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摘　要：以二氨基呋咱（ＤＡＦ）为起始原料，经 Ｃａｒｏ′ｓａｃｉｄ氧化、锌粉还原、环化和 Ｃａｒｏ′ｓａｃｉｄ二次氧化四步反应得到５［４硝基呋
咱基］５Ｈ［１，２，３］三唑并［４，５ｃ］［１，２，５］呋咱（ＮＯＴＯ）内盐，总收率为１７．５％（以 ＤＡＦ计），并利用元素分析、核磁共振、红外光
谱等进行了结构表征；首次采用 Ｚｎ粉还原二氨基偶氮氧化呋咱（ＤＡＡｚＦ）合成关键中间体二氨基偶氮呋咱（ＤＡＡＦ），收率９２％；探
讨了５［４硝基呋咱基］５Ｈ［１，２，３］三唑并［４，５ｃ］［１，２，５］呋咱（ＡＭＯＴＯ）环化反应机理，确定 ＤＡＡＦ和二乙酰氧基碘苯（ＩＢＤ）
的最佳料比为１１，重结晶后 ＡＭＯＴＯ纯度达到９９．４％。
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１　引　言

　　１９９３年，Ｇｕｎａｓｅｋａｒａｎ报道了以二氨基呋咱
（ＤＡＦ）为原料合成 ５［４硝基呋咱基］５Ｈ［１，２，３］
三唑并 ［４，５ｃ］［１，２，５］呋咱 （ＮＯＴＯ）内盐［１］

。

ＮＯＴＯ具有呋咱类含能化合物生成焓高、密度大、富含
氮氧、具有芳香性的特点

［２－７］
，其综合性能较好。同时，

ＮＯＴＯ中三唑并呋咱结构新颖，有１０个共轭 π电子，
符合休克尔定律，形成离子内盐后，分子热力学稳定性

增加；并且由于含有大量的 Ｎ—Ｏ、Ｎ—Ｎ和 Ｃ—Ｎ键，
所以正生成焓非常高，是其能量的主要来源，密度也得到

提高。ＮＯＴＯ液态密度为（１．６５８±０．００７）ｇ·ｃｍ－３
，固

态密度为 １．９２ｇ·ｃｍ－３
。经计算，ＮＯＴＯ 爆速为

９１００ｍ·ｓ－１，爆压为３６．６ＧＰａ，与奥克托今（密度为
１．９０ｇ·ｃｍ－３

，爆速为９１００ｍ·ｓ－１）相当［８］
。目前，

国内尚未见包括ＮＯＴＯ在内的三唑并呋咱内盐衍生

物的相关研究报道。

　　本实验参考文献［８－１１］，以 ＤＡＦ为原料，经
Ｃａｒｏ′ｓａｃｉｄ氧化、锌粉还原、环化和二次氧化四步反
应得到 ＮＯＴＯ。首次采用 Ｚｎ粉还原二氨基偶氮氧化
呋咱（ＤＡＡｚＦ）合成关键中间体二氨基呋咱（ＤＡＡＦ）；
探讨了 ＤＡＡＦ环化合成 ＡＭＯＴＯ的反应机理，并优化
了反应条件，降低了 ＡＭＯＴＯ的合成成本。

２　实验部分

２．１　合成路线
　　ＮＯＴＯ合成路线见 Ｓｃｈｅｍｅ１。
２．２　所用仪器和试剂
　　美国 ＰＥ２４００元素分析仪；ＮＥＸＵＳ８７０型傅里叶
变换红外光谱仪；ＡＶ５００型（５００ＭＨｚ）超导核磁共
振仪；岛津 ＤＳＣ６０型差示扫描光谱仪；５９８９型质谱
分析仪，ＬＣ２０１０Ａｈｔ液相色谱仪。

Ｓｃｈｅｍｅ１　ＳｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｓｏｆＮＯＴＯ

　　二乙酰氧基碘苯（ＩＢＤ）、二甲基亚砜（ＤＭＳＯ）、浓盐
酸、乙醚、丙酮、乙醇、过硫酸铵均为分析纯；浓 Ｈ２ＳＯ４
（９８％）、双氧水（３０％）为化学纯；二氨基呋咱为自制［１２］

。

３８３

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ 含能材料 ２０１０年　第１８卷　第４期　（３８３３８６）



张叶高，王伯周，刘愆，周彦水，王锡杰

２．３　实验
２．３．１　二氨基氧化偶氮呋咱（ＤＡＡｚＦ）的合成
　　将３０％Ｈ２Ｏ２（５０．０ｇ，０．４４ｍｏｌ）降温至 ０℃左

右，搅拌，缓慢滴加２３．０ｍＬ浓 Ｈ２ＳＯ４，１０ｍｉｎ后，加
热升温至２５℃，分批加入 ＤＡＦ（５．０ｇ，０．０５ｍｏｌ），保
温反应２０ｈ，过滤，水洗，干燥得黄色固体４．６ｇ，收率
８６．８％，ｍ．ｐ．：２５９～２６１℃（ｄｅｃ．）。
　　１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，５００ＭＨｚ），δ：６．６５（ｓ，２Ｈ），

６．９３（ｓ，２Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，５００ＭＨｚ），δ：

１４８．３，１５１．２，１５２．６，１５３．９；ＩＲ（ＫＢｒ，υ／ｃｍ－１
）：

３４２７，３３２８（Ｎ—Ｈ ），１５９０（Ｃ Ｎ Ｏ ），１０２１（呋咱
环）；ＥＩＭＳｍ／ｚ（％）：２１２（Ｍ＋

，８），１１２（３４），９４
（２０），５４（９８），３０（１００）；Ａｎａｌ．ｃａｌｃｄｆｏｒＣ４Ｈ４Ｎ８Ｏ３
（％）Ｃ２２．６５，Ｎ５２．８２，Ｈ１．９０；ｆｏｕｎｄＣ２２．８３，Ｎ
５２．３８，Ｈ１．９７。
２．３．２　二氨基偶氮呋咱（ＤＡＡＦ）的合成
　　５．２ｍＬＤＭＳＯ中加入 ＤＡＡＦ（１．００ｇ，４．７ｍｍｏｌ）、
Ｚｎ粉（０．４２ｇ，６．２ｍｍｏｌ），升温至 ８０℃，搅拌下
４０ｍｉｎ内滴加 ５％盐酸 １５ｍＬ，１ｈ后趁热过滤，用热
水洗涤，得黄色固体０．８５ｇ，收率９２．２％，ｍ．ｐ．：３１６
～３１８℃。
　　１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，５００ＭＨｚ），δ：６．９０（ｓ）；
１３ＣＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，５００ＭＨｚ），δ：１５５．７，１５０．６；

ＩＲ（ＫＢｒ，υ／ｃｍ－１
）：３４４４，３３３４（Ｎ—Ｈ ），１５７９

（ Ｃ Ｎ Ｏ ），１０３７（呋咱环）；ＥＩＭＳｍ／ｚ（％）：１９６
（Ｍ＋

，５８），１１２（１００），５４（５０）；Ａｎａｌ．ｃａｌｃｄｆｏｒ
Ｃ４Ｈ４Ｎ８Ｏ２（％）Ｃ２４．５０，Ｎ５７．１３，Ｈ２．０６；ｆｏｕｎｄ
Ｃ２４．８０，Ｎ５７．６６，Ｈ２．１８。
２．３．３　５［４氨基呋咱基］５Ｈ［１，２，３］三唑并［４，５

ｃ］呋咱（ＡＭＯＴＯ）的合成
　　３０℃将 ＤＡＡＦ（２．３ｇ，０．０１２ｍｏｌ）和二乙酰氧基
碘苯（４．４ｇ，０．０１２ｍｏｌ）加入 １１０ｍＬ丙酮中，搅拌，
反应１ｈ，蒸馏并回收丙酮（可重复利用）得粗产品，粗
产品用正戊烷洗涤，再用乙醚溶解，加入适量活性炭，

过滤，蒸干回收乙醚，用５５％（体积分数）酒精重结晶，

得２．０ｇ黄色结晶，收率８７．７％，ｍ．ｐ．：１３２～１３４℃。
　　１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，５００ＭＨｚ），δ：７．１８（ｓ）；
１３ＣＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，５００ＭＨｚ），δ：１６５．４７，１５１．４４，

１４５．５６；ＩＲ（ＫＢｒ，υ／ｃｍ－１
）：３４４４，３３４５（Ｎ—Ｈ ），

１５８８（ Ｃ Ｎ Ｏ ），１０４１（呋 咱 环）；ＥＩＭＳｍ／ｚ
（％）：１９４（Ｍ＋

，６１），１１２（３９），５４（１００），５３（８３），４２
（２８）；Ａｎａｌ．ｃａｌｃｄｆｏｒＣ４Ｈ２Ｎ８Ｏ２（％）：Ｃ２５．３０，Ｎ
５７．０３，Ｈ１．１６；ｆｏｕｎｄＣ２４．９３，Ｎ５７．３４，Ｈ１．０４。
２．３．４　５［４硝基呋咱基］５Ｈ［１，２，３］三唑并［４，５

ｃ］呋咱（ＮＯＴＯ）的合成
　　将过硫酸铵（３．９０ｇ）加入 ３０％双氧水（４．８０ｇ）
中，于１８℃下滴加 ＡＭＯＴＯ（０．６０ｇ，３．１ｍｍｏｌ）的浓
硫酸（７．８０ｇ）溶液，反应 ２ｈ后升温至 ３３℃反应 ２
ｈ。倒入５０ｇ冰水中，用二氯甲烷（４０ｍＬ×３）萃取，
再用１０％碳酸氢钠水溶液洗涤有机相（１５ｍＬ×３），
无水硫酸镁干燥，柱层析得固体０．１７ｇ，收率２５．０％，
ｍ．ｐ．：３１～３３℃。
　　１３ＣＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，５００ＭＨｚ），δ：１６６．０４，

１５３．７４，１４６．３５；１５ＮＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，５００ＭＨｚ），δ：
４２８．３５，４２６．７７，４２４．７２，３３８．２５，３１２．８３，２７４．１４；
ＩＲ（ＫＢｒ，υ／ｃｍ－１

）：１５７２，１３５４（—ＮＯ２），１５２６
（ Ｃ Ｎ Ｏ ），１０４３（呋咱环）ＥＩＭＳｍ／ｚ（％）：２２４
（Ｍ＋

，１３），６８（２４），５２（１５），４６（１１），３０（１００）；
Ａｎａｌ．ｃａｌｃｄｆｏｒＣ４Ｎ８Ｏ４（％）：Ｃ２１．５０，Ｎ５０．０１；
ｆｏｕｎｄＣ２１．６２，Ｎ４９．４５。

３　结果与讨论

３．１　ＤＡＡＦ环化机理
　　ＤＡＡＦ分子中氨基的孤对电子进攻 ＩＢＤ正电性的
碘，发生亲核加成反应失去一分子醋酸得到过渡态

（Ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓｔａｔｅ），过渡态自身发生氧化还原反应拉
动偶氮上孤对电子进攻氨基，失去一分子醋酸和一分

子碘苯，合环得到目标产物 ＡＭＯＴＯ。其机理见
Ｓｃｈｅｍｅ２。

Ｓｃｈｅｍｅ２　

４８３

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．１８，Ｎｏ．４，２０１０（３８３３８６） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ



５［４硝基呋咱基］５Ｈ［１，２，３］三唑并［４，５ｃ］［１，２，５］呋咱内盐（ＮＯＴＯ）合成与表征

３．２　ＤＡＡＦ的合成
　　目前，报道的以 ＤＡＦ为原料合成 ＤＡＡＦ有下列两
种方法：方法一是专利［７］报道的先氧化 ＤＡＦ得到
ＤＡＡｚＦ，再经还原得氢化偶氮二氨基呋咱（ＨＤＡＡＦ），
过滤后向母液通空气氧化制备（Ｓｃｈｅｍｅ３）；方法二是
用氧化剂如 Ｈ２Ｏ２

［８］
、ＫＭｎＯ４

［１０］
氧化 ＤＡＦ直接得到

ＤＡＡＦ（Ｓｃｈｅｍｅ４）。方法一反应时间长，操作复杂，方
法二副产物较多，收率较低。

Ｓｃｈｅｍｅ３　ＴｈｅｔｈｒｅｅｓｔｅｐｓｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｏｆＤＡＡＦ

Ｓｃｈｅｍｅ４　ＴｈｅｏｎｅｓｔｅｐｓｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｏｆＤＡＡＦ

　　 本实验先氧化 ＤＡＦ得到 ＤＡＡｚＦ，再还原得
ＤＡＡＦ，操作较简单，产品收率和纯度也较高。该步反
应的关键是利用活性氢的浓度控制还原的深度，使反

应停留在 ＤＡＡＦ这一阶段。缓慢匀速滴加盐酸，同时
升高温度有利于反应进行。在温度分别为 ５５，６０，
７０℃下用液相色谱（ＴＬＣ）跟踪，除生成主产物 ＤＡＡＦ
外，还有少量原料未反应完全以及主要副产物氢化偶

氮二氨基呋咱，不及８０℃时效果理想；其次，ＤＭＳＯ用
量要适宜。ＤＭＳＯ溶解产物，用量太多会降低收率；
用量太少不利于活性氢与 ＤＡＡｚＦ的传质，收率虽能
有所增加，但是纯度会降低。极端情况如只用水作为

溶剂，收率达到 ９８％，但纯度只有 ８６％，经实验后选
取了折中的 ＤＭＳＯ用量以保证产品纯度。
３．３　ＤＡＡＦ环化反应条件优化
３．３．１　反应温度对收率的影响
　　在丙酮介质中，ｎ（ＤＡＡＦ）ｎ（ＩＢＤ）＝１１．２，反
应４ｈ，考察了温度对反应收率的影响，结果见表 １。
由表１可以看出，反应在１５℃时收率较低，达到２５℃
后收率不再增加，所以较适宜的温度为２５℃。
３．３．２　ＤＡＡＦ与 ＩＢＤ料比对收率的影响
　　控制温度在 ２５℃，在丙酮介质中反应 ４ｈ，考察

了 ＤＡＡＦ（ｎ１）与 ＩＢＤ（ｎ２）料比对反应收率的影响，结
果见表２。由表２可以看出，反应是等量反应，较优的
ｎ１ｎ２为 １１。适宜反应温度为 ２５℃，ｎ１ｎ２ ＝
１１，展开剂为乙酸乙酯石油醚（１３），以 ＴＬＣ跟
踪 ＤＡＡＦ反应完全，确定反应时间为５０ｍｉｎ。

表１　反应温度对收率的影响

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｙｉｅｌｄｓｉｎｃｙｃｌｉｃ

ｒｅａｃｔｉｏｎ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ １５ ２５ ３５

ｙｉｅｌｄ／％ ８３．３ ８７．５ ８７．６
ｐｕｒｉｔｙ／％ ９９．１ ９９．４ ９９．３

表２　ＤＡＡＦ与 ＩＢＤ料比对收率的影响

Ｔａｂｌｅ２　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆＤＡＡＦ（ｎ１）ｔｏＩＢＤ（ｎ２）ｏｎ

ｙｉｅｌｄｓ

ｎ１ｎ２ １０．９ １１．０ １１．１

ｙｉｅｌｄ／％ ７９．０ ８７．７ ８７．６
ｐｕｒｉｔｙ／％ ９９．２ ９９．４ ９９．３

４　结　论

　　（１）以 ＤＡＦ为起始原料，经 Ｃａｒｏ′ｓａｃｉｄ氧化、锌
粉还原、环化和二次氧化 ４步反应合成了 ＮＯＴＯ，总
收率１７．５％（以 ＤＡＦ计），并利用红外、核磁和元素分
析等手段表征了结构。

　　（２）首次采用 Ｚｎ粉还原 ＤＡＡｚＦ合成关键中间
体 ＤＡＡＦ，其反应温度８０℃，时间２ｈ，收率９２％。
　　（３）探讨了 ＡＭＯＴＯ环化反应机理，确定适宜反
应条件为：ｎ（ＤＡＡＦ）ｎ（ＩＢＤ）＝１１，反应温度
２５℃，时间５０ｍｉｎ，收率８７．７％。
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