
书书书

高收率合成３氨基４偕氨肟基呋咱研究

文章编号：１００６９９４１（２０１１）０５０５０９０４

高收率合成３氨基４偕氨肟基呋咱研究

周彦水，周　诚，王伯周，李建康，霍　欢，张叶高，王锡杰，罗义芬
（西安近代化学研究所，陕西 西安 ７１００６５）

摘　要：以丙二腈为原料，采用“两段法”合成了３氨基４偕氨肟基呋咱（ＡＡＯＦ），利用红外光谱、核磁共振及元素分析等进行了结构
表征；探讨了影响反应的关键因素，发现 ＡＡＯＦ在碱性体系易生成钠盐是造成收率偏低的根本原因；优化了合成工艺条件，确定了适
宜的反应条件为：亚硝化温度为５～１０℃，肟化温度为２５℃，脱水环化温度为１０５℃，体系 ｐＨ值为７～８，总收率达９５％，粗品纯度
为９８．５％。同时，采用差示扫描量热法（ＤＳＣ）和热重／微商热重法（ＴＧ／ＤＴＧ）研究了 ＡＡＯＦ的热稳定性，其分解峰温为２０３．４４℃。
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１　引　言

　　含有呋咱环的呋咱类化合物是含能材料家族的重
要成员，是含能材料领域研究的热点之一

［１－２］
。呋咱

环是一个含有２个氮原子，１个氧原子的五元环含能
基团，具有生成焓高、热稳定性好和环内存在活性氧的

特点。俄罗斯科学院有机化学研究所对呋咱含能化合

物进行了二十多年的研究表明：对于设计含 Ｃ、Ｈ、Ｏ、
Ｎ原子的高能量密度化合物，呋咱基团是一个非常有
效的结构单元

［３－５］
。

　　３氨基４偕氨肟基呋咱（ＡＡＯＦ）含有典型的呋咱
结构单元，分子中的氨基具有较好反应活性，是一种合

成呋咱类含能材料的重要前驱体，以其为原料可设计、

合成多种性能优良的含能化合物，如 ３，４双（４′氨基
呋咱基３′基）氧化呋咱（ＤＡＴＦ）、３，４双（４′叠氮基呋
咱３′基）氧化呋咱（ＤＡＺＴＦ）和 ３，４二硝基呋咱基氧
化呋咱（ＤＮＴＦ）［６－８］等，其中 ＤＮＴＦ是一种集呋咱和
氧化呋咱基团于一体的新型高能量密度材料，具有密

度大、爆速高、熔点低等特点，可作为液相载体取代

ＴＮＴ，实现了熔铸型高能材料自 ＴＮＴ以来的重大突
破，具有良好的应用前景。文献［９］主要研究了“一锅
法”合成３氨基４偕氨肟基呋咱的反应机理，采用分
步法合成了中间体丙二腈肟钠盐与二氨基丙三肟，利

用原位红外跟踪亚硝化反应过程，为揭示微观反应过

程提供了实验证据。文献［１０－１１］报道了以丙二腈
为原料，“一锅法”合成 ３氨基４偕氨肟基呋咱，收率
为７２．４％。
　　针对 ＡＡＯＦ合成收率偏低、制造成本偏高的不
足，本实验参考文献［９－１０］合成方法，以丙二腈为原
料，采用“两段法”得到目标化合物（Ｓｃｈｅｍｅ１），发现
了制约其收率提高的关键影响因素，通过后处理方法

的改进，使收率较文献有大幅度提高，并从理论上分析

了原因，为进一步降低 ＤＮＴＦ制造成本与推广应用奠
定了坚实的基础

［１２］
。

Ｓｃｈｅｍｅ１

２　实验部分

２．１　试剂与仪器
　　瑞士 Ｂｒｕｋｅｒ公司 ＡＶ５００型（５００ＭＨｚ）超导核磁
共振谱仪；美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ公司 Ｎｅｘｕｓ８７０型傅里叶变
换红外光谱仪；日本岛津 ＧＣＭＳＱＰ２０１０ＰＬＵＳ质
谱仪；德国 Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ公司 ＶａｒｉｏＥＬⅢ型自动微量有
机元素分析仪；美国 Ｖａｒｉａｎ公司 Ｖａｒｉａｎ５０００型高效
液相色谱仪。

　　丙二腈、亚硝酸钠、醋酸、盐酸羟胺、盐酸、氢氧化
钠等主要原料均为工业品。

９０５
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２．２　２肟基丙二腈的合成
　　将３３０ｇ（５．０ｍｏｌ）丙二腈、５００ｍＬ水和１５０ｍＬ
冰乙酸加入到 １０００ｍＬ反应瓶中，搅拌混合溶解
１０ｍｉｎ，降温至０～５℃时分批加入３５３．２ｇ（５．１ｍｏｌ）
亚硝酸钠，控制加料温度为 ４～８℃。加完后升温至
５～１０℃，反应４ｈ，得到透亮的红色液体（备用）。
２．３　ＡＡＯＦ的合成
　　将７８０ｇ（１１．２ｍｏｌ）盐酸羟胺和 ９００ｍＬ水加入
到５０００ｍＬ的反应瓶中，在１５～２０℃时加入９００ｍＬ
５０％质量分数的氢氧化钠（１１．２ｍｏｌ）水溶液，加完后
反应 ３０ｍｉｎ，然后加入上段的红色液体（２肟基丙二
腈）。随着液体的加入，反应体系从清液逐渐变粘稠

再到清液，加完后在 ２０～２５℃保温反应 ３ｈ，再加热
升温至１０５℃反应１ｈ，冷却到５０℃时用盐酸调节反
应液的 ｐＨ值至 ７～８，再冷却到 ２０℃时过滤、水洗、
干燥得到白色固体 ６８０ｇ（收率 ９５．１％），熔点 １８９～
１９０℃，纯度９８．５％（液相色谱）。用水重结晶得到白
色晶体，熔点１９０～１９２℃。
　　１Ｈ ＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，５００ＭＨｚ），δ：６．１６９（ｓ，
２Ｈ）（—ＮＨ２）；６．２５８（ｓ，２Ｈ）（—ＮＨ２）；１０．４５１

（ｓ，Ｈ）（—ＯＨ）；１３ＣＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，５００ＭＨｚ），
δ：１５４．６０９，１４４．１７０，１４０．１９６；
　　ＩＲ（ＫＢｒ，ν／ｃｍ－１

）３４４１，３３３４，３３３３（—ＮＨ２），
３２０１（Ｎ—ＯＨ），１６７１，１００７（呋咱环）；
　　Ａｎａｌ．ｃａｌｃｄ．ｆｏｒＣ３Ｎ５Ｏ２Ｈ５（％）：Ｃ２５．１８，Ｈ３．５２，
Ｎ４８．９５；ｆｏｕｎｄＣ２５．２０，Ｈ３．２９，Ｎ４８．６９。

３　结果与讨论

　　丙二腈分子中活泼亚甲基通过亚硝化、异构化生
成肟基丙二腈，继续与ＮＨ２ＯＨ加成，得到二氨基丙三
肟，进一步分子内脱水得到化合物 ＡＡＯＦ。为了使反
应过程平稳进行，提高收率，考察了亚硝化温度、肟化

温度、搅拌速度及 ｐＨ值等工艺条件对收率的影响。
３．１　亚硝化温度对收率的影响
　　亚硝酸钠在冰醋酸的作用下将丙二腈分子中活泼
亚甲基通过亚硝化、异构化反应生成肟基丙二腈，反应

为放热反应，反应温度的变化对 ＡＡＯＦ的收率有较大
影响，实验结果见表１。
　　从表１可以看出，随着亚硝化温度的增高，肟化液
颜色加深，收率降低。但当温度低于 －３℃时（因无产
品，表１中未列出），反应体系粘稠（出现结晶现象），难
于控制到均匀反应，因此亚硝化温度选为５～１０℃。

表１　亚硝化温度对收率的影响

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｎｉｔｒｏｓａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｙｉｅｌｄ

ｎｉｔｒｏｓａｔｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃

ｙｉｅｌｄ
／％

Ｔｍ．ｐ．
／℃

ａｐｐｅａｒａｎｃｅ

－３～５ ９２ １８９～１９０ ｓａｆｆｒｏｎｙｅｌｌｏｗ
５～１０ ９５ １８９～１９０ ｊａｃｉｎｔｈ
１０～１５ ９０ １８９～１９０ ｓａｌｍｏｎｐｉｎｋ
１５～２０ ８５ １８９～１９０ ｃａｒｍｉｎｅ

３．２　肟化温度对收率的影响
　　２肟基丙二腈与羟胺作用生成三肟，肟化温度是
关键影响因素，不同的肟化温度对反应的影响见表２。

表２　肟化温度对收率的影响

Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｏｘｉｍａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｙｉｅｌｄ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ ｙｉｅｌｄ／％ ａｐｐｅａｒａｎｃｅ Ｔｍ．ｐ．／℃

１５１） ８０ ｗｈｉｔｅ １８９～１９０
２５ ９５ ｗｈｉｔｅ １８９～１９０
３５ ８５ ｂｒｏｗｎ １８７～１８９
４０ ８０ ｂｒｏｗｎ １８７～１８９

Ｎｏｔｅ：１）Ｒｅａｃｔｉｏｎｌｉｑｕｉｄｉｓｖｉｓｃｉｄｕｎｄｅｒ１５℃．

　　结果表明，当肟化温度控制在 ２５℃时，中间体
ＡＡＯＦ的收率较高，中间体质量比较好；当温度超过
３５℃时，产品变成红棕色，产品纯度较低；当温度低
于１５℃时，反应液过于粘稠，搅拌困难，反应过程不
稳定，因此，加料温度控制在２５℃左右为宜。
３．３　缩合环化反应温度和时间对收率的影响
　　ＡＡＯＦ是二氨基丙三肟在碱性高温条件下进一步
分子内脱水得到，不同的反应温度和时间对收率的影

响见表３。

表３　缩合环化反应温度和时间对收率的影响

Ｔａｂｌｅ３　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｃｙｃｌｉｚａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｔｉｍｅｏｎｙｉｅｌｄ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ ｔｉｍｅ／ｍｉｎ ｙｉｅｌｄ／％ Ｔｍ．ｐ．／℃ ｎｏｔｅ

８０ １２０ ／ ／ ｎｏｐｒｏｄｕｃｔ
９０ １００ ／ ／ ｎｏｐｒｏｄｕｃｔ
９８ ６０ ８０ １８９～１９０
１０５ ６０ ９５ １８９～１９０

　　结果表明，只有当温度高于９８℃时缩合反应才能
进行，进一步提高反应温度，收率没有明显提高，因此适

宜缩合环化的温度为１０５℃左右，反应时间为６０ｍｉｎ。
３．４　搅拌速度对反应的影响
　　在低温阶段，将 ２肟基丙二腈缓慢加入到羟胺溶
液 中是三肟的生成过程，随着２肟基丙二腈的不断加

０１５
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入，反应液慢慢变的越来越粘稠（生成三肟），此时搅

拌速度对反应的均匀性有很大影响，直接影响到反应

体系中温度的变化速度。在高温段，搅拌速度直接影

响到反应的成败，实验结果见表４。

表４　搅拌速度对反应的影响

Ｔａｂｌｅ４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｔｉｒｉｎｇｒａｔｅｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ

ｓｔｉｒｉｎｇｒａｔｅ
／ｒ·ｍｉｎ－１

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
／℃

ｖｉｓｃｉｄｉｔｙｏｆ
ｒｅａｃｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍ ｎｏｔｅ

９０ ６０ ｖｅｒｙｖｉｓｃｉｄ ｓｐｅｗｍａｔｅｒｉａｌ
１１０ ４５ ｖｉｓｃｉｄ ｒｅｐｏｓｅｆｕｌｌｙ
１４０ ２５ ｎａｔｕｒａｌ ｒｅｐｏｓｅｆｕｌｌｙ
１６０ ２５ ｎａｔｕｒａｌ ｒｅｐｏｓｅｆｕｌｌｙ

　　试验表明，当搅拌速度低于 １１０ｒ·ｍｉｎ－１时，在
低温阶段，随着反应的进行，反应液变得越来越粘稠，

反应体系很容易形成局部过热，反应温度升高，最高可

达５０℃以上；在高温阶段，产生大量气泡，最高温度
可达１１０℃以上，并发生喷料。只有当搅拌速度大于
１４０ｒ·ｍｉｎ－１时，反应才可平稳进行。
３．５　ｐＨ值对收率的影响
　　从理论上分析，ＡＡＯＦ分子结构中肟基的存在使其
具有明显的酸性，在碱性反应体系中，部分 ＡＡＯＦ与
ＮａＯＨ发生中和反应形成 ＡＡＯＦ的钠盐（ＡＡＯＦＮａ）
（Ｓｃｈｅｍｅ２），并在水中具有一定的溶解性，影响了
ＡＡＯＦ的收率，通过调节反应体系的ｐＨ值，收率可大幅
度提高，实验结果见表５。

Ｓｃｈｅｍｅ２

表５　ｐＨ值对收率的影响

Ｔａｂｌｅ５　ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｖａｌｕｅｏｎｙｉｅｌｄ

ｐＨ ｙｉｅｌｄ／％ ａｐｐｅａｒａｎｃｅ Ｔｍ．ｐ．／℃

５～５．５ ８５ ｗｈｉｔｅ １８９～１９０
７～８．０ ９５ ｗｈｉｔｅ １８９～１９０
９～１０ ９０ ｗｈｉｔｅ １８９～１９０
１１～１２ ８１ ｂｒｏｗｎ １８７～１８９

　　结果表明，当控制 ｐＨ值为 ７～８时，ＡＡＯＦ的收
率较高，质量也较好。当 ｐＨ值大于９时，产品变成棕
红色，收率也随之降低。当 ｐＨ值小于５．５时，收率较
低。因此，控制体系的 ｐＨ值在７～８为宜。

３．６　ＡＡＯＦ的热稳定性
　　采用 ＤＳＣ法对 ＡＡＯＦ的热分解性能进行了测试
（升温速率１０℃·ｍｉｎ－１），ＤＳＣ曲线见图 １。由图 １
可见，在１９１．６２℃时的尖锐吸热峰为试样熔化峰，峰
形尖锐，表明样品纯度较高，与 ＡＡＯＦ的熔点 １９０～
１９２℃相吻合。
　　在升温速率１０℃·ｍｉｎ－１下，ＡＡＯＦ的热重分析结
果见图２。由图２可见，ＡＡＯＦ在１２８．７℃开始出现失
重，表示试样开始热分解，至２１５℃基本分解完全，最大
失重峰在２０３．４４℃，故ＡＡＯＦ的热稳定性良好。

图１　ＡＡＯＦ的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．１　ＤＳＣｃｕｒｖｅｏｆＡＡＯＦ

图２　ＡＡＯＦ的 ＴＧ／ＤＴＧ曲线

Ｆｉｇ．２　ＴＧ／ＤＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆＡＡＯＦ

４　结　论

　　（１）以丙二腈为原料采用“两段法”合成了ＡＡＯＦ，
优化了合成工艺条件，确定了最佳的反应条件为：亚硝

化温度为５～１０℃；肟化温度为２５℃，缩合环化温度
为１０５℃，搅拌速度为 １４０ｒ·ｍｉｎ－１，体系 ｐＨ值为
７～８，总收率为９５％，纯度为９８．５％，批产达到３５ｋｇ。
　　（２）理论分析表明，ＡＡＯＦ具有明显的酸性，在
ＮａＯＨ碱性体系中可生成 ＡＡＯＦ钠盐溶解于体系中，
导致收率降低，通过控制 ｐＨ值等关键因素，可大幅度
提高 ＡＡＯＦ的收率。
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