 １６万字，定价 ８元，全年 ３２元（含邮费）。

如需订阅，请填好订单寄回，并通过邮局汇款到编辑部。

欢迎您为《爆破》撰稿，欢迎您订阅本刊！

８５ 第 １０卷　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 　含　　能　　材　　料


