
书书书

文章编号：１００６９９４１（２００７）０６０５７７０４

一种改进的３氨基４硝基呋咱合成方法
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摘要：以 ３，４二氨基呋咱（ＤＡＦ）为原料，过氧化氢为氧化剂，以钨酸钠草酸为共催化剂，代替传统合成方法的

钨酸钠浓硫酸共催化剂，合成了 ３氨基４硝基呋咱（ＡＮＦ）。采用正交设计的方法，考察了反应时间、反应温度和

共催化剂用量对产率的影响，最终得到 ＡＮＦ合成的较佳工艺条件：反应时间 ６ｈ，反应温度 ３０℃，共催化剂与原料

摩尔比 １１，在上述条件下 ＡＮＦ产率可达 ３３．７％。
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１　引　言

呋咱类化合物分子结构中含有 Ｃ Ｎ和 Ｎ—Ｏ—Ｎ
键，因而具有较高的生成焓

［１］
，呋咱环的芳香性使得呋

咱类化合物具有钝感、热稳定性好的特点
［２］
，而高氮、低

碳氢含量及易形成分子晶体使其密度较大
［３］
，因此，呋

咱类化合物在含能材料方面具有广阔的应用前景
［４－７］

。

３氨基４硝基呋咱（ＡＮＦ）只含有一个活泼氨基，
易发生氧化、取代反应，可以利用此性质制备不对等取

代基团的单呋咱化合物。相对于 ３，４二氨基呋咱
（ＤＡＦ），ＡＮＦ发生氧化反应时副反应的几率要小得
多。因此 ＡＮＦ可以作为众多不对等取代单呋咱的前
驱体，在单呋咱衍生物的合成中具有重要的应用前景。

文献［８］报道的 ＡＮＦ合成方法是目前国内外合成
ＡＮＦ的主要方法，该方法是以５０％高浓度过氧化氢为氧
化剂，钨酸钠浓硫酸为共催化剂。但该合成方法周期长
达１８ｈ，效率较低，同时浓硫酸的使用使反应温度极难控
制，导致发生副反应的几率增加，甚至得不到目标产物。

本研究采用市售３０％低浓度过氧化氢为氧化剂，
钨酸钠草酸为共催化剂，该催化剂具有较强的选择氧
化性，在有机合成中被广泛采用。改进后的合成方法

具有操作简单、反应条件温和、反应周期短、成本低等

优点。同时采用正交设计的方法，研究了反应温度、催

化剂用量及反应时间对产率的影响规律。

２　实　验

２．１　主要原料及仪器
草酸：ＡＲ，长沙分路口塑料化工厂；３０％过氧化

氢：ＡＲ，长沙分路口塑料化工厂；二水合钨酸钠：ＡＲ，
天津市福晨化学试剂厂；ＤＡＦ：重结晶，自制［９］

。

Ａｖａｔａｒ３６０ＦＴＩＲ红外光谱仪：美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ公司；
ＣＤＲ３４Ｐ型 差 动 热 分 析 仪：上 海 天 平 仪 器 厂；
ＪＮＭＭＹ６０ＦＴ型１Ｈ核磁共振仪：日本电子；显微熔点
测定仪：北京第三光学仪器厂。

２．２　实验过程
称取１．６４ｇ（１８．２ｍｍｏｌ）草酸配成饱和溶液，加入

１００ｍＬ三口烧瓶中；再称取等摩尔二水合钨酸钠加入烧
瓶中，将烧瓶置于冰水浴中，缓慢滴加 ６０ｇ（０．５３ｍｏｌ）
３０％过氧化氢，搅拌直至钨酸钠全部溶解。称取１．３ｇ
（１３ｍｍｏｌ）ＤＡＦ分批加入烧瓶中，控制烧瓶内温度不
高于５℃；ＤＡＦ加入完毕后，将温度升至室温，恒温反
应４～８ｈ。反应完毕，以二氯甲烷萃取溶液，将萃取液
减压蒸馏回收大部分二氯甲烷，剩余溶液真空干燥得

到亮黄色 ＡＮＦ，称量计算产率（以 ＤＡＦ计）。

３　结果及讨论

３．１　产物分析
使用显微熔点仪测定熔点，实测值为 １２４℃（文

献值
［８］１２５℃）。
以 αＡｌ２Ｏ３为参比物，在氮气气氛下进行差热分

析，结果如图１所示：在１２４℃有一吸热峰，对应 ＡＮＦ
的熔点（文献值

［８］１２５℃），在１７０℃有一放热峰，对应
ＡＮＦ的分解温度（文献值［８］

为１７０℃）。
以 ＤＭＳＯ为溶剂，对产物进行１ＨＮＭＲ分析，结果

如图２所示。胺的１Ｈ化学位移一般为０．５～５，由于呋
咱具有一定的芳香性，所以呋咱的氨基化学位移应与

芳香胺的类似，一般为 ２．５～５，４．３６２处为 ＡＮＦ中胺
的
１Ｈ化学位移。
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图 １　ＡＮＦ的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．１　ＴｈｅＤＳＣｐｌｏｔｏｆＡＮＦ

图 ２　ＡＮＦ的１ＨＮＭＲ图谱

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅ１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＡＮＦ

ＫＢｒ压片，进行红外分析，表１为红外吸收峰值及
峰的归属。

所有分析用样品均经重结晶处理。熔点测试、差

热分析、核磁共振及红外分析的结果表明，合成的物质

即目标产物 ＡＮＦ。

表 １　ＡＮＦ红外吸收峰值及归属

Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃＦＴＩＲｐｅａｋｓｏｆＡＮＦ

ｗａｖｅｎｕｍｂｅｒ／ｃｍ－１

ｏｂｓｅｒｖａｔｉｏｎ ｒｅｆ．［８］
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｖｉｂｒａｔｉｏｎ

３４５２，３３３９ ３４４８，３３４０ —ＮＨ２ａｓｙｍ．ｓｔｒ．ａｎｄｓｙｍ．ｓｔｒ．

１６４０ １６３９ —ＮＨ２ｂｅｎｄｉｎｇ

１５２５ １５２４ —ＮＯ２ａｓｙｍ．ｓｔｒ．

１３７２ １３７１ —ＮＯ２ｓｔｒ．

１２１１ １２０９ Ｃ—Ｃ—Ｎａｓｙｍ．ｓｔｒ．
１０４３，８３３ １０４３，８３２ Ｎ—Ｏ—Ｎｓｔｒ．

３．２　反应条件的优化
影响产率的因素有很多，为获得最佳的反应条件，

采用正交法，考查反应温度（Ａ）、反应时间（Ｂ）和共催化
剂与 ＤＡＦ的摩尔比（Ｃ）三个因素对产率的影响规律，试
验的因素、水平和正交试验的结果分别见表２和表３。

表 ２　正交试验因素与水平

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｆａｃｔｏｒｓａｎｄｌｅｖｅｌｓｏｆｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｔｅｓｔ

ｆａｃｔｏｒｓ
ｌｅｖｅｌｓ

１ ２ ３
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃　（Ａ） ３０ ４０ ５０
ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ／ｈ　（Ｂ） ４ ６ ８
ｍｏｌｅｒａｔｉｏｏｆｃｏｃａｔａｌｙｓｔｔｏＤＡＦ　（Ｃ） １２ １１ ２１

表 ３　正交试验结果

Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｔｅｓｔ

Ｎｏ．
ｆａｃｔｏｒｓａｎｄｌｅｖｅｌｓ

Ａ Ｂ Ｃ
ＡＮＦｙｉｅｌｄ／％

１ １ １ １ ４．８５３
２ １ ２ ２ ３３．７０
３ １ ３ ３ ２３．７１
４ ２ １ ２ ６．６２８
５ ２ ２ ３ １２．３６
６ ２ ３ １ ５．１９７
７ ３ １ ３ １３．８５
８ ３ ２ １ １１．１３
９ ３ ３ ２ １３．２６
Ｋ１ ６２．２６ ２５．３３ ２１．１８
Ｋ２ ２４．１９ ５７．１９ ５３．５９
Ｋ３ ３８．２４ ４２．１７ ４９．９２
Ｋ１ ２０．７５ ８．４４ ７．０６
Ｋ２ ８．０６ １９．０６ １７．８６
Ｋ３ １２．７５ １４．０６ １６．６１
Ｒ １２．６９ １０．６２ １０．８０

从表３可以看出，各因素对 ＡＮＦ产率的影响顺序
为：反应温度 ＞共催化剂与 ＤＡＦ摩尔比 ＞反应时间，反
应温度对 ＡＮＦ产率的影响最为显著，反应时间、共催化
剂与 ＤＡＦ摩尔比对产率的影响基本相当。综合考虑各
因素水平对产率的影响，可以确定最佳反应条件为 Ａ１、
Ｂ２、Ｃ２，即反应温度 ３０℃，反应时间 ６ｈ，共催化剂与
ＤＡＦ的摩尔比１１时 ＡＮＦ的产率最大，可达３３．７％。
３．３　反应条件对产率的影响
３．３．１　反应温度对产率的影响

表３显示反应温度对产率的影响与反应时间、共
催化剂用量的影响规律截然不同，其原因与温度对反

应速率的影响及配合物的形成有关。

当温度在３０℃时，反应速率最慢，钨酸钠在过氧
化氢溶液中生成了过氧钨酸盐，加入草酸后，又形成过

氧钨酸配合物（Ｓｃｈｅｍｅ１），该配合物具有一定的亲油
性，也是真正的氧化剂，但过氧钨酸盐及过氧钨酸配合

物最为稳定，同时过氧化氢自身的分解速率也最慢，致

使整个反应向有利于 ＡＮＦ生成的方向进行，所以在
３０℃时 ＡＮＦ的产率受反应时间、共催化剂量的影响
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最大。当温度升至４０℃时，反应速率增加，但过氧钨
酸盐及过氧钨酸配合的稳定性下降，过氧化氢自身分

解速率也增加，所以虽然整个反应的总速率增加，但

ＡＮＦ的产率相对 ３０℃时却呈下降趋势，此时产率还
受反应时间、共催化剂量的影响。

Ｓｃｈｅｍｅ１

温度进一步升高至５０℃时，过氧钨酸盐及过氧钨
酸配合的生成及分解速率增加，过氧化氢的分解速率

也增加，而 ＡＮＦ的生成速率也在增加，所以整个反应
能在较短的时间内达到平衡，ＡＮＦ的产率受温度影响
最为显著，而反应时间及共催化剂量的影响则不明显。

试验７～试验 ９能充分证明这一点，虽然反应时间及
共催化剂量变化较大，但 ５０℃时 ＡＮＦ的产率基本在
１２％左右，说明高温时温度是产率的主要影响因素。
３．３．２　共催化剂与 ＤＡＦ摩尔比对产率的影响

从表３可以看出，当共催化剂与 ＤＡＦ的摩尔比为
１１时，ＡＮＦ的产率最高，共催化剂量太少 ＡＮＦ产率
较低，共催化剂量太大 ＡＮＦ产率稍微下降。

当共催化剂量较少时，形成的过氧钨酸配合物的

量也少，导致反应过程的实际氧化剂量减少，因此对

ＤＡＦ的氧化效果不明显；而当共催化剂量大大多于
ＤＡＦ时，形成的配合物量较多，反应中的实际氧化剂
量大于实际需求，导致生成的 ＡＮＦ可能继续被氧化为
副产品，致使 ＡＮＦ产率下降。

试验６和试验 ３能充分说明这一点，试验 ６在较
低的温度（４０℃）和较长的时间（８ｈ）条件下，ＡＮＦ的
产率也只有 ５．１９７％，其主要原因就是共催化剂量太
少；而试验３在３０℃、８ｈ的反应条件下产率仍比试
验２低，其主要原因则为共催化剂量太大。因此共催
化剂与 ＤＡＦ的摩尔比应在一合理范围内，太小或太大
都将导致 ＡＮＦ产率下降。
３．３．３　反应时间对产率的影响

从表３可以看出，反应时间与共催化剂用量对产
率的影响规律基本相似，这也可以从反应过程中过氧

钨酸配合物的形成得到解释。

反应开始时，过氧化氢浓度较高，反应向生成配合

物方向进行，配合物氧化 ＤＡＦ，反应又向生成 ＡＮＦ的方
向进行，整个反应可以看作由过氧化氢配合物ＡＮＦ
的连续反应，因此随着反应时间的增加，ＡＮＦ的产率提
高。同时，随着反应时间的延长，过氧化氢浓度降低，主

要是参与反应而消耗及自身分解，因此配合物的生成速

率减小，而分解速率增加，ＡＮＦ的浓度则一直增加又导
致整个反应速率降低，至某一特定时间，整个反应趋于

平衡，此时 ＡＮＦ的浓度达到最大，产率最大。当反应时
间进一步延长，ＡＮＦ浓度达到最大后，其副反应增加，直
接导致 ＡＮＦ浓度的下降，产率降低。因此反应时间不
能太短，否则 ＤＡＦ转化不完全，但是反应时间也不能太
长，否则副反应发生几率增加，导致 ＡＮＦ产率下降。

４　结　论

（１）采用３０％低浓度过氧化氢，草酸钨酸钠作为
共催化剂，改进了合成方法，与传统合成 ＡＮＦ方法相
比，改进后的合成方法具有条件温和、操作简单、合成

周期短及成本低等优点。

（２）正交试验结果表明，合成 ＡＮＦ的最佳工艺条
件为：反应温度３０℃，反应时间６ｈ，共催化剂与 ＤＡＦ
摩尔比１１，此时 ＡＮＦ的产率可达３３．７０％。

（３）结果分析表明，在较低反应温度条件下，反应
时间及共催化剂量是影响 ＡＮＦ产率的主要因素，且二
者对产率的影响规律基本相同；而在较高反应温度条

件下，ＡＮＦ产率主要受温度影响，反应时间及共催化
剂量对产率的影响较小。
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更　正
本刊２００７年第１期《ＨＺＳＭ５催化下 Ｎ２Ｏ５对氯苯的绿色硝化研究》表１～表５收率数据有误，

现更正如下：

表１　硝化收率 ７％，１１％，１３％，１３％；
表２　硝化收率 ２％，８％，１１％，１２％；
表３　硝化收率 １％，５％，８％，９％，１１％，１２％；
表４　硝化收率 １４％，１２％，１１％；
表５　硝化收率 １１％，１１％，１０％，８％。

特此说明。（作者：钱华　ｊｙｑｉａｎｈｕａ＠ｙａｈｏｏ．ｃｏｍ．ｃｎ）
《含能材料》编辑部
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