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[摘　 要]　 研究了 ５ꎬ７￣二氨基￣４ꎬ６￣二硝基苯并氧化呋咱(ＤＡＤＮＢＦ)的合成与精制ꎮ 以邻硝基苯胺为起始原料ꎬ经
氧化、硝化、ＶＮＳ 胺化 ３ 步反应得到 ５ꎬ７￣二氨基￣４ꎬ６￣二硝基苯并氧化呋咱ꎬ３ 步总收率 ４６％ ꎬ讨论了硝化反应和

ＶＮＳ 胺化反应的影响因素ꎬ确定了合成 ＤＡＤＮＢＦ 的最佳反应条件:适宜硝化温度为 ３０℃ꎬＶＮＳ 胺化反应时间为 ３ｈꎬ
酸化使用盐酸的浓度为 １ ｍｏｌ / Ｌꎮ 设计了由 ＤＡＤＮＢＦ 钾盐重结晶ꎬ再酸化制备 ＤＡＤＮＢＦ 的精制工艺ꎬ研究了重结晶

溶剂对 ＤＡＤＮＢＦ 钾盐收率和纯度的影响ꎬ确定水为最佳溶剂ꎬ重结晶产率为 ９２％ ꎬ酸化后 ＤＡＤＮＢＦ 的纯度

≥９８. ８％ ꎮ 采用核磁共振、红外光谱、质谱对目标化合物的结构进行了表征ꎮ
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引言

氧化呋咱环( Ｆｕｒｏｘａｎ)是具有一个配位氧原子

的氮氧五元环ꎬ由于环中含有“潜硝基”而成为爆炸

基团ꎮ 多氨基多硝基苯并氧化呋咱类含能材料大多

具有高能量、高密度、低感度、生成焓大、耐热性好等

优点ꎬ受到国内外研究者的广泛重视[１￣８]ꎮ ５ꎬ７￣二氨

基￣４ꎬ６￣二硝基苯并氧化呋咱(ＤＡＤＮＢＦ)是其中一

种高能不敏感炸药ꎮ 它的理论密度达到 １. ９１
ｇ / ｃｍ３ꎬ 理 论 爆 速 ８３４０ｍ / ｓꎬ 特 征 落 高 为 Ｈ５０ ＝
１２９ｃｍ[９]ꎮ

目前文献报道 ５ꎬ７￣二氨基￣４ꎬ６￣二硝基苯并氧

化呋咱(ＤＡＤＮＢＦ)的合成方法很多ꎬ１９８１ 年 Ｎｏｒｒｉｓ
等报道了 ＤＡＤＮＢＦ 的合成ꎬ以苦基氯为原料经叠氮

化﹑脱氮环合、ＶＮＳ 胺化反应制得[９]ꎮ 该方法存在

以下缺陷:１)叠氮化反应过程使用剧毒的叠氮化

钠ꎬ易对环境造成危害ꎻ２)叠氮化反应放热剧烈ꎬ反
应过程的安全性难以控制ꎮ １９９２ 年 Ｎｏｒｒｉｓ 胺化 ７￣
氨基￣４ꎬ６ 二硝基苯并氧化呋咱 ( ＡＤＮＢＦ) 得到了

ＤＡＤＮＢＦꎬ但中间体 ＡＤＮＢＦ 的合成仍存在使用剧毒

的叠氮化钠和反应过程的安全性难以控制的缺陷ꎮ
　 　 本实验以邻硝基苯胺为原料ꎬ经氧化、硝化、
ＶＮＳ 胺化 ３ 步反应合成了 ＤＡＤＮＢＦꎬ合成路线见图

１ꎮ 讨论了合成中间体和目标产物的影响因素ꎮ
　 　 精制对含能材料的性能和使用有着重要的影

　 　
图 １　 新的 ＤＡＤＮＢＦ 合成路线

Ｆｉｇ. １　 Ｔｈｅ ｎｅｗ ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｒｏｕｔｅ ｏｆ ＤＡＤＮＢＦ

响ꎬ合适的精制工艺可以有效地改善含能材料的粒

度、感度、热稳定性等相关性能ꎮ ＤＡＤＮＢＦ 分子存在

较强的分子内和分子间氢键ꎬ使其分子在晶体中的

排列比较规整ꎬ在强极性溶剂中溶解度不高ꎬ而实验

发现 ＤＡＤＮＢＦ 钾盐易溶于水和部分有机溶剂ꎮ 因

此ꎬ本文设计了由 ＤＡＤＮＢＦ 钾盐重结晶ꎬ再酸化制

备 ＤＡＤＮＢＦ 的精制工艺(图 ２)ꎬ讨论了精制条件对

结果的影响ꎮ
１　 实验部分

１. １　 试剂和仪器
１Ｈ ＮＭＲ用ＢｒｕｋｅｒＤＲＸ３００ ( ３００ＭＨｚ) 核磁共

振光 谱 仪 测 定 ꎻ ＩＲ 在 Ｎｉｃｏｌｅｔ 红 外 光 谱 仪 测 定

(ＫＢｒ)ꎻＭＳ 用 Ｆｉｎｎｉｇａｎ Ｔｓｑ Ｑｕａｎｔｕｍ Ｕｌｔｒａ Ａｍ (Ｔｈｅｒ￣
ｍａｌꎬ ＵＳＡ) 液—质联用光谱仪测定ꎻＧＣ—２０１０ 型高
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图 ２　 ＤＡＤＮＢＦ 的精制路线

Ｆｉｇ. ２　 Ｔｈｅ ｒｅｆｉｎｉｎｇ ｒｏｕｔｅ ｏｆ ＤＡＤＮＢＦ

效液相色谱仪ꎮ 邻硝基苯胺、次氯酸钠溶液(质量

分数≥９％)、聚乙二醇￣１０００ (平均分子量 ９００ ~
１０００)、盐酸羟胺、碳酸氢钾、氢氧化钾、２０％ 发烟硫

酸、发烟硝酸ꎬ均为分析纯ꎮ
１. ２　 苯并氧化呋咱(ＢＦＯ)的合成

在 ２５０ｍＬ 三口烧瓶中ꎬ加入 ２０ ｍＬ 蒸馏水ꎬ１５ｇ
聚乙二醇￣１０００ꎬ在 ５０℃加入 ７ｇ(０. ０５ｍｏｌ)邻硝基苯

胺ꎬ搅拌加热至 ５０℃ꎬ待固体完全溶解ꎬ降温到

４０℃ꎬ滴加次氯酸钠溶液 ６０ｇ(为理论用量的 １. ５
倍)ꎬ滴毕保温反应 １ｈꎬ过滤、水洗、干燥ꎬ得淡黄色

固体苯并氧化呋咱 ６. ５６ｇꎬ收率 ９５％ ꎮ
１. ３　 ４ꎬ６￣二硝基苯并氧化呋咱(ＤＮＢＦ)的合成

在 １００ｍＬ 三口烧瓶中ꎬ加入 １０ｍＬ 发烟硫酸ꎬ室
温搅拌下分批加入苯并氧化呋咱 １. ３６ｇ(０. ０１ｍｏｌ)ꎬ
０℃下滴加硝硫混酸(发烟硝酸 ２. ５ｍＬꎬ发烟硫酸

５. ０ ｍＬ)ꎬ滴加过程保持温度不超过 ５℃ꎮ 滴毕保持

５℃反应 ０. ５ｈꎬ缓慢升温至 ３０℃ꎬ反应 ３. ０ｈꎮ 反应

结束将混合物倒入碎冰中ꎬ搅拌ꎬ析出大量黄色固

体ꎬ过滤、水洗、干燥得 ４ꎬ６￣二硝基苯并氧化呋咱

１. ９４ｇꎬ收率 ８６. １％ ꎮ 乙醇重结晶得黄色针状结晶ꎬ
纯度可达 ９９. ５％ 以上ꎮ ＩＲ (ＫＢｒ)ꎬ ν:３４４８、３０８４、
１６３０、１５６０、１５４１、１３４４、９３０ ｃｍ － １ꎻ１Ｈ ＮＭＲ (ＤＭＳＯ￣
ｄ６ꎬ ３００ ＭＨｚ)δ: ９. ２７(ｓꎬ１Ｈ)ꎬ８. ９３(ｓꎬ １Ｈ)ꎮ
１. ４　 ５ꎬ７￣二氨基￣４ꎬ６￣二硝基苯并氧化呋咱(ＤＡＤ￣
ＮＢＦ)的合成

在 １００ｍＬ 三口烧瓶中ꎬ加入 ２５ｍＬ 蒸馏水ꎬ室温

下加入 ３. ６ｇ (０. ０３６ｍｏｌ)碳酸氢钾和 ２. ２ｇ (０. ０３１
ｍｏｌ)盐酸羟胺ꎬ搅拌 ０. ５ｈꎬ再加入 １. ８ｇ(０. ００８ｍｏｌ)
４ꎬ６￣二硝基苯并氧化呋咱ꎬ室温下反应 ２. ５ｈꎬ冷却

到 ５℃ꎬ加入冷却到 ５℃的质量浓度为 ４ｍｏｌ / Ｌ 的氢

氧化钾水溶液 ２５ｍＬꎬ保持在 ５℃继续反应 ３. ０ｈꎬ反

应结束过滤、水洗ꎬ得暗黄色固体 ＤＡＤＮＢＦ 钾盐ꎬ将
ＤＡＤＮＢＦ 钾盐倒入 ５０ｍＬ 质量浓度为 １ｍｏｌ / Ｌ 的盐

酸水溶液中搅拌 １. ０ｈꎬ过滤、水洗、干燥得浅黄色固

体 ＤＡＤＮＢＦ １. １４ｇꎬ收率 ５６. ３％ ꎮ 因此ꎬ经计算后 ３
步反应总收率约为 ４６％ ꎮ ＭＳ(ｍ / ｚ): ２５６ (Ｍ ＋ )ꎻ
１Ｈ ＮＭＲ (ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ ５００ ＭＨｚ)δ: １０. ０１ (ｄꎬ Ｊ ＝ ７. ５
Ｈｚꎬ ２ＨꎬＮＨ２)ꎬ １０. ８５ (ｄꎬ Ｊ ＝ ５. ０ Ｈｚꎬ ２Ｈꎬ ＮＨ２)ꎻ
ＩＲ ( ＫＢｒ)ꎬ ν:３３４８、 ３２６８、 １６２６、 １５５３、 １５０８、 １３５０、
１２９６、１２５０ ｃｍ － １ꎮ
１. ５　 ５ꎬ７￣二氨基￣４ꎬ６￣二硝基苯并氧化呋咱(ＤＡＤ￣
ＮＢＦ)的精制

在 ２５０ｍＬ 三口烧瓶中加入 ８０ｍＬ 蒸馏水ꎬ搅拌

下加入 ２ｇ ＤＡＤＮＢＦ 钾盐ꎬ加热到 ８０℃ 至 ＤＡＤＮＢＦ
钾盐完全溶解ꎬ趁热过滤ꎬ滤液倒入小烧杯中静置

２. ０ｈꎬ过滤、干燥、得淡黄色固体 ＤＡＤＮＢＦ 钾盐

１. ８４ｇꎬ重结晶收率 ９２％ ꎮ
在 ２５０ｍＬ 三口烧瓶中加入 ８０ｍＬ 蒸馏水ꎬ搅拌

下加入 ２ｇ 重结晶过的 ＤＡＤＮＢＦ 钾盐ꎬ加热到 ８０℃
至 ＤＡＤＮＢＦ 钾盐完全溶解ꎬ用恒压漏斗滴加 ５ｍＬ 乙

酸ꎬ反应 １. ０ｈ 至不再有沉淀析出ꎬ过滤ꎬ用蒸馏水多

次洗涤ꎬ干燥得 １. ８４ｇ 黄色固体 ＤＡＤＮＢＦ１. ６５ｇꎬ收
率 ９５％ ꎬ纯度≥９８. ８％ ꎬ纯度测试色谱条件:流动相

为甲醇ꎻ吸收波长为 ３２０ｎｍꎬ流速为 ３ ｍＬ / ｍｉｎꎻ色谱

柱为硅胶键合十八烷基柱(Ｃ１８)ꎮ
２　 结果与讨论

２. １　 ４ꎬ６￣二硝基苯并氧化呋咱合成的影响因素

２. １. １　 硝化体系的影响

用不同的硝化体系硝化苯并氧化呋咱(表 １)ꎮ
表 １　 硝化体系 ４ꎬ６￣二硝基苯并氧化呋咱

对收率的影响

Ｔａｂ. １　 Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｎｉｔｒａｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍ ｏｎ ｔｈｅ ｙｉｅｌｄ ｏｆ
４ꎬ６￣ｄｉｎｉｔｒｏｂｅｎｚｏｆｕｒｏｘａｎ

硝化体系 ＤＮＢＦ 的收率 / ％
７０％硝酸ꎬ９８％ 硫酸 ５６. ０
发烟硝酸 ꎬ９８％ 硫酸 ６４. ６
硝酸钾 ꎬ９８％ 硫酸 ６５. ４

发烟硝酸ꎬ２０％发烟硫酸 ８６. １
硝酸钾 ꎬ２０％ 发烟硫酸 ８６. ４

　 　 由表 １ 可以看出:随着硝化体系含水量降低ꎬ目
标产物收率逐渐提高ꎮ 这主要是因为在硝化反应

中ꎬ硝酰阳离子(ＮＯ ＋
２ )是亲电试剂ꎬ质子的存在有

利于 ＮＯ ＋
２ 的生成ꎬ显然ꎬ除去水分子有利于提高

ＮＯ ＋
２ 的浓度ꎬ发烟硫酸有很强的给出质子的能力ꎬ

同时可以作为强脱水剂存在ꎬ保持较高的 ＮＯ ＋
２ 浓
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度ꎬ增加硝化活性ꎮ 采用发烟硝酸或硝酸钾和发烟

硫酸组成的超酸体系硝化ꎬ在此体系中ꎬ形成 ＮＯ ＋
２

的过程中不生成水[１０]ꎮ
２. １. ２　 硝化温度的影响

对比实验中采用硝酸钾和 ２０％ 发烟硫酸做为

消化体系ꎬ考察温度对反应收率的影响ꎬ结果见表 ２ꎮ
表 ２　 反应温度对 ＤＮＢＦ 收率的影响

Ｔａｂ. ２　 Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ｏｎ ｔｈｅ ｙｉｅｌｄ ｏｆ ＤＮＢＦ

反应温度 / ℃ ＤＮＢＦ 收率 / ％
１０ ３３. ６
２０ ６１. ４
３０ ８６. １
４０ ７６. ４
５０ ６８. ６
６０ ５６. ３
７０ ５０. ８

　 　 由表 ２ 的结果可以看出ꎬ当硝化温度低于 ３０℃
时ꎬ硝化反应速率降低ꎬ硝化产物产率较低ꎬ升高反

应温度有利于提高反应速率ꎻ当硝化温度高于 ３０℃
时ꎬ随着硝化温度的升高ꎬ４ꎬ６￣二硝基苯并氧化呋咱

的收率逐渐降低ꎮ 这主要是因为芳烃由混酸硝化

时ꎬＮＯ ＋
２ 也可能引起氧化作用ꎬ生成酚类多硝基化

合物ꎬＮＯ ＋
２ 中 π 键电子云运转时ꎬ有相当强的向阳

离子状态的氮原子方向移动的趋势ꎬ使氧原子出现

强大的亲电能力ꎮ 所以ꎬＮＯ ＋
２ 进攻苯环时ꎬ既能在

氮原子上发生硝化反应ꎬ也能在氧原子上发生氧化

反应ꎬ造成苯环的破裂ꎬ降低硝化产率ꎮ 降低硝化温

度可以减少氧化副反应ꎬ提高硝化产率ꎮ 实验结果

证明ꎬ在 ３０℃下硝化反应收率最高为 ８６. １％ ꎮ
２. ２　 ＶＮＳ 胺化反应的影响因素

２. ２. １　 反应时间的影响

　 　 设定反应温度为５℃ꎬ物料比按实验部分第１. ４
节中配比ꎬ研究了反应时间对ＤＡＤＮＢＦ收率的影

响 ꎬ实验结果见表３ꎮ由表３结果可以看出ꎬ反应时

间在３ｈ以下ꎬＤＡＤＮＢＦ的收率明显偏低ꎬ反应时间

表 ３　 反应时间对 ＤＡＤＮＢＦ 收率的影响

Ｔａｂ. ３　 Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ｔｈｅ ｙｉｅｌｄ
ｏｆ ＤＡＤＮＢＦ

反应时间 / ｈ ＤＡＤＮＢＦ 收率 / ％
２ ４７. ５
３ ５６. ３
４ ５５. ６
５ ５４. ２

延长到 ３ｈ 以上ꎬＤＡＤＮＢＦ 的收率略有下降ꎮ 实验结

果说明ꎬ３ｈ 为适宜的反应时间ꎬ延长反应时间到 ３ｈ
以上对 ＤＡＤＮＢＦ 的收率影响不大ꎮ
２. ２. ２　 盐酸的浓度对酸化产率的影响

实验采用不同浓度的盐酸酸化 ＤＡＤＮＢＦ 钾盐ꎬ
实验结果见表 ４ꎮ

表 ４　 盐酸的浓度对酸化产率的影响

Ｔａｂ. ４　 Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＨＣｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ｙｉｅｌｄ
ｏｆ ＤＡＤＮＢＦ

盐酸的浓度 / (ｍｏｌ􀅰Ｌ － １) ＤＡＤＮＢＦ 收率 / ％
０. ５ ８６. ３
１. ０ ９４. ９
２. ０ ９５. １
３. ０ ９５. １

　 　 由表 ４ 结果可知ꎬ当盐酸的浓度低于１. ０ ｍｏｌ / Ｌ
时ꎬ酸化不完全ꎬ收率较低ꎻ当盐酸的浓度高于 １. ０
ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ酸化产率略有提高ꎮ 但盐酸的浓度过高ꎬ
会使得产物 ＤＡＤＮＢＦ 的酸度提高ꎬ从而影响 ＤＡＤＮ￣
ＢＦ 的安全性能和爆炸性能ꎬ对 ＤＡＤＮＢＦ 的使用和

贮存也有一定的影响ꎮ 本实验选择盐酸的浓度为

１. ０ ｍｏｌ / Ｌ 的盐酸作为适宜的酸化剂ꎮ
２. ３　 ＤＡＤＮＢＦ 钾盐重结晶溶剂的选择

实验采用不同溶剂重结晶 ＤＡＤＮＢＦ 钾盐ꎬ
ＤＡＤＮＢＦ 钾盐在不同溶剂中的溶解度和酸化后

ＤＡＤＮＢＦ 的纯度见表 ５ꎮ 由表 ５ 的结果可见ꎬＤＡＤ￣
ＮＢＦ 钾盐在 ＤＭＦ 和 ＤＭＳＯ 中的溶解性都比较好ꎬ所
得产物酸化后制得 ＤＡＤＮＢＦ 的纯度均在 ９９％以上ꎬ
但重结晶产率较低ꎮ ＤＡＤＮＢＦ 钾盐在水中的溶解性

适中ꎬ重结晶得率高于ＤＭＦ和ＤＭＳＯꎬ重结晶产物

酸 化所得ＤＡＤＮＢＦ的纯度达到９ ８ . ８ ％ ꎬ略低于

ＤＭＦ和ＤＭＳＯ重结晶的实验结果 ꎮ考虑到ＤＭＦ和

ＤＭＳＯ价格较高ꎬ有一定的毒性ꎬ易对环境造成污

染ꎬ选择水做为重结晶 ＤＡＤＮＢＦ 钾盐的最佳溶剂ꎮ
表 ５　 ＤＡＤＮＢＦ 重结晶实验

Ｔａｂ. ５　 Ｔｈｅ ｒｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ
ｏｆ ＤＡＤＮＢＦ

溶剂
溶质溶剂
比 / ｇ︰ｍＬ

重结晶得
率 / ％

酸化后 ＤＡＤＮＢＦ
的纯度 / ％

水 １:４０ ９２. ０ ９８. ８
ＤＭＳＯ １:２５ ８１. ４ ９９. １
ＤＭＦ １:２０ ８２. ３ ９９. ３

３　 结论

１)以邻硝基苯胺为起始原料ꎬ经氧化、硝化、
ＶＮＳ 胺化 ３ 步反应合成了 ＤＡＤＮＢＦꎬ３ 步总产率
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４６％ ꎬ并对其结构进行了表征ꎮ
２)设计了由 ＤＡＤＮＢＦ 钾盐直接重结晶ꎬ再酸化

的精制工艺ꎬ选择水做为合适的重结晶溶剂ꎬＤＡＤＮ￣
ＢＦ 钾盐的重结晶产率为 ９２％ ꎬ酸化后 ＤＡＤＮＢＦ 的

纯度≥９８. ８％ ꎮ
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ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＨＣｌ ｏｆ １ ｍｏｌ / Ｌ. Ｒｅｆｉｎｉｎｇ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｏｆ ＤＡＤＮＢＦ ｗａｓ ｄｅｓｉｇｎｅｄ ａｓ ｒｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ＤＡＤＮＢＦ ｐｏ￣
ｔａｓｓｉｕｍ ｆｏｌｌｏｗｅｄ ｂｙ ａｃｉｄｉｚｉｎｇꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ ｓｏｌｖｅｎｔ ｏｎ ｔｈｅ ｐｕｒｉｔｙ ａｎｄ ｒｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ ｙｉｅｌｄ ｗａｓ ｓｔｕｄｉｅｄ.
Ｗａｔｅｒ ｗａｓ ｔｕｒｎｅｄ ｏｕｔ ｔｏ ｂｅ ｔｈｅ ｂｅｓｔ ｓｏｌｖｅｎｔꎬ ｔｈｅ ｒｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ ｙｉｅｌｄ ｗａｓ ９２％ ꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｐｕｒｉｔｙ ｏｆ ＤＡＤＮＢＦ ａｆｔｅｒ ａｃｉｄｉｚｉｎｇ
ｗａｓ ａｂｏｖｅ ９８. ８％ . Ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔ ｗａｓ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ １Ｈ ＮＭＲꎬ ＭＳ ａｎｄ ＩＲ.
[ＫＥＹ ＷＯＲＤＳ]　 ｏｒｇａｎｉｃ ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ ５ꎬ７￣ｄｉａｍｉｎｏ￣４ꎬ６￣ｄｉｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｆｕｒｏｘａｎꎬ ２￣ｎｉｔｒｏａｎｉｌｉｎｅꎬ ｎｉｔｒａｔｉｏｎꎬ ｒｅｆｉｎｉｎｇ
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