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３，４二氨基呋咱的三种简便合成方法

黄　明，李洪珍，李金山
（中国工程物理研究院化工材料研究所，四川 绵阳 ６２１９００）

摘要：３，４二氨基呋咱（ＤＡＦ）是合成呋咱类含能材料的重要前体化合物。本文叙述了三种简便合成 ＤＡＦ的方

法，表明由乙二醛经一步或两步胺化得到的 ＤＡＧ既可通过常压也可通过高压完成分子内脱水得到 ＤＡＦ。使用一

步法以乙二醛等为原料在常压下也得到了 ＤＡＦ。一步法、两步法及三步法合成 ＤＡＦ得率分别为 ４３％、１１％、３９％。

一步法合成 ＤＡＦ需要仔细控制反应条件且反应时间稍嫌过长。
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１　引　言

　　３，４二氨基呋咱（ＤＡＦ）是合成呋咱类含能材料的
一个重要前体化合物

［１］
。目前，合成 ＤＡＦ的过程中均

经历３，４二氨基乙二肟（ＤＡＧ）分子内脱水生成呋咱环
的反应步骤。自１９６８年 Ｃｏｂｕｒｎ首次合成出 ＤＡＦ后的
几十年间，ＤＡＦ的合成皆因所用试剂昂贵或使用危险原
料（如ＫＣＮ、氰气等）而得不到推广，这使ＤＡＦ及以ＤＡＦ
为基的呋咱含能化合物的研究进展也较为迟缓。直到

１９９５年，美国新奥尔良大学 Ｇｕｎａｓｅｋｅｒａｎ等人［２］
报道

了一种以市售试剂合成 ＤＡＧ，进而合成 ＤＡＦ的方法，
使得大批量合成呋咱类化合物成为可能，此法合成工

艺简单，得率高，成本低
［３］
。２００４年，中俄含能材料交

流会上俄罗斯学者提出一种新的 ＤＡＦ合成方法，即采
用盐酸羟胺、尿素、乙二醛等为原料可以一步合成

ＤＡＦ，但没有更多细节。为此，笔者对相关文献进行了
综合分析，提出了三种低成本、简便合成 ＤＡＦ的方法。

２　合成方法

２．１　原料及设备
　　乙二醛（ａｑ．４０％）、盐酸羟胺、尿素、氢氧化钠、氢氧
化钾，ＡＲ级。ＦＹＤＸ２高压反应釜，Ｎｉｃｏｌｅｔ８００ＦＴＩＲ红
外光谱仪，ＶａｒｉａｎＩＮＯＶＡ４００ＭＨｚ核磁共振仪，Ｆｉｎｎｉｇａｎ
ＭＡＴ９５Ｓ质谱分析仪，ＣａｌｒｌｏＥｒｂｏ１１０６元素分析仪。
２．２　合成路线
　　按二步法采用乙二肟为原料合成 ＤＡＦ时，市售的
乙二肟价格较为昂贵，实验室可以采用乙二醛为原料

通过简单的一步反应得到乙二肟。因此，作者依据文

献将反应路线设计为一步法、二步法和三步法。
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３　实　验

３．１　一步法合成 ＤＡＦ（常压法）
　　装有强搅拌及强回流的３０００ｍＬ三口烧瓶置于油浴
锅内。先将 １４０ｍＬ乙二醛（ａｑ．４０％）加入到三口烧瓶
中，开启搅拌，再加入５３２ｇ固体 ＮＨ２ＯＨ·ＨＣｌ，４２０ｇ固
体尿素，再加入５１１ｍＬ蒸馏水。将预先配制好的 ＮａＯＨ
水溶液（ＮａＯＨ／Ｈ２Ｏ＝３３６ｇ／４１０ｍＬ）滴加入三口烧瓶中，
２５～３０ｍｉｎ加完。毕后升温至９５℃，此时发生较剧烈的
放热反应，体系温度最高达到１１７℃。放热反应缓和后，
维持反应温度１０２～１０８℃，回流１５ｈ。结束反应，将反应
液倾入烧杯中，置于冰箱中冷却（～０℃），析出黄色针状
晶体４６ｇ，粗品得率４３％。粗品于９０℃水中重结晶得淡
黄色针状晶体，ｍｐ：１７９～１８０℃。ＭＳ：１００（Ｍ，１００）。ＩＲ
（ＫＢｒ压 片，ｃｍ－１）：３３８５，３３０５（—ＮＨ２），１６５４，１５７０
（ Ｃ Ｎ Ｏ）。１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯ）：δ５．８（４Ｈ，—ＮＨ２）。
３．２　二步法合成 ＤＡＦ
３．２．１　从乙二醛制备 ＤＡＧ
　　将装有强搅拌及强回流的 ２０００ｍＬ三口烧瓶置于
水浴锅内。先加入４００ｍＬ乙二醛（ａｑ．４０％）到三口烧
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瓶中，开启搅拌，再加入４２０ｇ固体 ＮＨ２ＯＨ·ＨＣｌ，又加
入 ６００ｍＬ蒸馏水。将预先配制的 ＮａＯＨ水溶液
（ＮａＯＨ／Ｈ２Ｏ＝２４２ｇ／４００ｍＬ）滴加入三口烧瓶中，２５～
３０ｍｉｎ加完，反应２０ｍｉｎ。再将预先配制的 ＮａＯＨ水溶
液（ＮａＯＨ／Ｈ２Ｏ＝２８０ｇ／４００ｍＬ）加入三口烧瓶中，３～
５ｍｉｎ加完，然后加入 ４２０ｇ固体 ＮＨ２ＯＨ·ＨＣｌ，加毕后
升温至７０℃反应２ｈ，再升温至９０℃反应２ｈ。将反应
液倾入烧杯中，置于冰水浴中冷却，析出淡黄色针状晶体

１８０ｇ，得率５０％，粗品可直接用于下一步合成。粗品于
１００℃水中重结晶得白色针状晶体，ｍｐ：２０２～２０４℃。
ＵＶ：２３３ｎｍ。ＭＳ：１１８；１１９（Ｍ ＋１）。ＩＲ（ＫＢｒ压片，
ｃｍ－１

）：３４７０，３３６９（—ＮＨ２），１６５３，１５７３（ Ｃ Ｎ Ｏ）。
３．２．２　从 ＤＡＧ制备 ＤＡＦ（常压法）
　　将装有强搅拌及强回流的２５０ｍＬ三口烧瓶置于油
浴锅内。加入２０ｇＤＡＧ，２０ｇ尿素，１７０ｍｌＨ２Ｏ，开启搅
拌，升温至１１０℃反应２４ｈ。将反应液倾入烧杯中，置于
冰箱中冷却（～０℃），析出淡黄色针状晶体３．５ｇ，得率
２１％。从乙二醛计，总得率１１％。取样于９０℃水中重结
晶得白色针状晶体，ｍｐ：１７９～１８０℃。ＭＳ：１００（Ｍ，１００）。
ＩＲ（ＫＢｒ压片，ｃｍ－１）：３３９０，３３１０（—ＮＨ２），１６５１，１５８０
（ Ｃ Ｎ Ｏ）。１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯ）：δ５．８（４Ｈ，—ＮＨ２）。
３．３　三步法合成 ＤＡＦ
３．３．１　从乙二醛制备乙二肟
　　用水浴冷却，将２５０ｍＬ乙二醛（ａｑ．４０％）加入到
装有搅拌的三口烧瓶中，再加入 ２５０ｍＬ蒸馏水，开启
搅拌，分批加入固体 ＮＨ２ＯＨ·ＨＣｌ，ＮＨ２ＯＨ·ＨＣｌ
投料量按乙二醛的两倍摩尔比，加完后，再滴加入预先

配制成４０％ 的 ＮａＯＨ 水 溶 液，ＮａＯＨ 投 料 量 与

ＮＨ２ＯＨ·ＨＣｌ等摩尔，滴加时保持反应温度≤４０℃，
ＮａＯＨ水溶液加完后，继续搅拌 ２ｈ，冷却反应液，过
滤，水洗涤并滤干，得白色固体产物乙二肟１５０ｇ，得率
９５％。产物可直接用于下一步合成而不必纯制。
３．３．２　从乙二肟制备 ＤＡＧ
　　装有强搅拌及强回流的 ２０００ｍＬ三口烧瓶中，加
入２００ｇ乙二肟，再加入２８５ｇＮａＯＨ的１Ｌ水溶液，开

启搅拌，分批加入 ３２０ｇＮＨ２ＯＨ·ＨＣｌ，加料完毕后加
速搅拌并缓慢升温至 ９０℃，由于反应放热，体系温度
可达１０５℃。当放热反应趋于缓和时，反应体系在 ９０
℃回流２ｈ，结束反应。反应液在 ０～２℃下冷却 ２ｈ，
析出针状淡黄色晶体产物１４０ｇ，过滤，水洗至中性，产
品得率 ５２％，ｍｐ：２０２～２０４℃。ＵＶ：２３３ｎｍ。ＭＳ：
１１８；１１９（Ｍ＋１）；８８；４３。ＩＲ（ＫＢｒ压片，ｃｍ－１

）：３４７０，
３３６９（—ＮＨ２），１６５４，１５７３（ Ｃ Ｎ Ｏ）。１ＨＮＭＲ（ＤＭ
ＳＯ）：δ９．０５（２Ｈ，—ＯＨ）；δ５．０８（４Ｈ，—ＮＨ２）。
３．３．３　从 ＤＡＧ制备 ＤＡＦ（高压法）
　　将１８５ｇＫＯＨ的１０００ｍＬ水溶液和１４０ｇＤＡＧ加入
２Ｌ高压釜中，缓慢升温至１７０℃反应２ｈ，反应期间压力
最高升至３．０ＭＰａ。反应结束后倾出反应液，析出白色针
状晶体产物４０ｇ。蒸馏母液至０．２Ｌ，冷却静置，析出白色
长片状晶体产物７０ｇ，于９０℃水中重结晶得白色针状晶
体６０ｇ，合并产物共１００ｇ，得率８５％。从乙二醛计，总得
率３９％，ｍｐ：１７９～１８０℃。ＭＳ：１００（Ｍ，１００）。ＩＲ（ＫＢｒ压
片，ｃｍ－１）：３３８５，３３０５（—ＮＨ２），１６５４，１５７３（ Ｃ Ｎ Ｏ）。
１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯ）：δ５．８（４Ｈ，—ＮＨ２）。

４　结　论

　　由乙二醛经一步或两步胺化得到 ＤＡＧ，ＤＡＧ可在
常压或在高压釜内完成分子内脱水得到 ＤＡＦ。使用
一锅法以乙二醛等为原料在常压下也得到了 ＤＡＦ。
由于乙二肟胺化生成 ＤＡＧ及 ＤＡＧ的分子内脱水反应
均是放热反应，故用常压法合成 ＤＡＦ时，需要仔细控
制反应条件。一锅法合成 ＤＡＦ反应时间稍嫌过长。
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