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３，４双（３′氨基呋咱４′基）呋咱的合成与表征
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摘　要：以３氨基４酰氯肟基呋咱（ＡＡＯＦ）为原料，经分子间二聚生成３，４二氨基呋咱基氧化呋咱（ＤＡＴＦ），ＤＡＴＦ还原生成了新
化合物３，４双（３′氨基呋咱４′基）呋咱（ＢＡＴＦ），总收率为 ５４％，采用红外光谱、核磁共振光谱、质谱、元素分等进行了结构表征。
通过质谱裂解碎片，研究了 ＢＡＴＦ的碎裂反应机理；探讨了还原反应关键影响因素，确定了最佳的反应条件为：还原剂为
ＳｎＣｌ２／ＨＣｌ／ＡｃＯＨ，料比 ｎ（还原剂）ｎ（ＤＡＴＦ）为３１～４１，反应温度为７５℃，时间为７ｈ。
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１　引　言

　　呋咱类化合物具有标准生成焓高、富含氮氧、能量
高、密度高、分子热力学稳定性较好等特点，大量的研

究表明，对于设计 Ｃ、Ｎ、Ｏ原子的高能量密度化合物，
呋咱基团是一种非常有效的结构单元

［１－５］
，是一类具

有重要开发应用价值的含能化合物。

　　３，４二硝基呋咱基氧化呋咱（ＤＮＴＦ）是一种性能
优异的呋咱类含能化合物，其特点是威力大，实测值为

１６８．４％ ，ＴＮＴ当量比 ＨＭＸ高 ２０％；熔点较低（１０９
～１１１℃），通过间接蒸汽加热熔化，长时间不分解，适
于铸装，可作为熔铸混合炸药的液相载体炸药

［６－９］
。

但是 ＤＮＴＦ氧化呋咱环的配位氧化学性质较为活泼，
具有较高的冲击波感度。为了降低 ＤＮＴＦ的感度，设
计了 ＤＮＴＦ去配位氧的化合物，即３，４双（３′硝基呋
咱４′基）呋咱（ＢＮＴＦ）。经理论计算 ＢＮＴＦ的感度较
ＤＮＴＦ约降低１０％。３，４双（３′氨基呋咱４′基）呋咱
（ＢＡＴＦ）是合成 ＢＮＴＦ的关键中间体，ＢＡＴＦ呋咱环上
的活性氨基，可采用 Ｃａｒｏｓａｃｉｄ氧化得化合物
ＢＮＴＦ，中间体 ＢＡＴＦ上氨基还可以发生偶氮反应、取
代反应等，从而得到一系列新型的呋咱化合物，丰富含

能材料种类。本研究设计了 ＢＡＴＦ的合成路线，以
３氨基４酰氨肟基呋咱（ＡＡＯＦ）为原料，经缩合环化

及还原反应得到新化合物 ＢＡＴＦ，并采用红外光谱、核
磁共振光谱、元素分析、质谱对中间体及 ＢＡＴＦ进行了
结构表征；优化了还原反应的条件，确定了最佳条件；

同时探讨了 ＢＡＴＦ的质谱碎裂机理。

２　实验部分

２．１　实验仪器与试剂
　　ＮＥＸＵＳ８７０型傅里叶变换红外光谱仪、ＡＶ５００型
（５００ＭＨｚ）超导核磁共振仪、ＧＣＭＳＱＰ２０１０质谱
仪、ＶａｒｉｏＥＬⅢ型元素分析仪、ＬＣ２０１０Ａｈｔ液相色谱
仪、岛津 ＤＳＣ６０型差示扫描光谱仪、ＢｒｕｋｅｒＳＭＡＲＴ
ＡＰＥＸ１１Ｘ射线衍射仪。
　　乙醚 、碳酸钠、二水氯化亚锡（ＳｎＣｌ２·２Ｈ２Ｏ）、醋
酐、醋酸、二氯甲烷等主要试剂均为分析纯；３６％盐
酸、３氨基４酰氯肟基呋咱（ＡＡＯＦ）［１０］、３，４双（３′氨
基呋咱４′基）氧化呋咱（ＤＡＴＦ）［１０］

均为自制。

２．２　合成路线
　　以３氨基４酰氨肟基呋咱（ＡＡＯＦ）为原料，经合
环生成 ＤＡＴＦ，ＤＡＴＦ经 ＳｎＣｌ２／ＨＣｌ／ＡｃＯＨ体系还原
反应得到 ＢＡＴＦ，具体合成路线见 Ｓｃｈｅｍｅ１。

Ｓｃｈｅｍｅ１　 ＳｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｏｆＢＡＴＦ

９８２
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２．３　实验步骤
２．３．１　ＢＡＴＦ的合成
　　还原剂配制：向２２．６ｇ（１００ｍｍｏｌ）ＳｎＣｌ２·２Ｈ２Ｏ

中加入２０ｍＬ醋酐、１００ｍＬ醋酸和２０ｍＬ盐酸，搅拌
使溶液澄清；其中 １０ｍＬ上述溶液相当于还原剂
７ｍｍｏｌ［１１］。
　　在常温下向反应瓶中加入 ３，４二氨基呋咱基氧
化呋咱７．５ｇ（０．０２９ｍｏｌ）与３０ｍＬ醋酸，搅拌下滴加
１２５ｍＬ上述配制的还原剂，滴加完毕后升温至 ７５℃，
保温８ｈ。将反应液倒入１５０ｍＬ水中，搅拌冷却有固
体析出，过滤、水洗、干燥得乳白色固体 ４．１ｇ。收率
为７３．５％。用乙酸乙酯和石油醚混合溶剂重结晶后，
ｍ．ｐ．：１８３～１８５℃，纯度为９９．６％（ＨＰＬＣ）。
　　１３ＣＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，５００ＭＨｚ）δ：１５５．７５２，

１４３７５９，１３５８０２；１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，５００ＭＨｚ）

δ：６．６４５（ｓ，２Ｈ，—ＮＨ２）；ＩＲ（ＫＢｒ，υ／ｃｍ
－１
）：

３４５９，３３３２（—ＮＨ２），１６３５，１５６０，１４１５，１３６０（呋咱

环 ）；ＭＳ（ＥＩ）ｍ／ｚ（％）：２３６（Ｍ＋
，４７），２０６（７５），

１４９（１００），１７９（３８）１７６（３０），９６（５２），６９（３１），
５８（７４），４３（５０）；Ａｎａｌ．ｃａｌｃｄＦｏｒＣ６Ｈ４Ｎ８Ｏ３（％）：
Ｃ３０．５１，Ｎ ４７．４６，Ｈ １．６９Ｆｏｕｎｄ：Ｃ３０．４１，
Ｎ４７．５８，Ｈ１．６１。

３　结果与讨论

３．１　ＢＡＴＦ质谱及碎裂机理
　　采用电子轰击的方法获得 ＢＡＴＦ的质谱图（见
图１）。其中分子离子峰为 ｍ／ｚ２３６，与该化合的分子
量相符，化合物分子量为偶数，又含有偶数个氮原子，

根据 Ｎ规则判断含有奇数个电子［１２］
。ｍ／ｚ２０６的碎

片离子峰为 ＢＡＴＦ分子碎裂失去自由基 ＮＯ的碎片
峰，碎片离子 ｍ／ｚ２０６进一步失去 ＮＯ或 ＨＣＮ分别
得到 ｍ／ｚ１７６，ｍ／ｚ１７９，ｍ／ｚ１７９的碎片离子进一步
碎裂分别失去 ＮＯ、ＨＣＮ、Ｃ２Ｎ２Ｈ形成 ｍ／ｚ＝１４９、
１２２、９６碎片离子峰 ，ｍ／ｚ９６离子碎片分别失去
Ｃ２Ｎ、ＨＣＮ、ＣＮ得到更小的碎片 ｍ／ｚ＝５８、６９、４３可
能的碎裂途径见 Ｓｃｈｅｍｅ２。

图１　ＢＡＴＦ的质谱图

Ｆｉｇ．１　ＭＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＢＡＴＦ

３．２　还原反应条件研究
３．２．１　还原剂的选择
　　氧化呋咱可以用各种还原剂进行还原，考察了不
同还原剂对反应的影响，结果见表１。
　　由表１可以看出：采用五氯化磷、三苯基磷、盐酸
肼、硼氢化钠和三乙氧基磷还原都没有得到产物，说明

这些还原剂不适合还原 ＤＡＴＦ［１３］；采用锌与醋酸，锡
与盐酸还原得到了产物，但纯度较差，收率较低，这是

因为金属与酸形成的还原剂还原氧化呋咱时，氧化呋

咱首先变成对式二肟，再重排成稳定的二肟或脱水变

成呋咱
［１０］
，采用在线红外跟踪实验的方法，证实了这

一观点，二肟产物的出现，使得 ＢＡＴＦ的产品纯度较

低，后处理复杂；采用 ＳｎＣｌ２／ＨＣｌ／ＡｃＯＨ为还原剂收
率达到了７３．５％，后处理较为简单。因此最适宜的还
原剂为 ＳｎＣｌ２／ＨＣｌ／ＡｃＯＨ。
３．２．２　反应料比的影响
　　在反应时间为 ７ｈ、反应温度为 ７５℃，考察了还
原剂的量对反应收率和纯度的影响。

　　由表２，可以看出还原剂的量对反应收率影响较
大，当还原剂与 ＤＡＴＦ料比为 ２１时，发现 ＤＡＴＦ没
有完全反应；当还原剂与 ＤＡＴＦ料比为 ３１～４１。
收率最高达到了７３．５％，纯度到９９．５％；继续增加还
原剂的量，会有无机盐氯化亚锡析出导致反应收率和

产品纯度降低，因此最适宜反应料比为３１～４１。

０９２
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表１　还原剂对 ＢＡＴＦ收率的影响

Ｔａｂｌｅ１　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｒｅｄｕｃｉｎｇａｇｅｎｔｓｏｎｙｉｅｌｄｏｆＢＡＴＦ

ｒｅｄｕｃｉｎｇａｇｅｎｔ ＰＣｌ５ （Ｐｈ）３Ｐ Ｚｎ／ＨＡｃ Ｓｎ／ＨＣｌ ＮＨ２ＮＨ２·ＨＣｌ ＳｎＣｌ２／ＨＣｌ／ＡｃＯＨ ＮａＢＨ４ （ＣＨ３ＣＨ２Ｏ）３Ｐ

ｙｉｅｌｄ／％ － － ２０ １５ － ７３．５ － －

表２　料比对 ＢＡＴＦ收率的影响

Ｔａｂｌｅ２　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｒａｔｉｏｏｆｒｅｄｕｃｉｎｇａｇｅｎｔｏｎｙｉｅｌｄｏｆＢＡＴＦ

ｎ（ｒｅｄｕｃｉｎｇａｇｅｎｔ）
ｎ（ＤＡＴＦ）

１１ ２１ ３１ ４１ ５１ ６１

ｙｉｅｌｄ／％ ５０．１ ６６．４ ７３．３． ７３．５ ７０．５ ６７．４
ｐｕｒｉｔｙ／％ ９６．２ ９７．３ ９９．７ ９９．５ ９０．５ ８８．１

Ｓｃｈｅｍｅ２　ＦｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎｐａｔｈｗａｙｓｏｆＢＡＴＦ

３．２．３　反应温度的影响
　　反应时间为７ｈ，还原剂与 ＤＡＴＦ料比为 ３１～
４１，研究了不同反应温度对 ＢＡＴＦ收率的影响，结果
见表３。由表３可看出，当温度为７５℃时反应收率最
高达到７３．５％，纯度达到了 ９９．５％，继续提高反应温
度反收率无明显变化，最适宜反应温度应为７５℃。
３．２．４　反应时间的影响
　　反应温度为７５℃，还原剂与 ＤＡＴＦ料比为３１～
４１，考察了不同反应时间对 ＢＡＴＦ收率的影响，结果

见表４。从表４可以看出，当反应时间７ｈ时，ＤＡＴＦ反
应完全，收率达到最高（７３．５％），继续延长反应时间，
发现收率无明显变化，所以最适宜反应时间应为７ｈ。

表３　反应温度对 ＢＡＴＦ收率的影响

Ｔａｂｌｅ３　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｙｉｅｌｄｏｆＢＡＴＦ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ ６５ ７０ ７５ ８０ ８５

ｙｉｅｌｄ／％ ６６．５ ７０．２ ７３．５ ７３．３ ７３．３
ｐｕｒｉｔｙ／％ ９７．２ ９８．５ ９９．５ ９９．２ ９９．１

表４　反应时间对 ＢＡＴＦ收率的影响

Ｔａｂｌｅ４　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｙｉｅｌｄｏｆＢＡＴＦ

ｔｉｍｅ／ｈ ４ ５ ６ ７ ８ ９

ｙｉｅｌｄ／％ ６５．２ ６８．４ ７０．２ ７３．５ ７３．１ ７２
ｐｕｒｉｔｙ／％ ９７．５ ９８．５ ９９．１ ９９．５ ９９．３ ９９．３

３．３　ＢＡＴＦ的热性能
　　采用 ＤＳＣ对 ＢＡＴＦ的热性能进行了测试（升温速
率 β＝１０℃·ｍｉｎ－１），图２中呈现一个吸热峰和一个
放热峰，在１８３．６℃处尖锐的吸热峰表明样品经历吸
热熔融的相变过程，３１０．１℃为 ＢＡＴＦ放热分解峰，且
放热峰型不尖锐，温度跨度较大，说明样品熔融为液体

以后气化分解。

图２　ＢＡＴＦ的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．２　ＤＳＣｃｕｒｖｅｏｆＢＡＴＦ

３．４　ＢＡＴＦ的晶体结构
　　ＢＡＴＦ溶于乙醇中，乙醇缓慢挥发得到了 ＢＡＴＦ的
晶体。通过晶体结构分析得到了 ＢＡＴＦ的分子结构

１９２

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ 含能材料 ２０１３年　第２１卷　第３期　（２８９－２９３）



贾思媛，张海昊，王伯周，周彦水，霍欢

（见图３），ＢＡＴＦ分子在晶胞中的堆积图（见图４）以及
ＢＡＴＦ的相关晶体参数见表 ５。

图３　ＢＡＴＦ的分子结构图

Ｆｉｇ．３　ＭｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＢＡＴＦ

图４　ＢＡＴＦ分子在晶胞中的堆积

Ｆｉｇ．４　ＰａｃｋｉｎｇｏｆｔｈｅＢＡＴＦｍｏｌｅｃｕｌｅｉｎｃｒｙｓｔａｌｌａｔｔｉｃｅ

表５　ＢＡＴＦ的晶体学数据

Ｔａｂｌｅ５　ＣｒｙｓｔａｌｌｏｇｒａｐｈｉｃｄａｔａｆｏｒＢＡＴＦ

ｃｏｍｐｏｕｎｄ ＢＡＴＦ

ｅｍｐｉｒｉｃａｌｆｏｒｍｕｌａ Ｃ６Ｈ４Ｎ８Ｏ３
ｆｏｒｍｕｌａｗｅｉｇｈｔ ２３６．１７
ｃｒｙｓｔａｌｓｙｓｔｅｍ Ｍｏｎｏｃｌｉｎｉｃ
ｓｐａｃｅｇｒｏｕｐ Ｃ２／ｃ
ａ／? ７．１６８１（１６）
ｂ／? １０．８１５（２）
ｃ／? １２．３４５（３）
α／（°） ９０
β／（°） １０３．１５５（２）
γ／（°） ９０
Ｖ／?３ ９３１．９（４）
μ／ｍｍ１ ０．１４０
Ｚ ４
Ｄｃ／ｇ·ｃｍ

３ １．６８３
Ｆ（０００） ４８０
ｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎｓｃｏｌｌｅｃｔｅｄ ２２７８
ＳｏｎＦ２ １．０７１
Ｒ１，ｗＲ２（Ｉ＞２σ（Ｉ）） ０．０２９１，０．０８０４
Ｒ１，ｗＲ２（ａｌｌｄａｔａ） ０．０３１１，０．０８２４

４　结　论

　　（１）设计了含能化合物 ３，４双（３′氨基呋咱４′
基）呋咱分子结构，以３氨基４酰氨肟基呋咱为原料，
缩合环化、还原合成了３，４双（３′氨基呋咱４′基）呋
咱（ＢＡＴＦ），总收率为 ５４％，并采用红外光谱、核磁共
振光谱、质谱、元素分等确定了其结构。

　　（２）探讨了还原反应的关键影响因素，确定了最
佳的反应条件为：ＳｎＣｌ２／ＨＣｌ／ＡｃＯＨ为还原剂，还原
剂与 ＤＮＴＦ料比为３１～４１，反应时间为７ｈ，反应
温度为７５℃。
　　（３）从理论上分析有机质谱形成的过程及对应的
结构，并给出了 ＢＡＴＦ的碎裂机理。
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