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３，３′二氰基４，４′偶氮呋咱（ＤＣＡＦ）合成及晶体结构

范艳洁，王伯周，周彦水，贾思媛，霍　欢
（西安近代化学研究所，陕西 西安 ７１００６５）

摘要：以 ３氨基４酰胺肟基呋咱（ＡＡＯＦ）为原料，经两步氧化得到 ３，３′二氰基４，４′偶氮呋咱（ＤＣＡＦ），并通过

红外光谱、核磁共振光谱、元素分析等方法对产物进行了结构表征；同时，探讨了高锰酸钾氧化反应的关键影响因

素，确定了适宜的反应条件：初始反应温度低于 －５℃，ＨＣｌ与 ＣＮＡＦ的物料比 ３０１～４０１，反应时间为 ４ｈ；首

次培养得到了 ＤＣＡＦ单晶，Ｘ射线单晶衍射分析结果表明：ＤＣＡＦ晶体属三斜晶系，空间群 Ｐ１，ａ＝１．８２９７（１１）
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１　引　言

大量研究表明
［１－８］

，呋咱环是构建含 Ｃ、Ｈ、Ｎ、Ｏ
原子的高能量密度化合物的一种有效结构单元。呋咱

类化合物分子结构中含有大量 Ｃ—Ｎ、 Ｃ Ｎ 键和

Ｎ Ｎ 键，一般具有：（１）标准生成焓（ΔＨ０ｆ）高；
（２）富含氮氧；（３）能量密度高；（４）呋咱环具有芳
香性，分子热力学稳定性较好；（５）熔点较低等特点。
俄罗斯在呋咱类含能化合物的合成与应用方面做了大

量工作，国内在此方面也展开了深入研究，目前已合成

出的高能量密度、高标准生成焓呋咱衍生物有二硝基

偶氮呋咱，二硝基氧化偶氮呋咱，二硝基偶氮氧化二呋

咱，３，４二硝基呋咱基氧化呋咱等。研究呋咱类含能
化合物的晶体结构能为进一步研究化合物结构与性能

之间的关系提供一定依据。

　　３氨基４氰基呋咱（ＣＮＡＦ）是一种重要的呋咱类
含能化合物合成中间体，利用其氨基的反应活性，在酸

性介质中通过高锰酸钾氧化可得到相应偶氮化合物

３，３′二氰基４，４′偶氮呋咱（ＤＣＡＦ）［９］。ＤＣＡＦ也是
一种重要的炸药合成中间体，由于氰基的反应活性高，

有望设计、合成 ３，３′双（四唑３基）４，４′偶氮呋咱、
３，３′双（偕二硝基甲基）４，４′偶氮呋咱等新型含能化
合物。四唑环、偕二硝基等含能基团的引入，使 ＤＣＡＦ
衍生物的性能得到显著提高

［９－１０］
。

　　本文以 ３氨基４酰胺肟基呋咱（ＡＡＯＦ）为原

料
［９］
，经氧化得到 ３氨基４氰基呋咱，然后在酸性介

质中，用高锰酸钾氧化得到 ＤＣＡＦ（Ｓｃｈｅｍｅ１），在
１，２二氯乙烷中首次培养得到了 ＤＣＡＦ单晶，采用
Ｘ射线单晶衍射进行晶体结构研究，获得了晶胞参数、
晶体密度、晶体空间群等信息。

Ｓｃｈｅｍｅ１

２　实验部分

２．１　试剂与仪器
　　试剂：冰乙酸、过氧化铅、高锰酸钾、乙酸乙酯、二
氯甲烷、乙醇等均为分析纯；盐酸（３６％，Ｖ／Ｖ），ＡＡＯＦ
为自制

［１１］
。

　　仪器：美国热电尼高力公司 ＮＥＸＵＳ８７０型傅里叶
变换 红 外 光 谱 仪、瑞 士 ＢＲＵＫＥＲ公 司 ＡＶ５００型
（５００ＭＨｚ）超导核磁共振仪、岛津 ＤＳＣ６０型差示扫描
光谱仪、ＬＣ２０１０Ａｈｔ液相色谱仪、ＢｒｕｋｅｒＳｍａｒｔＡＰＥＸ
ⅡＣＣＤ衍射仪。
２．２　合成实验
２．２．１　３氨基４氰基呋咱（ＣＮＡＦ）的合成
　　室温下，将２．００ｇ（１４ｍｍｏｌ）３氨基４酰氨肟基呋
咱（ＡＡＯＦ）与１０ｍＬ冰乙酸混合均匀，分批加入３．１０ｇ
（１３ｍｍｏｌ）过氧化铅，２０～２５℃下反应１．５ｈ。过滤除
去沉淀，将滤液分散到 ５０ｍＬ水中，用乙酸乙酯萃取
（５×４０ｍＬ），萃取液经碱洗、水洗后，无水 ＭｇＳＯ４干
燥，减压蒸馏得黄色固体，ＣＨ２Ｃｌ２精制得到淡黄色晶
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体１．１０ｇ，收率７１．４％，水重结晶得白色晶体０．８５ｇ，
纯度９９．８％，ｍ．ｐ．：８６～８７℃（毛细管法），８８．０２℃
（ＤＳＣ：１０℃ · ｍｉｎ－１）。１３Ｃ ＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６），δ：

１５６．９８，１２５．９９，１０８．２２；１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６），δ：７．１０

（ｓ，ＮＨ２）；ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ
－１
），υ：３４１２，３３３９，３２５１，３２０６

（ＮＨ２），２２６６（ 帒帒Ｃ Ｎ ），１６４４（ＮＨ２）；元素分析（％）
Ｃ６Ｎ８Ｏ２：实测值（理论值）Ｃ３２．７３（３２．７９），Ｎ５０．９１
（５０．４２），Ｈ１．８２（１．６５）。
２．２．２　３，３′二氰基４，４′偶氮呋咱（ＤＣＡＦ）的合成
　　向 ２６ｍＬ（３６％）盐酸中加入 １．１０ｇ（１０ｍｍｏｌ）
ＣＮＡＦ，溶解后，再慢慢滴加１．６０ｇ（１０ｍｍｏｌ）高锰酸钾
的水溶液，反应轻微放热，升温至５０℃保温４ｈ，冷却、
过滤、干燥，得黄色固体 １．００ｇ，收率 ９２．６％，重结晶
（乙醇水 ＝１１）后得到亮黄色晶体 ０．９０ｇ，纯度
９９．９％，ｍ．ｐ．：１５１～１５２℃（毛细管法），１５４．８６℃
（ＤＳＣ：１０℃ · ｍｉｎ－１）。１３Ｃ ＮＭＲ （ＤＭＳＯｄ６），δ：

１６２．４４７，１２６．７６７，１０７．３３１；ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１
），υ：２２６７

（ 帒帒Ｃ Ｎ），１０３６（呋咱环），１６３０（ Ｎ Ｎ ）；元素分
析 （％） Ｃ３Ｈ２Ｎ４Ｏ：实 测 值 （理 论 值） Ｃ ３３．３３
（３３．４７），Ｎ５１．８５（５１．３９），Ｈ０．００（０．４１）。
２．３　单晶培养
　　将 １．００ｇＤＣＡＦ分散于 １，２二氯乙烷（２０ｍＬ）
中，室温下使其充分溶解，过滤，滤液置于洗净的锥形

瓶中，缓慢挥发溶剂析出亮黄色、长方体块状晶体。

３　结果与讨论

３．１　反应条件优化
３．１．１　初始反应温度
　　ＨＣｌ与 ＣＮＡＦ物料比为３０１，反应时间为４ｈ，初
始反应温度对产物收率的影响，具体实验结果见表１。

表 １　初始反应温度对产物收率的影响

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｉｎｉｔｉａｌｒｅａｃｔｉｏｎ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｙｉｅｌｄｏｆＤＣＡＦ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ －１０ －５ ０ １０ １５

ｙｉｅｌｄ／％ ９２．５ ９２．６ ８９．１ ８１．８ ７４．１
ｐｕｒｉｔｙ／％ ９９．９ ９９．９ ９９．８ ９９．７ ９９．８

　　由表１可以看出，初始反应温度会影响产物收率，
随温度降低，收率不断增加，当温度低于 －５℃时，收
率可达到９０％以上，故初始反应温度控制在 －５℃以
下较为适宜。

　　由于初始反应阶段高锰酸钾在酸性介质中将
ＣＮＡＦ氧化得到中间体 １，继续氧化生成中间体 ２，深

化反应阶段中间体２与原料 ＣＮＡＦ脱去一分子的水生
成目标产物 ＤＣＡＦ（Ｓｃｈｅｍｅ２）。而中间体 ２含有亚硝
基，不稳定，温度升高导致 ＤＣＡＦ总收率下降。

Ｓｃｈｅｍｅ２

３．１．２　ＨＣｌ与 ＣＮＡＦ物料比
　　初始反应温度为 －５℃，反应时间为 ４ｈ，ＨＣｌ与
ＣＮＡＦ物料比对反应收率的影响见表２。

表 ２　ＨＣｌ与 ＣＮＡＦ物料比对反应收率的影响

Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒａｔｉｏｏｆｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｃａｃｉｄ

ａｎｄＣＮＡＦｏｎｙｉｅｌｄｏｆＤＣＡＦ

ＨＣｌ／ＣＮＡＦ １０／１ ２０／１ ３０／１ ４０／１ ５０／１

ｙｉｅｌｄ／％ ／ ６４．９ ９２．６ ９１．８ ８３．３

　　从表 ２可以看出，当 ＨＣｌ与 ＣＮＡＦ物料比低于
３０１时，由于原料不能完全溶解，反应不充分导致收
率较低，而盐酸用量过多又会溶解部分产物，因此 ＨＣｌ
与 ＣＮＡＦ的最佳物料比为３０１～４０１，尝试用硫酸
代替盐酸没有得到产物。

３．１．３　反应时间
　　初始反应温度为 －５℃，ＨＣｌ与 ＣＮＡＦ物料比为
３０１，反应时间对反应收率的影响见表３。
　　从表３可以看出，反应时间为 ３ｈ时反应不充分，
反应收率低；当反应时间为４ｈ，收率最高，延长时间，
收率没有明显提高，因此，适合反应时间为４ｈ。

表 ３　反应时间对反应收率的影响

Ｔａｂｌｅ３　ＥｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｙｉｅｌｄｏｆＤＣＡＦ

ｔｉｍｅ／ｈ ３ ４ ５ ６

ｙｉｅｌｄ／％ ８１．２ ９２．６ ９２．０ ９１．８

３．２　ＤＣＡＦ晶体结构
　　选取尺寸为０．２９ｍｍ×０．１８ｍｍ×０．１１ｍｍ的单
晶置于衍射仪上，以石墨单色化的 ＭｏＫα射线（λ＝
０．０７１０７３ｎｍ）辐射，于２９３（２）Ｋ，用 ω／２θ方式扫描，在
２．４５°≤θ≤２５．０°，－８≤ｈ≤８，０≤ｋ≤１３，０≤ｌ≤２１共收
集到１９１０个衍射点，其中独立衍射点 ７７６个（Ｒｉｎｔ＝
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０．１８５９）。全部数据经 Ｌｐ校正和经验吸收校正，整个计
算工作在 Ｆｏｕｎｄｅｒ５１６６计算机上用 ＳＨＥＬＸ９７程序完成。
原子坐标由直接法解出，结构参数由全矩阵最小二乘法

修正，非氢原子均采用各向异性热参数修正
［１２－１３］

。

　　晶体分析结果表明：ＤＣＡＦ分子量２１６．１４，晶体属三
斜晶系，空间群 Ｐ１，晶体学参数为 ａ＝１．８２９７（１１）ｎｍ，
α＝９０°，ｂ＝０．５８８（３） ｎｍ，β＝１１４．８６３（１２）°，
ｃ＝０．９０６９（５）ｎｍ，γ＝９０°，Ｖ＝０．８８５３（９）ｎｍ－３

，Ｚ＝
４，Ｄｃ＝１．６２２ｇ·ｃｍ

－３
，Ｆ（０００）＝４３２，μ（ＭｏＫα）＝

０．１３１ｍｍ－１，Ｒ１＝０．１０３９，ｗＲ＝０．２４２０。
　　ＤＣＡＦ晶体的分子结构和分子在晶胞中的堆积分
别示于图１和图２，原子坐标和等效温度因子、键长和
键角数据分别列于表４～表６中。

图 １　ＤＣＡＦ的分子结构图

Ｆｉｇ．１　ＴｈｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＤＣＡＦ

图 ２　ＤＣＡＦ分子在晶胞中的堆积图

Ｆｉｇ．２　ＰａｃｋｉｎｇｏｆｔｈｅＤＣＡＦｍｏｌｅｃｕｌａｒｉｎｔｈｅｃｒｙｓｔａｌｌａｔｔｉｃｅ

　　由图 ２可以看出，扭曲的 ＤＣＡＦ分子在晶体中排
列不紧密。由于存在分子内基团间的空间位阻效应，

致使 ＤＣＡＦ分子二呋咱环面扭曲，所造成的空隙空间
较大，因而使其晶胞堆积不紧密，晶体密度较小，仅为

１．６２２ｇ·ｃｍ－３
。

表 ４　非氢原子坐标（×１０４）和等效温度因子（×１０ｎｍ２）

Ｔａｂｌｅ４　Ｎｏｎｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｏｍｉｃｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｓ（×１０４）

ａｎｄｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｆａｃｔｏｒ（×１０ｎｍ２）

ａｔｏｍ ｘ ｙ ｚ Ｕ（ｅｑ）
Ｎ（１） １３７７（３） －４７０（８） ２９８１（７） ６４（２）
Ｎ（２） ２００２（３） ２７０５（１０） ２６８７（７） ６６（２）
Ｎ（３） １７２（３） －５０１（９） ６７２（６） ５３（１）
Ｎ（４） ８３６（４） ５６７９（１０） －７３６（８） ７６（２）
Ｏ（１） ２０５０（２） ８５３（８） ３６５３（６） ６７（２）
Ｃ（１） ９１５（３） ５３２（１０） １６４４（７） ４７（２）
Ｃ（２） １３０９（３） ２５２４（１０） １４３１（７） ４９（２）
Ｃ（３） １０４３（３） ４２４０（１２） ２０９（９） ５５（２）

表 ５　化学键键长、键角

Ｔａｂｌｅ５　Ｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓａｎｄｂｏｎｄａｎｇｌｅｓ

ｂｏｎｄ ｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓ／ｎｍ ｂｏｎｄ ｂｏｎｄａｎｇｌｅ／（°）

Ｎ（１）—Ｃ（１） ０．１２９３（７） Ｃ（１）—Ｎ（１）—Ｏ（１） １０５．７（６）
Ｎ（１）—Ｏ（１） ０．１３６４（６） Ｃ（２）—Ｎ（２）—Ｏ（１） １０５．７（５）
Ｎ（２）—Ｃ（２） ０．１３０４（７） Ｎ（３）１Ａ—Ｎ（３）—Ｃ（１） １１１．２（７）
Ｎ（２）—Ｏ（１） ０．１３７７（６） Ｎ（１）—Ｏ（１）—Ｎ（２） １１１．３（４）
Ｎ（３）—Ｎ（３）１Ａ ０．１２５９（９） Ｎ（１）—Ｃ（１）—Ｎ（３） １１７．９（６）
Ｎ（３）—Ｃ（１） ０．１４１０（７） Ｎ（１）—Ｃ（１）—Ｃ（２） １０９．４（５）
Ｎ（４）—Ｃ（３） ０．１１４９（８） Ｎ（３）—Ｃ（１）—Ｃ（２） １３２．６（６）
Ｃ（１）—Ｃ（２） ０．１４３０（８） Ｎ（２）—Ｃ（２）—Ｃ（３） １２０．７（５）
Ｃ（２）—Ｃ（３） ０．１４２５（８） Ｎ（２）—Ｃ（２）—Ｃ（１） １０８．０（５）

Ｃ（３）—Ｃ（２）—Ｃ（１） １３１．２（５）
Ｎ（４）—Ｃ（３）—Ｃ（２） １７７．７（７）

表 ６　二面角

Ｔａｂｌｅ６　Ｄｉｈｅｄｒａｌａｎｇｌｅｓ

ｂｏｎｄ ｄｉｈｅｄｒａｌ
ａｎｇｌｅｓ／（°） ｂｏｎｄ ｄｉｈｅｄｒａｌ

ａｎｇｌｅｓ／（°）

Ｃ（１）—Ｎ（１）—Ｏ（１）—Ｎ（２） －０．７（７）Ｏ（１）—Ｎ（２）—Ｃ（２）—Ｃ（１） １．１（６）
Ｃ（２）—Ｎ（２）—Ｏ（１）—Ｎ（１） －０．３（７）Ｎ（１）—Ｃ（１）—Ｃ（２）—Ｎ（２） －１．６（７）
Ｏ（１）—Ｎ（１）—Ｃ（１）—Ｎ（３） １７９．０（５）Ｎ（３）—Ｃ（１）—Ｃ（２）—Ｎ（２）－１７８．８（６）
Ｏ（１）—Ｎ（１）—Ｃ（１）—Ｃ（２） １．４（７）Ｎ（１）—Ｃ（１）—Ｃ（２）—Ｃ（３）－１７６．８（７）
Ｎ（３）１Ａ—Ｎ（３）—Ｃ（１）—Ｎ（１） －１７２．３（６）Ｎ（３）—Ｃ（１）—Ｃ（２）—Ｃ（３） ６．１（１１）
Ｎ（３）１Ａ—Ｎ（３）—Ｃ（１）—Ｃ（２） ４．７（１０）Ｎ（２）—Ｃ（２）—Ｃ（３）—Ｎ（４） －４８（１８）
Ｏ（１）—Ｎ（２）—Ｃ（２）—Ｃ（３） １７６．９（５）Ｃ（１）—Ｃ（２）—Ｃ（３）—Ｎ（４） １２６（１７）

　　从表５可看出，ＤＣＡＦ的Ｎ（１）—Ｃ（１），Ｎ（２）—Ｃ（２）
键键长分别为 ０．１２９３，０．１３０４ｎｍ，介于 Ｃ—Ｎ的单双
键之 间 （０．１４７１～０．１２７３ｎｍ），Ｎ（１）—Ｏ（１），
Ｎ（２）—Ｏ（１）键键长分别为 ０．１３６４，０．１３７７ｎｍ，比普
通的Ｎ—Ｏ键键长（０．１４４０ｎｍ）短，Ｃ（１）—Ｃ（２）键键
长为０．１４３０ｎｍ，比普通的 Ｃ—Ｃ键键长（０．１５４０ｎｍ）
短，说明呋咱环是一个稳定的共轭体系，呋咱环上６个
电子形成一个共轭大 π键，这些电子是 Ｃ原子的两个
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电子，Ｎ原子的两个电子，Ｏ原子的一对孤对电子。

４　结　论

　　（１）参考文献［９］以３氨基４酰胺肟基呋咱为原
料，经两步氧化得到 ３，３′二氰基４，４′偶氮呋咱
（ＤＣＡＦ），并通过红外光谱、核磁共振光谱、元素分析
等进行结构表征。

（２）确定了高锰酸钾氧化反应的最佳条件：初始
反应温度低于 －５℃，ＨＣｌ与 ＣＮＡＦ物料比为 ３０１～
４０１，反应时间为４ｈ。

（３）首次培养了 ＤＣＡＦ的单晶，Ｘ射线单晶衍射
分析结果表明：ＤＣＡＦ晶体属于三斜晶系，晶体空间群
为 Ｐ１，晶体密度为１．６２２ｇ·ｃｍ－３

。
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