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３氨基４氨基肟基呋咱５００克级合成
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摘要：以丙二腈为原料经四步连续反应一锅法合成出了新型含能材料化合物 ３氨基４氨基肟基呋咱（ＡＡＯＦ），

得率达 ７２．４％。用 ＩＲ、ＭＳ、１ＨＮＭＲ、１３ＣＮＭＲ、元素分析和紫外特征吸收波长（ＵＶ）对其分子结构进行了表征。在

优化工艺的基础上实现了 ＡＡＯＦ的 ５００ｇ级合成。对 ＡＡＯＦ的合成反应历程进行了理论推导和验证。
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１　引　言

俄罗斯经过近 ２０年的研究表明［１～３］
：呋咱环和

氧化呋咱环是构建新型高能量密度材料化合物的理想

结构单元。３氨基４氨基肟基呋咱（ＡＡＯＦ）是合成呋
咱含能化合物的重要前躯体。从 ３氨基４氨基肟基
呋咱出发经重氮化，双分子键合反应可制备 ３，４二氨
基呋咱基氧化呋咱（ＤＡＦＦ）及其异构体［４］

。其中，由

ＤＡＦＦ及其异构体可衍生出系列新型呋咱（氧化呋咱）
类含能化合物，包括新型高能量密度材料化合物３，４二
硝基呋咱基氧化呋咱（ＤＮＦＦ）及其异构体。大批量合成
ＡＡＯＦ是制备新型呋咱（氧化呋咱）类含能化合物的前
提。本文首次报道了 ＡＡＯＦ的５００ｇ级合成工艺。

２　合　成

２．１　药品和仪器
　　药品：丙二腈，亚硝酸钠，冰醋酸，盐酸羟胺，氢氧
化钠，均为化学纯。

　　仪器：大型ＢＥ双聚焦有机磁质谱仪，Ｎｉｃｏｌｅｔ８００红
外光谱仪，ＢｒｕｋｅｒＡＶＡＮＣＥ３００ＭＨｚ核磁共振仪，ＥＡ１１０８
元素分析仪，ＭｅｔｌｌｅｒＴｏｌｅｄｏＦＰ９００热系统，恒温油槽。

２．２　合成路线

　　经历四个连续反应，生成的中间体不需分离用一
锅法合成 ＡＡＯＦ。所用起始原料为丙二腈，首先用亚
硝酸钠和冰醋酸亚硝化丙二腈生成 ２亚硝基丙二腈，
分子异构得 ２肟基丙二腈，然后用羟胺与 ２肟基丙二

腈反应生成１，３二氨基１，２，３三肟基丙烷，最后经高
温分子内脱水得目标化合物 ＡＡＯＦ。总反应见式（１）：
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２．３　合成实验
　　在０～１０℃、搅拌下，将 ４００．０ｇ丙二腈、４２０．０ｇ
ＮａＮＯ２和６７０．０ｍＬ水加入５．０Ｌ反应器中，缓慢加入
２７．０ｍＬ冰醋酸，此时温度上升（控制冰醋酸加入速
度，不能把温度升至４０℃以上，否则反应物变暗，产率
大幅下降）。在室温搅拌反应 ２．０ｈ。然后慢慢倒入
羟胺 溶 液 （该 溶 液 由 ８９０．０ｇＮＨ２ＯＨ· ＨＣｌ在
２０００．０ｍＬ水的溶液及 ４００．０ｇＮａＯＨ在 ４００．０ｍＬ水
的溶液混合而成）。此时可发现温度上升，控制羟胺

溶液的加入速度以免反应过猛，将反应温度控制在

３０℃以下。然后把反应物煮沸 １．０ｈ，水冷却至
３０．０℃（不能低于３０．０℃，否则未反应完的丙二腈会
冷凝析出），过滤，少量水洗，在空气中干燥。得黄色

粉末状固体０．６２７ｋｇ，得率为７２．４％。
　　取样于８０℃在水中重结晶得黄色颗粒状晶体，熔
点为 １９０～１９１．４℃。元素分析（％）（Ｃ３Ｎ５Ｏ２Ｈ５）计
算值：Ｃ２５．１７，Ｈ３．５０，Ｎ４８．９５；实测值：Ｃ２４．９３，
Ｈ３．３５，Ｎ４８．７４。ＩＲ（ＫＢｒ压片，ｃｍ－１

）：３４４１，３３８６，
３３３３（—ＮＨ２）；３２００（Ｎ—ＯＨ）；１６６９，１００６（呋咱环）。

ＭＳ（ＥＩ）：ｍ／ｚ１４３（７５．０％，Ｍ＋
），１２６（１．０％，Ｍ—ＯＨ），

１１１（２．０％，Ｍ—２ＮＨ２），６８（２５．０％，呋 咱 环），

４３（３０．０％， Ｃ Ｎ Ｏ），３０（２０．０％，ＮＯ）。 １ＨＮＭＲ
（ＤＭＳＯｄ６，３００ＭＨｚ）：δ５．４９（２Ｈ，—ＮＨ２）；δ５．９８

（２Ｈ，—ＮＨ２）；δ７．５５（１Ｈ，—ＯＨ）。
１３ＣＮＭＲ（ＭｅＯＨ，
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３００ＭＨｚ）：δ１５４．３６９，δ１４４．１４７，δ１３９．７７５。ＵＶ
（λｍａｘ）（丙酮作溶剂，ＶＣＨ３ＣＮ／ＶＨ２Ｏ ＝４．０／６．０作流动
相）：１９４ｎｍ，２８０ｎｍ。

３　讨　论

　　ＡＡＯＦ的合成经历了四个连续反应。在醋酸作用
下，亚硝酸钠与醋酸反应生成的亚硝酸与丙二腈先发

生亚硝化反应生成 ２亚硝基丙二腈，由于分子异构，
生成２肟基丙二腈。此反应为一放热反应，反应液温
度上升很快，用外设冷却装置并用滴加的方式控制醋

酸的加入速度可控制此反应温度于４０℃以下，若温度
升至４０℃以上则得率会大幅减少，控制反应温度是该
反应成功的关键。然后用氢氧化钠与盐酸羟胺反应生

成的羟胺与 ２肟基丙二腈反应生成 １，３二氨基１，２，
３三肟基丙烷。此反应也是一放热反应，通过外设冷
却装置并控制羟胺的加入速度可控制反应速度，防止

反应过快。最后升温至１００℃进行分子内脱水关环反
应６０ｍｉｎ生成 ＡＡＯＦ。放大合成 ＡＡＯＦ，不必分离出
中间产物２肟基丙二腈和 １，３二氨基１，２，３三肟基
丙烷，是一个可以在反应器中连续进行的反应。反应
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４　结　论

　　由丙二腈经亚硝化，分子异构，氨基肟基化，分子
内脱水关环四个连续反应一锅合成 ＡＡＯＦ，并放大至
５００ｇ级，总得率 ７２．４％。这为新型呋咱系含能化合
物的研制奠定了基础。丙二腈亚硝化时放热剧烈，加

入羟胺时也为放热反应，温度的控制是合成 ＡＡＯＦ成
功的关键，在放大过程中须用外设冷却设备降温并控

制物料的加入速度工艺控制反应放热速度。
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