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一种合成３，３′二氨基４，４′氧化偶氮呋咱的新方法
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摘　要：以３，４二氨基呋咱为原料，经过中间体３氨基４甲酰胺基呋咱或 ３，４二甲酰胺基呋咱，以 １，４二氧六环为溶剂，３０％双
氧水为氧化剂，加热回流４ｈ，得到产物 ３，３′二氨基４，４′氧化偶氮呋咱（ＤＡＯＡＦ），产率分别为 ９７％或 ８９％。并通过１ＨＮＭＲ、
１３ＣＮＭＲ、ＩＲ和 ＥＩ对产物进行了表征。
关键词：有机化学；３，３′二氨基４，４′氧化偶氮呋咱；３氨基４甲酰胺基呋咱；３，４二甲酰胺基呋咱；合成
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１　引　言

　　３，３′二氨基４，４′氧化偶氮呋咱（ＤＡＯＡＦ）是一
种含能化合物，其晶体密度为 １．７４７ｇ·ｃｍ－３

，燃烧热

为２５０１．６ｋＪ·ｍｏｌ－１，由燃烧热计算的标准生成焓
（△Ｈ０

ｆ
）为４４３ｋＪ·ｍｏｌ－１；在其密度为１．６８５ｇ·ｃｍ－３

时，测得其爆速 ７９３０ｍ·ｓ－１，爆压 ３０．６ＧＰａ。其热
分解温度较高（２６０℃），不仅具有耐热炸药六硝基

!

（ＨＮＳ）优良的耐热性，而且爆轰性能优于 ＨＮＳ；
ＤＡＯＡＦ撞击感度大于３２０ｃｍ（２．５ｋｇ落锤）［１］，对
静电火花和摩擦的刺激不敏感

［２－３］
，可望作为爆轰性

能良好的耐热炸药使用
［４－５］

。

　　本研究介绍了 ＤＡＯＡＦ的一种合成新方法。以
３，４二氨基呋咱为原料，经过中间体 ３氨基４甲酰胺
基呋咱或３，４二甲酰胺基呋咱合成 ＤＡＯＡＦ，改进了
以往的方法中存在的以 ３，４二氨基呋咱为反应物，在
浓硫酸或甲基硫酸中氧化的反应时间长，温度控制严

格，得率低等缺点。

２　实验部分

２．１　试剂与仪器
　　原料和试剂：３，４二氨基呋咱自制，甲酸（８８％）、
对甲苯磺酸 （ＡＲ）、氨水 （２６％ ～２８％）、双氧 水
（３０％）、１，４二氧六环（ＡＲ）均为市售试剂。

　　主要仪器：Ｘ４显微熔点测定仪，Ｂｕｒｕｋｅ４００ＭＨｚ
核磁共振仪，Ｎｉｃｏｌｅｔ３８０傅里叶红外光谱仪，ＺＡＢＨＳ
质谱仪，ＥｌｅｍｅｎｔａｒＶａｒｉｏＥＬ元素分析仪。
２．２　实验路线
　　目前，文献报道的合成方法都是以 ３，４二氨基呋
咱为反应物，在浓硫酸或甲基硫酸中用 ５０％双氧水氧
化得到 ＤＡＯＡＦ。反应温度控制较严格（１８～２０℃），
反应时间比较长（＞２０ｈ），得率较低（在 １０％左
右）

［６－７］
，粗产物里还含有部分 ３，３′二氨基４，４′偶

氮呋咱（ＤＡＡＦ）［２］（Ｓｃｈｅｍｅ１）。
　　本实验以３，４二氨基呋咱为原料，以甲酸为反应
物，先合成中间体３氨基４甲酰胺基呋咱和３，４二甲
酰胺基呋咱，再以３氨基４甲酰胺基呋咱或３，４二甲
酰胺基呋咱为反应物，在１，４二氧六环中，用３０％的双
氧水为氧化剂分别合成目标产物 ＤＡＯＡＦ（Ｓｃｈｅｍｅ２）。

Ｓｃｈｅｍｅ１　ＲｅａｃｔｉｏｎｒｏｕｔｅｏｆＤＡＯＡＦａｎｄＤＡＡＦｂｙｏｘｉｄａｔｉｎｇ

３，４ｄｉａｍｉｎｏｆｕｒｏｚａｎ

Ｓｃｈｅｍｅ２　ＳｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｏｆＤＡＯＡＦｆｒｏｍ３，４ｄｉａｍｉｎｏｆｕｒａｚａｎ

３７２
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２．３　ＤＡＯＡＦ的合成
２．３．１　３氨基４甲酰胺基呋咱的合成
　　在２５ｍＬ的三口烧瓶中依次加入 ３，４二氨基呋
咱２．０ｇ（２０ｍｍｏｌ），对甲苯磺酸１．７２ｇ（１０ｍｍｏｌ）、
甲酸３ｍＬ（８８％，６０ｍｍｏｌ）。在搅拌下，将反应混合物
加热回流３ｈ，冷却至室温，用浓氨水中和至ｐＨ＝７～８，
待温度降至室温后，过滤，用水洗涤滤饼，干燥后得到

淡黄色固体，经四氢呋喃／水重结晶得产物。称重
２．４３ｇ，产率９５％，熔点１７０～１７１℃（１６９～１７０℃［９］

）。
１Ｈ ＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，２０℃）δ６．０６＆６．１３（ＮＨ２），
８．３５＆８．７６（Ｏ  ＣＨ），１０．４２＆１０．８８（ＮＨ）；
１３ＣＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６）δ１４３．３＆１４３．９（Ｃ—ＮＨ２），
１５０．３＆１５１．８（Ｃ—ＮＨ），１６０．３＆１６２．５（Ｃ Ｏ）；
ＩＲ（ＫＢｒ）３４１１，３２１８，３０７４，１７０４，１６５０，１５６６，
１５３１，１４３２，１１６４，６１２ｃｍ－１

；ＥＩｍ／ｚ１２８［Ｍ］＋；
元素分析（％）Ｃ３Ｈ４Ｎ４Ｏ２，计算值（实测值）：Ｃ２８．１３
（２８．１７），Ｈ３．１５（３．１９），Ｎ４３．７４（４３．６８）。
２．３．２　３，４二甲酰胺基呋咱的合成
　　在 ２５ｍＬ三口烧瓶中，依次加入 １，４二氧六环
２ｍＬ，３氨基４甲酰胺基呋咱０．２５６ｇ（２ｍｍｏｌ），甲
酸１ｍＬ（８８％），在搅拌下反应液回流１２ｈ，蒸出溶剂得
到产物，四氢呋喃／水重结晶，得到淡黄色固体０．２１ｇ，
产率 ６７％，熔点 １３９～１４０℃（１４０℃［９］

）。
１ＨＮＭＲ

（ＤＭＳＯｄ６，２０℃）δ８．４０＆８．７７（ｓ，ＣＯＨ），１０．７１

（ｓ，ＮＨ）；１３Ｃ ＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６）δ１４３．８，１４４．９
＆１４６．２（Ｃ—Ｎ），１６０．２＆１６２．０（Ｃ Ｏ）；ＩＲ（ＫＢｒ）
３２１０，３１７１，３１０５，１６９６，１５９６，１５５８，１５４１，
１４１０，１３７６，１１６５，５９２ｃｍ－１

；ＥＩｍ／ｚ１５６［Ｍ］＋，
１２８［ＭＣＯＨ＋Ｈ］＋；元素分析（％）Ｃ４Ｈ４Ｎ４Ｏ３，计算
值（实测值）：Ｃ３０．７８（３０．８２），Ｈ２．５８（２．６１），
Ｎ３５．８９（３５．８４）。
２．３．３　ＤＡＯＡＦ的合成
　　３氨基４甲酰胺基呋咱 １．２８ｇ（０．０１ｍｏｌ）加入
２４ｍＬ１，４二氧六环中，室温下，滴加 Ｈ２Ｏ２１５ｍＬ，搅
拌３０ｍｉｎ，然后加热回流 ４ｈ，减压蒸出溶剂，得到油
状物，加入乙酸乙酯，减压蒸馏，除去残余溶剂，再加入

少量乙酸乙酯，静置得到橙黄色固体，乙酸乙酯／正己烷
重结晶得产物 １．０３ｇ，产率 ９７％，熔点 ２５７～２５９℃
（２６１℃［２］

）。
１Ｈ ＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６）δ６．６９３＆６．９５３

（—ＮＨ２）；
１３Ｃ ＮＭＲ （ＤＭＳＯｄ６）δ１４７．９３４，

１５０．７６１，１５２．１９，１５３．６３４．ＩＲ（ＫＢｒ）３４２５，３３２５，
１６３３，１４１６，１４０４，１３４５，１２９２，１０２２，７７２ｃｍ－１

。

ＥＩｍ／ｚ２１２［Ｍ］＋，１９６［ＭＯ］＋，１８２［ＭＮＯ］＋，

１５２［Ｍ２ＮＯ］＋。元素分析（％）Ｃ４Ｈ４Ｎ８Ｏ３，计算值
（实测值）：Ｃ２２．６５（２２．７３），Ｈ １．９０（２．０４），
Ｎ５２．８２（５２．７２）。
　　采用同样的方法，用 ３，４二甲酰胺基呋咱为反应
物也可得到目标化合物 ＤＡＯＡＦ，得率８９％。

３　结　论

　　采用新方法合成了 ３氨基４甲酰胺基呋咱和
３，４二甲酰胺基呋咱，并以之为反应物缩合氧化得到
了３，３′二氨基４，４′氧化偶氮呋咱。反应条件简单，
反应时间短：反应只需在二氧六环中回流反应 ４ｈ完
成，不需使用浓硫酸或甲基硫酸等难操作溶剂；缩合

氧化反应产率分别为９７％和８９％。
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中国航天科工集团固体推进剂安全技术研究中心

第二届学术会议征文通知（第一轮）

为了推动我国固体推进剂和导弹武器安全研究领域的创新与发展，促进科技合作与交流，＂中国航天科工集团固体推
进剂安全技术研究中心第二届学术会议＂拟于 ２０１３年 ９月下旬在内蒙古阿拉善盟（酒泉卫星发射中心）召开，本届会议的
主题是：固体发动机及推进剂安全技术。会议由中国航天科工集团固体推进剂安全技术研究中心主办，航天科工集团六院

四十六所承办。

一、征文范围

　　（１）固体发动机、推进剂及火工品安全技术的现状及发展趋势
（２）固体发动机及推进剂安全性表征与测试方法
（３）固体推进剂危险机理及降感技术
（４）固体推进剂的安全性设计与数值仿真技术
（５）固体发动机、推进剂性能监测及寿命评估技术

　　（６）弹药、固体推进剂的低易损技术和评价技术
（７）新型含能材料的安全性与应用技术
（８）报废固体发动机安全销毁及再利用技术
（９）固体导弹总装、使用和试验安全性相关技术

二、征文要求

（１）观点明确、数据可靠、图表清晰、文字简洁流畅，未在国内外刊物和全国性学术会议上发表；
（２）每篇论文不超过 ６０００字（含图表、摘要、主题词、参考文献），论文编写遵循正式出版物科技论文标准规范要求；
（３）文责自负，论文不应涉及他人知识产权，作者需提供所在单位保密审查证明；
（４）来稿请注明作者姓名、单位、详细通讯地址、联系电话、传真、电子邮箱等；
（５）来稿请寄纸质文稿和电子文档各一份，并与保密审查证明书一并投寄给联系人；
（６）录用稿件将统一编入《中国航天科工集团固体推进剂安全技术研究中心第二届学术会议论文集》。高质量论文将

向专业核心期刊推荐。

三、征文截稿时间　　２０１３年 ６月 ３０日

四、联系方式　　联 系 人：杨　威　０４７１－４９４４９２０（Ｏ）　１３８４８１９９８６６　ｙｗ５００５＠ｓｉｎａ．ｃｏｍ
宋明纲　０４７１－４９４５３１４（Ｏ）　１３７３４８１４８６９　ｓｍｇ３０５９＠ｈｏｔｍａｉｌ．ｃｏｍ
陈秀丽　０４７１－４９４５３１４（Ｏ）　１５９４７１１０７２１　ｘｉｕｅｒ＿１９９９＠１６３．ｃｏｍ

通信地址：内蒙古呼和浩特市 ４０８１信箱，０１００１０

中国航天科工集团固体推进剂安全技术研究中心

２０１３年 ３月 １２日
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