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二氨基偶氮二氧化呋咱的合成及表征
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摘要：以乙酰乙酸乙酯为原材料制备了氧化呋咱类关键中间体 ４氨基３叠氮羰基氧化呋咱，以此为前体合成

了二氨基偶氮二氧化呋咱（ＤＡＡＦＯ）。采用元素分析、红外、质谱和热分析等方法对上述物质进行了表征。结果表

明，４氨基３叠氮羰基氧化呋咱感度略高于二氨基呋咱、ＨＭＸ；二氨基偶氮二氧化呋咱放热分解峰温为２０８．１７℃，

低于二氨基偶氮二呋咱和二氨基氧化偶氮二呋咱。
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１　引　言

氧化呋咱环是一个具有配位氧原子的呋咱环，可

形成一种“潜硝基”内侧环结构，是构筑新型高能化合

物的重要结构单元。近年来俄罗斯报道了许多新型呋

咱和氧化呋咱化合物的合成、性能和推进剂配方研究

工作，研究显示这类含能化合物在高能推进剂和低特

征信号推进剂中具有广阔的应用前景
［１－４］

。

在氧化呋咱类高能化合物中，二硝基偶氮二氧化呋

咱（ＤＮＡＦＯ）是目前报道的已合成出的爆速和爆压最高
的高能化合物，其密度达 ２．０２ｇ·ｃｍ－３

，生成焓为

６６７ｋＪ·ｍｏｌ－１，实测爆速１０ｋｍ·ｓ－１。二氨基偶氮二氧
化呋咱（ＤＡＡＦＯ）是合成 ＤＮＡＦＯ的直接前体，因此
ＤＡＡＦＯ的合成研究就显得十分必要。在此方面只有俄
罗斯

［２－３］
曾报道了 ＤＡＡＦＯ的合成路线，但没有报道其

具体的合成方法。本研究对 ＤＡＡＦＯ的合成方法进行了
研究，对中间体、产物的结构和部分性能进行了表征。

２　实验部分

２．１　分析仪器及原材料
　　ＤＳＣＴＧ：日本理学 ８０８８热分析仪；元素分析：
Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ公司 ＶａｒｉｏＥＬⅢ型元素分析仪；ＩＲ：德国
Ｂｒｕｋｅｒ公司 ＥＱＵＩＮＯＸ５５型傅立叶变换红外光谱仪；
ＭＳ：英国 Ｗａｔｅｒｓ公司 ＧＣＴＣＡ１３７型质谱分析仪。

原材料：均为分析纯试剂。

２．２　二氨基偶氮二氧化呋咱（ＤＡＡＦＯ）的合成
２．２．１　合成路线
　　４氨基３叠氮羰基氧化呋咱（ＡＮＦＯ）是合成各种
氧化呋咱类化合物的必备前体，它的作用相当于呋咱

类化合物的关键中间体———二氨基呋咱（ＤＡＦ）。通
过 ＡＮＦＯ可将氧化呋咱环引入高能分子中。４氨基３
叠氮羰基氧化呋咱的合成采用以下的技术途径：乙酰

乙酸乙酯成环生成氧化呋咱３，４二羧酸二乙酯（ＦＯ），
再经过肼解、亚硝化、Ｃｕｒｔｉｕｓ重排反应得到目标化合
物（见 Ｓｃｈｅｍｅ１）。

　　　　　　　　　　　ＦＯ　　　　　　　　ＡＮＦＯ

Ｓｃｈｅｍｅ１

乙酰乙酸乙酯经亚硝酸钠与冰醋酸体系的低温亚

硝化，形成烷基甲基酮腈氧化物，该腈化物进一步发生

二聚合作用生成对称取代的氧化呋咱 ３，４二羧酸二
乙酯。这是制备对称氧化呋咱化合物的有效途径。

以４氨基３叠氮羰基氧化呋咱为前体，经偶氮化
制得二叠氮羰基偶氮二氧化呋咱（ＴＮＡＦＯ），再经Ｃｕｒｔｉｕｓ
重排反应得到 ＤＡＡＦＯ（见 Ｓｃｈｅｍｅ２）。

　　　　　　　　ＴＮＡＦＯ　　　　　　　ＤＡＡＦＯ　

Ｓｃｈｅｍｅ２
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２．２．２　合成方法
（１）氧化呋咱３，４二羧酸二乙酯（ＦＯ）的合成
将１５０ｇ（１．２ｍｏｌ）乙酰乙酸乙酯、３２０ｍＬ冰醋酸加

入装有搅拌器、温度计和滴液漏斗的１０００ｍＬ四口烧瓶
中，开始搅拌，冷却至 －１０℃，慢慢滴入１２０ｇ（２ｍｏｌ）亚
硝酸钠的水溶液（７．０ｍｏｌ·Ｌ－１），控制温度在 －５℃以
下。滴加完毕后，将溶液倒入 ６００ｍＬ冰水中。用
５００ｍＬ乙醚萃取两次，合并两次萃取的乙醚液后用
８００ｍＬ蒸馏水洗涤两次，通过旋转蒸发仪将乙醚溶液浓
缩至２５０ｍＬ左右倒入１０００ｍＬ四口反应烧瓶中，然后在
２０℃下慢慢滴入 ＨＮＯ３溶液（０．３６ｍｏｌ·Ｌ

－１
，２３０ｍＬ），

滴加完毕后，加热至８０℃，搅拌２０ｍｉｎ。冷至室温后静
置至分层，通过分液漏斗分出淡黄绿色油状液体

９９．８ｇ，经鉴定为氧化呋咱二乙酯，产率为７６．９％。
ＩＲ（ＫＢｒ压 片，ｃｍ－１

）：１６２６（ Ｃ Ｎ），１４８０
（ ← ＮＯ Ｏ），１３３４，１３００，１２４７（Ｎ—Ｏ），１１９９（氧化呋
咱环），１０２５，８５７。ＭＳ（ＣＩ）：２３１（Ｍ ＋１），２１５
（Ｍ—Ｏ），２０３（Ｍ－Ｃ２Ｈ４），１８７（Ｍ—Ｏ—Ｃ２Ｈ５），１５９
（Ｍ—Ｏ—２Ｃ２Ｈ４）。元素分析（％）：理论值（实测值）
Ｃ４１．７４（４１．７５），Ｈ４．３５（４．３６），Ｎ１２．１７（１２．４０）。

（２）４氨基３叠氮羰基氧化呋咱（ＡＮＦＯ）的合成
８０％水合肼（５０ｍＬ，１．０３ｍｏｌ）、甲醇（２００ｍＬ，

４．９５ｍｏｌ）、水１５０ｍＬ加入装有搅拌器、温度计和滴液
漏斗的１０００ｍＬ四口烧瓶中，开始搅拌，冷却至 －２０℃
以下后慢慢滴入含 ４６ｇ（０．２０ｍｏｌ）氧化呋咱 ３，４二羧
酸二乙酯的甲醇溶液，滴加完毕后继续在 －２０℃下反
应１ｈ。然后，在 －２０℃时先后滴加 １６０ｍＬ浓 ＨＣｌ
（３７％）及亚硝酸钠的水溶液（１．０ｍｏｌ，５．７９ｍｏｌ·Ｌ－１），
滴加完毕后继续搅拌反应１ｈ。反应结束后用 ２５０ｍＬ
四氯化碳萃取两次，合并萃取液后将萃取液再用

５００ｍＬ水洗涤两次，然后用旋转蒸发仪浓缩至约
８０ｍＬ。将浓缩后的萃取液、１００ｍＬ二氧六环、５ｍＬ
水加入装有搅拌器、温度计和滴液漏斗的５００ｍＬ四口
烧瓶中，升温至８０℃，搅拌１０ｍｉｎ。然后冷却至室温，
搅拌下慢慢滴入 １２０ｍＬ水，逐渐有沉淀析出，待沉淀
完全后过滤分离，得黄色固体产物 ４．１４ｇ，经鉴定为
４氨基３叠氮羰基氧化呋咱。产率为３５．６％。

ＩＲ（ＫＢｒ压片，ｃｍ－１
）：３４３０，３３２１（ＮＨ），２２０７，２１６９

（Ｎ３），１６６３（ Ｃ Ｏ），１６０９（ＮＨ），１５１９，１３６７（氧化呋咱
环），１１５８（ＣＮ）。ＭＳ（ＣＩ）：１７１（Ｍ＋１），１４１（Ｍ—ＮＯ）。
元素分析（％）：理论值（实测值）Ｃ２１．１８（２１．６），
Ｈ１．１８（１．３９），Ｎ４９．４１（４９．２）。ＤＳＣＴＧ曲线表明放
热分解峰峰温为１３８．９１℃，与文献［５］报道接近。

（３）二氨基偶氮二氧化呋咱（ＤＡＡＦＯ）的合成
将８．５ｇ（０．０５ｍｏｌ）４氨基３叠氮羰基氧化呋咱溶

解在２００ｍＬ的丙酮中，加入浓ＨＣｌ（３７％）３１０ｍＬ，控温
至２０℃，搅拌下滴加ＫＭｎＯ４（０．４５ｍｏｌ，０．７６ｍｏｌ·Ｌ

－１
）

水溶液，滴加完毕后在此温度继续搅拌反应 ２．５ｈ，接
着加入草酸至生成的 ＭｎＯ２完全溶解，过滤，用１００ｍＬ
水洗涤两次。将洗涤过的产品、１００ｍＬ二氧六环、
３ｍＬ水加入装有搅拌器、温度计和滴液漏斗的 ５００ｍＬ
四口烧瓶中，升温至８０℃，搅拌１５ｍｉｎ；冷却至室温，
慢慢滴加１２０ｍＬ水，逐渐有沉淀析出，待沉淀完全后
过滤，得砖红色固体 １．２ｇ，经分析鉴定为二氨基偶氮
二氧化呋咱。产率为２１．２％。

ＩＲ（ＫＢｒ压片，ｃｍ－１
）：３４６５，３３１２（—ＮＨ２），１６２１，

１５７９（氧化呋咱环）。ＭＳ（ＥＩ）：２２８（Ｍ），２１２（Ｍ—Ｏ），
１９６（Ｍ—Ｏ—Ｏ）。元素分析（％）：理论值（实测值）
Ｃ２１．０５（２１．５４），Ｈ１．７５（１．９４），Ｎ４８．６３（４９．１２）。

３　性能研究

３．１　感度特性
　　测试 ４氨基３叠氮羰基氧化呋咱、二氨基呋咱、
ＨＭＸ的感度，结果列于表 １。结果表明，４氨基３叠
氮羰基氧化呋咱的感度偏高，可见氧化呋咱环的引入

使得化合物的感度明显增大，合成和使用过程中应注

意防范。

表 １　４氨基３叠氮羰基氧化呋咱、二氨基呋咱与

ＨＭＸ感度测试结果

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｏｆ４ａｍｉｎｏ３ａｚｉｄｏｃａｒｂｏｎｙｌｆｕｒｏｘａｎ，

ＤＡＦａｎｄＨＭＸ

ｃｏｍｐｏｕｎｄ
ｆｒｉｃｔｉｏｎ
ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ１）

ｉｍｐａｃｔ
ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ

ｅｌｅｃｔｒｏｓｔａｔｉｃ
ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ

４ａｍｉｎｏ３ａｚｉｄｏｃａｒ
ｂｏｎｙｌｆｕｒｏｘａｎ ９６％

Ｈ５０＝２２．４ｃｍ，
Ｉ５０＝４．３９Ｊ

２）

Ｖ５０＝２０５０Ｖ，
Ｅ５０＝２４．５８ｍＪ

ＤＡＦ ０％
Ｈ５０＞５０ｃｍ，
Ｉ５０＞４９Ｊ

３） －

ＨＭＸ ６４％ Ｉ５０＝２９．６Ｊ Ｅ５０＝１００．５ｍＪ

　　Ｎｏｔｅ：１）ｆｒｉｃｔｉｏｎｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ：ｔｅｓｔｉｎｇａｎｇｌｅ：６６°，ｔｅｓｔｉｎｇｐｒｅｓｓｕｒｅ：

２．５ＭＰａ；２）ｉｍｐａｃｔｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ：ｈａｍｍｅｒｗｅｉｇｈｔ：１９．６０Ｎ；

３）ｈａｍｍｅｒｗｅｉｇｈｔ：９８．００Ｎ．

３．２　呋咱、氧化呋咱热分解特性
　　为了比较偶氮二呋咱、氧化偶氮二呋咱及偶氮二
氧化呋咱的热分解特性，对 ＤＡＡＦ、ＤＡＯＡＦ、ＤＡＡＦＯ进
行了 ＤＳＣ测试分析（１０℃·ｍｉｎ－１），其放热分解峰温
见表２。可以看出，三者放热分解温度均高于２００℃，
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具有较好的热稳定性。其中偶氮二氧化呋咱的放热分

解峰峰温相对较低，这可能是由于氧化呋咱环内存在

活性氧，该配位氧原子易于断裂，使得分子较为活泼。

氧化偶氮二呋咱中断裂氧化偶氮基团上的氧原子较为

困难，因此其放热分解峰峰温高于氧化呋咱，而偶氮基

团连接的呋咱在三者之中最为稳定。

表 ２　二氨基偶氮二呋咱、二氨基氧化偶氮二呋咱及

二氨基偶氮二氧化呋咱的分解温度对比表

Ｔａｂｌｅ２　Ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆ

ＤＡＡＦ，ＤＡＯＡＦａｎｄＤＡＡＦＯ

ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ Ｔｏｎｅｓｔ／℃ Ｔｐ／℃

ＤＡＡＦ ３０４．４９ ３４０．８７

ＤＡＯＡＦ ２４９．５５ ２６２．０２

ＤＡＡＦＯ １９５．１１ ２０８．１７

　　Ｎｏｔｅ：Ｔｏｎｅｓｔ，ｏｎｓｅｔｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ；Ｔｐ，ｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃｄｅｃｏｍｐｏ

ｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．

４　结　论

　　（１）采用乙酰乙酸乙酯为原材料制备得氧化呋咱
类关键中间体———４氨基３叠氮羰基氧化呋咱，以此
为前体合成了二氨基偶氮二氧化呋咱（ＤＡＡＦＯ）。

（２）４氨基３叠氮羰基氧化呋咱感度略高于二氨
基呋咱、ＨＭＸ。

（３）二氨基偶氮二氧化呋咱放热分解峰温为
２０８．１７℃，低于二氨基偶氮二呋咱和二氨基氧化偶氮二呋咱。
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