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３氨基４偕氨肟基呋咱合成及反应历程研究

王伯周，罗义芬，周彦水，来蔚鹏，刘　愆
（西安近代化学研究所，陕西 西安 ７１００６５）

摘要：由丙二腈（ＭＮ）合成 ３氨基４偕氨肟基呋咱的反应机理，已有文献建议为下述四步：亚硝化、重排、肟化

和脱水环化。本研究以原位红外跟踪了亚硝化这一步，检测到 ２亚硝基丙二烯（ＮＭＮ）及 ２肟基丙二腈（ＯＭＮ）这

一对异构体。此外，得到了—ＮＯ、



ＮＯＨ 和—ＯＨ的三维原位红外图谱及—ＮＯ、



 Ｃ Ｎ 和—ＯＨ在亚硝化

过程中特征峰强度的变化，这有助深入了解亚硝化过程。不过，实验未能分离出 ＯＭＮ。ＮａＯＭＮ作为 ＭＮ与 ＮａＮＯ２
反应的产物，１，３二氨基１，２，３三肟基丙烷作为 ＯＭＮ钠盐（ＮａＯＭＮ）与 ＮＨ２ＯＨ的产物，两者均被成功地分离，并以

ＩＲ、ＮＭＲ、ＭＳ和元素分析证实。根据上述实验结果，提出了一个五步反应机理：硝化、重排、成盐、肟化及脱水环化。
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１　引　言

俄罗斯经过３０多年的呋咱类含能材料合成探索，
发现呋咱环是构建新型高能量密度材料理想的结构单

元，亦是设计、合成新型含能材料的关键中间体
［１－３］

。

３氨基４偕氨肟基呋咱（ＡＡＯＦ）具有典型的呋咱结构
单元，是合成 ３，４二氨基呋咱基氧化呋咱（ＤＡＦＦ）与
３，４二硝基呋咱基氧化呋咱（ＤＮＴＦ）的重要前驱
体

［４－５］
。ＡＡＯＦ的合成方法是以丙二腈、亚硝酸钠、醋

酸、羟胺等为原料，“一锅法”完成的。对于“一锅法”

合成 ＡＡＯＦ，文献［６］推测的反应历程（Ｓｃｈｅｍｅ１）为：
亚硝化、重排、肟化、脱水缩合等反应过程。

Ｓｃｈｅｍｅ１

本研究设计中间体分离、纯化方法，期望获得中间

体Ⅱ、Ⅲ样品，并进行结构鉴定；采用原位红外实时跟
踪亚硝化反应过程，希望获得活性中间体Ⅰ存在的直
接证据，从而验证文献［６］推测的反应历程。

２　实　验

２．１　实验仪器与试剂
ＡＶ５００型（５００ＭＨｚ）超导核磁共振仪、ＮＥＸＵＳ８７０

型傅里叶变换红外光谱仪、ＧＣＭＳＱＰ２０１０质谱仪、
ＶａｒｉｏＥＬⅢ型元素分析仪、Ｓ４ＰｉｏｎｅｅｒＸ荧光分析仪、
ＢｒｕｃｋｅｒＩＲＱＣＵＢＥ型原位红外光谱仪、日本岛津
ＬＣ２０１０Ａｈｔ液相色谱仪。

丙二腈，工业品；亚硝酸钠、醋酸、盐酸羟胺、乙醇、

乙酸乙酯、无水硫酸镁等主要试剂均为化学纯。

２．２　实验步骤
２．２．１　中间体Ⅱ的合成

将３．００ｇ（４５ｍｍｏｌ）丙二腈、９．４ｍＬ水、３．７０ｇ
（５０ｍｍｏｌ）亚硝酸钠均匀混合并加热至固体完全溶
解，然后缓慢降温至０～５℃，滴加 ０．４ｍＬ冰乙酸，随
着反应进行，固体逐渐溶解，最后变成红色。保持

１０～２０℃下反应 ４ｈ，停止反应，用乙酸乙酯萃取数
次，合并萃取液，无水 ＭｇＳＯ４干燥，减压蒸馏，得到黄
色固体３．１０ｇ，收率５８．３％，ｍ．ｐ．：２６８～２７０℃，纯度为
９９．８％（ＨＰＬＣ）。１Ｈ ＮＭＲ（ＣＨ３ＣＯＣＨ３ｄ６，５００ＭＨｚ），

δ：无 Ｈ； １３Ｃ ＮＭＲ （ＣＨ３ＣＯＣＨ３ｄ６， ５００ ＭＨｚ），

δ：１１９．０１８，１１３．０５８，１０７．９１３；ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１
），

υ：２２２９，２２２１（—ＣＮ），１６３３（  Ｃ Ｎ ），１３４７（Ｎ—Ｏ）；
元素分析（％）：Ｃ３Ｎ３ＯＨ，实测值（理论值）：Ｃ４２．４
（３０．９２），Ｎ４９．４（３６．３８），Ｈ１．１８（０．１７６）。

元素分析与理论值相差非常大，
１ＨＮＭＲ证实没

有Ｈ，总之，分析结果与中间体Ⅱ丙二腈肟的结构
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存在一定的偏差。需要进一步分析，确定获得中间体

的化学结构。

２．２．２　中间体Ⅲ合成
将４．００ｇ（３４ｍｍｏｌ）丙二腈肟钠盐溶解于 １５ｍＬ

水中，冰盐浴冷至 －１０～０℃，搅拌下分批加入 ５．９０ｇ
（８５ｍｍｏｌ）盐酸羟胺固体，然后用氢氧化钠溶液中和
反应至溶液 ｐＨ＝７～８，控制反应温度 ０～５℃反应
５ｈ，过滤得淡黄色固体 ３．５０ｇ，收率 ６３．６％，ｍ．ｐ．：
１２８～１３０℃，纯度９８．４％（ＨＰＬＣ）。１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，
５００ＭＨｚ），δ：１１．９５９（ｓ，１Ｈ，—ＯＨ），１０．０９８（ｓ，１Ｈ，
—ＯＨ），９．３１３（ｓ，１Ｈ，—ＯＨ）；５．５４９（ｓ，２Ｈ，—ＮＨ２），

５．２２４（ｓ，２Ｈ，—ＮＨ２）；
１３ＣＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，５００ＭＨｚ），

δ：１４８．３３４，１４５．４５７，１４３．９１２；ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１
），

υ：３５４９，３５１１，３４７０（—ＯＨ）；３３７０，３２９１（—ＮＨ２）；
１６５９，１６３７（  Ｃ Ｎ ）；ＭＳ（ＥＩ，三甲基硅化），
ｍ／ｚ（％）：５２１（Ｍ＋，１０），４１７（６８），１４７（３１），７３（１００）；
元素分析（％）：Ｃ３Ｈ７Ｎ５Ｏ３，实测值（理论值）：Ｃ２２．３６
（２２．４５），Ｎ４３．４８（４１．５４），Ｈ４．３５（４．４４）。
２．２．３　ＡＡＯＦ合成

将０．５０ｇ（３ｍｍｏｌ）中间体Ⅲ、２０ｍＬ乙醇混合并
加热至回流，反应液逐渐由淡黄变白，保持回流状态下

继续反应５ｈ后，浓缩、过滤、冰水洗涤、干燥得白色０．
３８ｇ，收率 ８５．６％，ｍ．ｐ．：１８６～１８８℃。水重结晶后，
得 到 白 色 晶 体，ｍ．ｐ．：１９０～１９１ ℃。１Ｈ ＮＭＲ
（ＤＭＳＯｄ６，５００ＭＨｚ），δ：１０．１（ｓ，１Ｈ，—ＯＨ），５．９

（ｓ，２Ｈ，—ＮＨ２）；
１３ＣＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，５００ＭＨｚ），δ：

１５５．５，１４５．１５，１４０．９；ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１
），υ：３４４１

（—ＯＨ），３３３４，３２０１（—ＮＨ２），１６６９（  Ｃ Ｎ ）；

元素 分 析 （％）：Ｃ３Ｎ５Ｏ２Ｈ５，实 测 值 （理 论 值）：
Ｃ２５．１８（２５．２０），Ｎ４８．９５（４８．６９），Ｈ３．５２（３．２９）。
符合３氨基４偕氨肟基呋咱的结构。
２．３　原位红外检测中间体Ⅰ

将 ３．０ｇ（４５ｍｍｏｌ）丙二腈、９．４ｍＬ水、３．７ｇ
（５０ｍｍｏｌ）亚硝酸钠均匀混合并加热使固体完全溶
解。缓慢降温至０～５℃，将原位红外探头插入反应器
中实时跟踪反应的微观过程，滴加 ０．４ｍＬ冰乙酸，随
着反应进行，固体逐渐溶解，最后变成红色。保持

１０～２０℃下反应４ｈ，停止反应。

３　结果与讨论

３．１　中间体Ⅱ的结构解析
由于元素分析结果与理论值相差非常大，有理由怀

疑丙二腈肟是以其它形式存在。为了确认中间体（Ⅱ）的

结构，重新核实了元素分析结果，发现元素分析与丙二

腈肟钠吻合非常好。丙二腈肟钠元素分析（Ｃ３Ｎ３ＯＮａ，
％）：理论值 Ｃ３０．７７，Ｎ３５．９０；实测值 Ｃ３０．９２，
Ｎ３６．３８，Ｈ０．１８；同时，采用荧光法分析钠元素的含量，
分析结果为：实测值 Ｎａ２０．７％，理论值 Ｎａ１９．６６％。
综合元素分析、核磁共振光谱、荧光法等分析结果，确

定中间体（Ⅱ）的结构应为丙二腈肟钠盐，其结构为：

亚硝酸钠与醋酸反应生成亚硝酸与醋酸钠，亚硝

酸将丙二腈亚硝化为亚硝基丙二腈，然后重排得到丙

二腈肟，丙二腈肟可与醋酸钠进行复分解反应得到丙

二腈肟钠盐。

３．２　中间体Ⅲ的质谱解析
中间体Ⅲ存在活泼—ＯＨ与—ＮＨ２，高温下极易进

行分子内缩合环化形成呋咱化合物，分子间也可脱水

形成醚类等化合物。为了避免汽化高温发生副反应，

进行质谱分析时，中间体Ⅲ需要用三甲基硅烷保护，得
到如下稳定结构：

ＭＳ（ＥＩ，三甲基硅化），ｍ／ｚ（％）：５２１（Ｍ＋，１０），
符合预定结构。综合 ＩＲ、１ＨＮＭＲ、１３ＣＮＭＲ等分析数
据，确定中间体Ⅲ为二氨基丙三肟。
３．３　原位红外光谱解析
３．３．１　—ＮＯ原位红外光谱解析

参考２．３实验步骤，将原位红外探头插入反应器中
实时跟踪反应的微观过程，主要跟踪—ＮＯ（１５２３．７２ｃｍ－１）
与肟基中 Ｎ Ｃ （１７０１．１７ｃｍ－１

）存在的证据，依

据—ＮＯ与 Ｎ Ｃ红外光谱特征峰强度变化情况。利
用原位红外跟踪亚硝化反应，结果见图１和图２。

从图１可以看出：随着反应的进行，—ＮＯ吸收峰的
强度不断增强。为了清晰地显示波数为１５２３．７２ｃｍ－１

的强度变化情况，将原位红外光谱图进行二维处理，获

得—ＮＯ（１５２３．７２ｃｍ－１
）变化趋势（图 ２）。图 ２可以看

出，随着反应时间的增加，—ＮＯ吸收峰强度逐渐增加。
３．３．２　肟基中 Ｎ Ｃ 原位红外光谱解析

对三维原位红外光谱图进行肟基中 Ｎ Ｃ标识，
实验结果见图 ３，同样为了清晰地显示波数为
１７０１．１７ｃｍ－１

的强度变化情况，将原位红外光谱图进

行二维处理获得 Ｎ Ｃ（１７０１．１７ｃｍ－１
）强度变化趋
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势，见图４。从图４看出：随着反应进行， Ｃ Ｎ吸收
峰强度增加，证实在体系中有肟基存在。

图 １　亚硝基的原位红外三维光谱图

Ｆｉｇ．１　ＴｈｅｔｒｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｉｎｓｉｔｕＩＲｓｐｅｃｔｒｏｇｒａｍｏｆｎｉｔｒｏｓｏｇｒｏｕｐ

图 ２　亚硝基特征吸收峰 １５２３．７２ｃｍ－１
强度变化

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｃｈａｎｇｅｏｆｎｉｔｒｏｓｏｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｍａｘｉｍｕｍ

图 ３　 ＨＯＮ 的原位红外三维光谱图

Ｆｉｇ．３　ＴｈｅｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｉｎｓｉｔｕＩＲｓｐｅｃｔｒｏｇｒａｍ   ｏｆ Ｎ Ｃ

图 ４　 Ｎ Ｃ特征吸收峰 １７０１．１７ｃｍ－１
强度变化趋势

  Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｃｈａｎｇｅｔｒｅｎｄｏｆ Ｃ Ｎ

ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｍａｘｉｍｕｍ

３．３．３　肟基中—ＯＨ原位红外光谱解析
由于肟基具有 Ｎ Ｃ与—ＯＨ两个特征吸收峰，

也可以观察、分析羟基—ＯＨ的变化趋势，可与肟基中

Ｎ Ｃ实验结果相互印证，—ＯＨ原位红外变化趋势
图５和图６。

从图 ５和图 ６可以看出：随着反应的进行，肟基
中—ＯＨ特征吸收峰强度不断增加，变化趋势与肟基

Ｎ Ｃ变化一致。
综合—ＮＯ、 Ｎ Ｃ、—ＯＨ与特征吸收峰、强度变

化趋势的实验结果，即随着反应进行，２亚硝基丙二腈
与２肟基丙二腈生成量不断增加，亦揭示出 ２亚硝基
丙二腈与２肟基丙二腈互为异构体。

依据中间体证据与原位红外光谱信息，提出 ３氨
基４偕氨肟基呋咱成环反应历程（Ｓｃｈｅｍｅ２）。

图 ５　—ＯＨ的原位红外三维光谱图

Ｆｉｇ．５　ＴｈｅｔｒｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｉｎｓｉｔｕＩＲｓｐｅｃｔｒｏｇｒａｍｏｆｈｙｄｒｏｘｙｌ

图 ６　—ＯＨ特征吸收峰 ３５９９．０７ｃｍ－１
强度变化趋势

Ｆｉｇ．６　Ｔｈｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｃｈａｎｇｅｔｒｅｎｄｏｆｈｙｄｒｏｘｙｌ

ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｍａｘｉｍｕｍ

Ｓｃｈｅｍｅ２
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４　结　论

（１）实验发现由丙二腈“一锅法”合成 ＡＡＯＦ，中
间体（Ⅱ）２肟基丙二氰基肟并未直接分离出来，而是
生成丙二氰基肟钠盐，本实验分离、纯化获得丙二氰基

肟钠盐样品，并完成鉴定结构，证明实验结果与文献

［６］推测的机理有一定的偏差。
（２）利用原位红外跟踪亚硝化反应过程，综合解

析原位红外光谱数据，发现亚硝基存在的证据，证实了

２亚硝基丙二腈与 ２肟基丙二腈互为异构体，共存于
反应体系中。

（３）结合推测历程与实验结果，验证、修正了推测
的４步反应历程，并提出新的 ５步法合成 ３氨基４偕
氨肟基呋咱反应历程。
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