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大环呋咱化合物 ＴＡＴＦ与 ＤＯＡＴＦ合成与性能研究

李战雄１，唐松青１，王万军２

（１．苏州大学材料工程学院，江苏 苏州 ２１５０２１；

２．中国科学院上海有机化学研究所，上海 ２０００３２）

摘要：以 ３，４二氨基呋咱为原料，合成得到呋咱基大环化合物 ３，４７，８１１，１２１５，１６四呋咱基１，５，９，１３

四偶氮环十六烷（ＴＡＴＦ）和 ３，４７，８１１，１２１５，１６四呋咱１，９二氧化偶氮５，１３二偶氮环十六烷（ＤＯＡＴＦ），以

核磁、红外、质谱、元素分析鉴定了其结构。计算得出两个大环呋咱化合物的标准生成焓分别为 ４５２６．０ｋＪ·ｋｇ－１和

４１４４．２ｋＪ·ｋｇ－１，计算爆速分别为 ８１５０ｍ·ｓ－１和 ８１８０ｍ·ｓ－１，爆压分别为 ２９．５ＧＰａ和 ２９．２ＧＰａ。分别以 ＴＡＴＦ

和 ＤＯＡＴＦ取代 ＮＥＰＥ复合固体推进剂中的 ２０％ＨＭＸ，计算得出推进剂的比冲分别为 ２５２．５ｓ和 ２７６．２ｓ。
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１　引　言

　　各国含能材料专家对呋咱含能衍生物进行了三十
多年的研究，合成出了一系列单呋咱化合物、链状呋咱

化合物以及稠环化合物
［１～３］

。含有四个（或以上）呋

咱环的大环呋咱化合物具有一般含能化合物所不能比

拟的超高标准生成焓。１９９６年，俄罗斯 科 学 院
Ｚｅｌｉｎｓｋｙ有机化学研究所报道了两种大环呋咱化合物
３，４７，８１１，１２１５，１６四呋咱基１，５，９，１３四偶氮
环十六烷（ＴＡＴＦ）和 ３，４７，８１１，１２１５，１６四呋
咱１，５，９，１３四氧化偶氮环十六烷（ＴＯＡＴＦ）的一些性
能

［４］
。其 中，ＴＡＴＦ 的 熔 点 为 ２１０ ℃，密 度 为

１．８０ｇ·ｃｍ－３，标准生成焓（ΔＨ０ｆ）为 ４５６４．４ｋＪ·ｋｇ
－１
；

ＴＯＡＴＦ的熔点为２３４～２３５℃，密度 １．９４ｇ·ｃｍ－３
，标

准生成焓为３３２４．０ｋＪ·ｋｇ－１。
　　可见两种大环呋咱化合物具有非常高的标准生成
焓，但关于其制备工艺至今未见报道。本文在呋咱衍

生物起始原材料———３，４二氨基呋咱（ＤＡＦ）的放大制
备工艺基础上

［５］
，以 ＤＡＦ为原料，以四醋酸铅为氧化

剂合成得到了大环呋咱化合物 ＴＡＴＦ。以 ３，３′二氨
基４，４′氧化偶氮呋咱（ＤＡＯＡＦ）为原料首次制备了一
种新型大环呋咱化合物 ３，４７，８１１，１２１５，１６四
呋咱 基１，９二 氧 化 偶 氮５，１３二 偶 氮 环 十 六 烷

（ＤＯＡＴＦ），并研究了题称化合物的一些性能。

２　实验部份

２．１　原材料
　　实验所用原材料主要有 ３，４二氨基呋咱，自制；
四醋酸铅，自制；二氯甲烷和正己烷，分析纯，中国医

药（集团）上海化学试剂公司；过氧化氢，分析纯，中国

上海试剂总厂；乙酸，分析纯，天津市化学试剂一厂。

２．２　仪　器
　　ＩＲ由 Ｎｉｃｏｌｅｔ５１０Ｐ傅立叶红外光谱仪测定；ＮＭＲ
以瑞士 ＢＲＵＫＥＲ产 ＤＰＸ４００核磁仪记录，ＴＭＳ为内标；
质谱由 ＨＰ５９８９Ａ测定；化合物元素分析 由 德 国
ＨＥＲＡＥＵＳ产１１０６型元素分析仪测定；采用 ＴＧＡＱ５００
热失重仪研究呋咱化合物对固体推进剂组分热分解的

影响，试样量５ｍｇ，程序升温速率１０℃·ｍｉｎ－１。
２．３　合　成
２．３．１　合成路线
　　以 ＤＡＦ为原料，经 Ｐｂ（ＯＡｃ）４氧化得到含有四个

呋咱环的偶氮大环化合物 ＴＡＴＦ。以 Ｈ２Ｏ２／Ｈ２ＳＯ４氧化
ＤＡＦ得到３，３′二氨基４，４′氧化偶氮呋咱（ＤＡＯＡＦ），
再以 Ｐｂ（ＯＡｃ）４氧化 ＤＡＯＡＦ得到了含四个呋咱环的偶
氮、氧化偶氮大环化合物 ＤＯＡＴＦ（见 Ｓｃｈｅｍｅ１）。
２．３．２　ＴＡＴＦ的合成
　　将 Ｐｂ（ＯＡｃ）４１３．３ｇ（３０ｍｍｏｌ）、四丁基溴化铵

０．９７ｇ（３ｍｍｏｌ）和 ＤＡＦ０．６ｇ（６０ｍｍｏｌ）依次加入
５０ｍＬ乙腈中，于室温下反应 ４ｈ后滤去不溶的固体，
滤液蒸干所得的深红色粘稠油状物以少量苯溶解后作

柱层析（二氯甲烷／正己烷 ＝２１），得 ＴＡＴＦ０．０５ｇ，
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得率８．７％。熔点２１０～２１２℃，Ｒｆ＝０．６１（二氯甲烷／正

己烷 ＝２１）。１３ＣＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６）：δ１５０．２。ＦＴＩＲ

（ＫＢｒ压片，ｃｍ－１
）：１６２０，１０１２（呋咱环）。ＭＳ（ＥＩ）：

ｍ／ｚ４４（Ｎ２Ｏ），５２（   Ｎ Ｃ Ｃ Ｎ，１００％），６８（呋咱

环），３８４（Ｍ＋
，７．５％）。元素分析（％）：Ｃ８Ｎ１６Ｏ４计算

值（实测值）Ｃ２５．０（２４．８０），Ｎ５８．３（５７．９６）。

２．３．３　ＤＯＡＴＦ的合成
　　将浓硫酸 １８ｍＬ（９５％）缓慢加入冷却的 ７５ｍＬ
３０％过氧化氢（Ｈ２Ｏ２）水溶液中，然后分批加入 ＤＡＦ
６．０ｇ（０．０６ｍｏｌ）；升温至４５℃反应６ｈ后冷却，滤集
得第一批产物 ３，３′二氨基４，４′氧化偶氮（ＤＡＯＡＦ）
４．０５ｇ；滤液以一倍体积的水稀释，静置过夜得第二
批产物０．５１ｇ；所得 ＤＡＯＡＦ熔点为２６２℃，总得率为
７１．７％。１Ｈ ＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６）：δ６．９２（２Ｈ，—ＮＨ２）；

δ６．６６（２Ｈ，—ＮＨ２）。
１３Ｃ ＮＭＲ（ＤＭＳＯ）：δ１４８．０３，

１５０．８６，１５２．２８，１５３．７３。ＭＳ（ＣＩ）：ｍ／ｚ１１２（Ｍ氨基呋
咱基偶氮，８９％），８４（氨基呋咱基偶氮，１８％）。ＦＴＩＲ
（ＫＢｒ压片，ｃｍ－１

）：３４１０，３３００（—ＮＨ２），１６５０，１０５０（呋
咱环）。元素分析（％）：Ｃ４Ｈ４Ｎ８Ｏ３计算值（实测值）
Ｃ２２．６４（２２．７５），Ｈ１．８９（１．８８），Ｎ５２．８３（５２．９７）。
　　将 Ｐｂ（ＯＡｃ）４４．４３ｇ（１０ｍｍｏｌ）、０．８ｇ四丁基溴化
铵（２．５ｍｍｏｌ）和 ＤＡＯＡＦ０．５３ｇ（２．５ｍｍｏｌ）依次加入
４５ｍＬ乙腈中于室温反应３ｈ后，滤去不溶固体，滤液
蒸干所深红色粘稠油状物以少量苯溶解后作柱层析

（二氯甲烷／正己烷 ＝２１），得得 ＤＯＡＴＦ０．２５ｇ，得
率４５．０％。产物熔点 ９３～９４℃，Ｒｆ＝０．７１（二氯甲

烷／正己烷 ＝２１）。１３ＣＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６）：δ１５４．０，

１５２．５，１５１．１，１４８．３。ＦＴＩＲ（ＫＢｒ压片，ｃｍ－１
）：１６１６，

１０２５（呋咱环）。ＭＳ（ＥＩ）：ｍ／ｚ３０（ＮＯ，１００％），５２

（   Ｎ Ｃ Ｃ Ｎ），６８（呋咱环）。ＭＳ（ＦＡＢ）：ｍ／ｚ４１６
（Ｍ＋

，１２％）。元素分析（％）：Ｃ８Ｎ１６Ｏ６计算值（实测
值）Ｃ２３．０８（２３．４２），Ｎ５３．８５（５３．７１）。

３　性能研究

　 　 将 偶 氮 基   Ｎ Ｎ 和 氧 化 偶 氮 基

Ｎ（Ｏ ） Ｎ 引入化合物有利于其标准生成焓的

提高。利 用 基 团 加 和 法 计 算 标 准 生 成 焓 时，

  Ｎ Ｎ 的引入可 使 化 合 物 标 准 生 成 焓 增 加

２１１．６ｋＪ·ｍｏｌ－１，而 Ｃ—ＮＯ２和 Ｃ—ＯＮＯ２却分别使标

准 生 成 焓 减 少 ７８．１ｋＪ·ｍｏｌ－１ （芳 香 族 ）和

６４．７ｋＪ·ｍｏｌ－１。
　　热失重分析表明，ＴＡＴＦ和 ＤＯＡＴＦ均表现为一步
分解，其中，两者分别在 １８７℃和 １０１℃出现加速分
解，可见 ＴＡＴＦ的热稳定性能比 ＤＯＡＴＦ好。
　　根据 Ｋａｍｌｅｔ方程计算得到了两个大环呋咱化合
物的性能（见表１），可知 ＴＡＴＦ和 ＤＯＡＴＦ除了有好的
爆轰性能外，还具有非常高的标准生成焓。

表 １　ＴＡＴＦ和 ＤＯＡＴＦ的性能

Ｔａｂｌｅ１　ＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＴＡＴＦａｎｄＤＯＡＴＦ

ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ
Ｔｍｐ
／℃

ρ
／ｇ·ｃｍ－３

Ｄ
／ｍ·ｓ－１

ｐＣＪ
／ＧＰａ

ΔＨ０ｆ
１）

／ｋＪ·ｋｇ－１

ＴＡＴＦ ２１０ １．８０ ８１５０ ２９．５ ４５２６．０
ＤＯＡＴＦ ９３ １．７５ ８１８０ ２９．２ ４１４４．２

　　Ｎｏｔｅ：１）Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙｇｒｏｕｐａｄｄｉｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ．

　　按照以 ＴＡＴＦ和 ＤＯＡＴＦ取代 ＮＥＰＥ推进剂中的
２０％ ＨＭＸ计算（压力为 ７０ａｔｍ），所得到的复合推进
剂比冲为２５２．５ｓ和２７６．２ｓ，其中 ＤＯＡＴＦ推进剂比原
配方 ＮＥＰＥ推进剂的比冲（２６８．６ｓ）高出 ７．６ｓ（见表
２）。可见，大环呋咱化合物有望作为推进剂中氧化剂
使用。

表 ２　ＴＡＴＦ和 ＤＯＡＴＦ推进剂的性能

Ｔａｂｌｅ２　ＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＴＡＴＦａｎｄＤＯＡＴＦｂａｓｅｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ

ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ
Ｉｓｐ
／ｓ

Ｉρ
／ｓ·ｇ·ｃｍ－３

Ｔｃ
／Ｋ Ｍ

－ Ｏｂｌａｎｃｅ
ρ

／ｇ·ｃｍ－３

ＴＡＴＦ ２５２．５ ５０３．１ ３０８０ ２１．１５ ０．４１ １．９９
ＤＯＡＴＦ ２７６．２ ５５６．５ ３８９４ １９．７８ ０．５３ ２．０１
ＮＥＰＥ ２６８．６ ５４０．６ ３５４９ １８．８６ ０．４８ ２．０１

　　Ｎｏｔｅ：Ｉｓｐ，ｓｐｅｃｉａｌｐｕｌｓｅ；Ｔｃ，ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ；Ｍ
－
，ａｖｅｒａｇｅ

ｍｏｌｅｃｕｌａｒｗｅｉｇｈｔ．

４　结果与讨论

　　ＤＡＦ两个氨基由于氮氧杂环的拉电子作用碱性
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甚弱，但仍可以 Ｈ２Ｏ２／Ｈ２ＳＯ４氧化体系氧化得到氧化
偶氮 桥 连 的 ＤＡＯＡＦ。若 以 素 有 环 化 剂 之 称 的
Ｐｂ（ＯＡｃ）４直接氧化 ＤＡＦ，则得到分子间缩合成环的四
呋咱基大环产物 ＴＡＴＦ，但产率低（仅８％）。氧化产物
中同时还有含五个、六个呋咱环的以偶氮桥连的大环

化合物，以薄层层析检测反应液时两种具有更大环的

呋咱衍生物的比移值（Ｒｆ）分别为 ０．６０和 ０．４３（展开
剂为二氯甲烷／正己烷 ＝２１）。
　　如使用氧化性较强的 Ｈ２Ｏ２／Ｈ２ＳＯ４氧化体系氧化
ＤＡＦ，则得到含两个呋咱基的二氨基氧化偶氮呋咱
（ＤＡＯＡＦ），由于 ＤＡＯＡＦ分子结构中的两个氨基反应
性比 ＤＡＦ强，在使用 Ｐｂ（ＯＡｃ）４氧化时可以较高收率
（４５％）得到含四个呋咱环的偶氮、氧化偶氮大环化合
物 ＤＯＡＴＦ，作为含能化合物其氧平衡得到改善。

５　结　论

　　（１）以３，４二氨基呋咱为原料，以四醋酸铅为氧
化剂合成得到了两种呋咱基大环化合物 ＴＡＴＦ和
ＤＯＡＴＦ，其标准生成焓分别为 ４５２６．０ｋＪ·ｋｇ－１和
４１４４．２ｋＪ·ｋｇ－１，计算爆速分别为 ８１５０ｍ·ｓ－１和
８１８０ｍ·ｓ－１，爆压分别为 ２９．５ＧＰａ和 ２９．２ＧＰａ，爆
轰性能良好。

　　（２）以 ＴＡＴＦ或 ＤＯＡＴＦ取代 ＮＥＰＥ推进剂中的
２０％ＨＭＸ，在压力为７０ａｔｍ下计算得到的两种复合固

体推进剂的比冲分别为 ２５２．５ｓ和 ２７６．２ｓ，其中
ＤＯＡＴＦ基推进剂的比冲比原 ＮＥＰＥ推进剂高出
２．８％。
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