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摘要：研究由 １，４二硝基咪唑在氯苯中经过热重排制备 ２，４二硝基咪唑的工艺过程，讨论了反应时间、反应温

度对 ２，４二硝基咪唑得率的影响，得到较优的条件：反应温度为 １２５℃，反应时间为 ３．５～４ｈ，得率 ９５％。
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１　引　言

上世纪末，多硝基咪唑在含能材料领域受到重视，

如２，４二硝基咪唑［１］
，４，５二硝基咪唑［２］

，２，４，５三硝
基咪唑

［３］
等。２，４二硝基咪唑（２，４ｄｉｎｉｔｒｏｉｍｉｄａｚｏｌｅ）

简称 ２，４ＤＮＩ，是含有两个 Ｃ—ＮＯ２五元杂环化合物，
其热稳定性好、撞击感度低，冲击波感度比一般的粘接

炸药低（ＴＡＴＢ为基的炸药例外），能量是 ＨＭＸ的
８０％，比 ＴＡＴＢ高 ２０％，接近 ＲＤＸ，摩擦、撞击感度和
ＴＡＴＢ相近，是高能不敏感单质炸药的候选物。

其首次由 Ｌｎａｃｉｎｉｅｔａｌ［４］通过硝化 ２硝基咪唑合
成；后来通过硝化 ４硝基咪唑得到 １，４二硝基咪
唑

［１，５～７］
（１，４ＤＮＩ），１，４二硝基咪唑再经过热重排获

得２，４ＤＮＩ［１，８］，此法生产成本低。本文研究了 １，４二
硝基咪唑经过热重排获得２，４ＤＮＩ的工艺条件。

２　实验部分

２．１　实验仪器与试剂
仪器：２５０ｍｌ的四口烧瓶，油浴烘箱，旋转蒸发

器，Ｘ６精密熔点仪，ａｒｘ４００核磁共振仪，ＺＡＢＨＳ质
谱仪。

药品：４硝基咪唑（自制），９８％的硝酸（工业品），
乙酸酐（分析纯，天津化学试剂一厂），冰醋酸（分析

纯，天津市科密欧化学试剂开发中心），氯苯（分析纯，

上海试剂一厂）。

２．２　实验原理
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２．３　实验步骤
２．３．１　１，４ＤＮＩ的制备［１］

用６０ｍｌ冰醋酸把 ２２．３ｇ４硝基咪唑溶解，冷却
到０℃，在 ０℃滴加 ９８％（ρ＝１．５２ｇ·ｃｍ－３

）的硝酸

２０ｍｌ，然后在５℃滴加乙酸酐３０ｍｌ，反应２ｈ，再升温
至２５℃反应８ｈ，反应完后将反应液倾入冰水混合液
中，过滤，干燥，制得白色的１，４ＤＮＩ２６．１ｇ（以原料 ４
硝基咪唑计），得率 ８３％，用甲醇重结晶，精制得到
１，４ＤＮＩ２５．８０ｇ，得率８２％（以原料 ４硝基咪唑计），
熔点９１～９２．５℃（文献值［１］９１～９２℃），ＭＳ（ＥＩ）ｍ／ｚ：
１５８（Ｍ＋

），４６（ＮＯ２
＋
），３０（ＮＯ＋），１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３）δ

（ｐｐｍ）：８．９（ｓ，Ｈ，Ｃ２Ｈ），９．２（ｓ，Ｈ，Ｃ５Ｈ）。
２．３．２　２，４ＤＮＩ的制备［８］

将１５ｇ１，４ＤＮＩ加到３００ｍｌ氯苯中，并且加热升
温到１２５℃，在此温度下反应 ３．５～４ｈ，并不断搅拌，
反应完后，降温至室温，过滤，干燥，得到 ２，４ＤＮＩ
１４．５ｇ（以原料 １，４ＤＮＩ计），得率 ９７％，用甲醇重结
晶，精制得到２，４ＤＮＩ１４．３ｇ，得率 ９５％（以原料 １，４
ＤＮＩ计）熔点（分解点）２６５～２７０℃（文献值［１］２６４～
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２６７℃），ＭＳ（ＥＩ）ｍ／ｚ：１５８（Ｍ＋
），４６（ＮＯ２

＋
），３０（ＮＯ＋），

１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３）δ（ｐｐｍ）：
１ＨＮＭＲ８．５（ｓ，Ｈ，Ｃ５Ｈ），

１１．３（ｓ，Ｈ，ＮＨ）。

３　结果与讨论

３．１　１，４二硝基咪唑的热稳定性的研究
用 ＤＳＣ２０４型热分析仪（德国耐驰公司）对 １，４

二硝基咪唑的热稳定性进行了研究，样品量约

１．９２８ｍｇ左右，Ｎ２流速 ２０ｍｌ·ｍｉｎ
－１
，样品盘采用带

盖的铝坩埚，参比坩埚使用空坩埚，温度范围：室温 ～
４５０℃，升温速率５℃·ｍｉｎ－１，结果如图１。

图 １　１，４二硝基咪唑的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．１　ＤＳＣｃｕｒｖｅｏｆ１，４ｄｉｎｉｔｒｏｉｍｉｄａｚｏｌｅ

从图１中可以看出，曲线在 ８９．４～１００℃之间有
一个吸热峰，该吸热峰的最高点９２℃是１，４二硝基咪
唑的熔点，与文献报道值相符

［１］
；在１３０～１７５℃之间

有一个较大的放热峰，这是由于其分解放热所致，说明

其热稳定性比较差；在 ２４７～３１７℃之间有一个较宽
的放热峰，这是由于 １，４硝基咪唑一次分解的碎片分
解放热所致；３１７℃以后，燃烧完毕，停止放热，曲线
重回到基线位置。对 １，４二硝基咪唑热解曲线进行
积分计算后得知它的熔化热为 １４．５２４ｋＪ·ｍｏｌ－１，分
解热１５１．１１１ｋＪ·ｍｏｌ－１。
３．２　热重排温度对２，４二硝基咪唑转化率的影响

由于 １，４二硝基咪唑及其衍生物中有一个
Ｎ—ＮＯ２，一个 Ｃ—ＮＯ２，Ｎ—ＮＯ２的键能比 Ｃ—ＮＯ２小，

易于发生迁移或分解
［７］
。根据重排反应机理：首先是

１位上的硝基进行１，５σ迁移，即硝基从１位迁移到 ５
位；如果 Ｃ２位是 Ｈ，硝基将继续进行 １，３σ迁移，即
硝基从５位迁移到２位。１，４二硝基咪唑的 Ｃ２位上
是 Ｈ，所以 １位上的硝基最终迁移到 Ｃ２位［８］

。在热

重排时间为３．５ｈ，１５ｇ１，４ＤＮＩ和３００ｍｌ氯苯的条件
对温度进行单因素试验，试验结果见表 １。从表 １中
可以看出，２，４二硝基咪唑的得率从 ９５℃开始随着温

度的升高而增大，但是如果温度高于１３０℃，达到其分
解温度后，其会进行热分解，产生大量气体，导致转化

率降低。

表 １　转化温度对 ２，４二硝基咪唑得率的影响

Ｔａｂｌｅ１　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｒｅａｒｒａｎｇｅｍｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｏｎｙｉｅｌｄｏｆ２，４ｄｉｎｉｔｒｏｉｍｉｄａｚｏｌｅ

ｒｅａｃｔｉｏｎ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃
９０ ９５ １００ １０５ １１０ １１５ １２０ １２５ １３０ １３５

ｙｉｅｌｄ／％ ０ １５ ３１ ４６ ６３ ７４ ８３ ９７ ８６．４７０．４

３．３　热重排时间对２，４二硝基咪唑转化率的影响
在热重排温度 １２５℃，１５ｇ１，４ＤＮＩ和 ３００ｍｌ氯

苯的条件下对时间进行单因素试验，试验结果见表 ２。
由于１，４ＤＮＩ溶于热的氯苯，而 ２，４ＤＮＩ不溶于热的
氯苯，在大约１ｈ，观察到有黄色固体出现，并随着时间
的延长固体越来越多，当在 ３．５～４ｈ，固体物不再产
生，反应结束，生成的２，４ＤＮＩ最多，即转化率最高。

表 ２　转化时间对 ２，４二硝基咪唑得率的影响

Ｔａｂｌｅ２　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｒｅａｒｒａｎｇｅｍｅｎｔｔｉｍｅ

ｏｎｙｉｅｌｄｏｆ２，４ｄｉｎｉｔｒｏｉｍｉｄａｚｏｌｅ

ｒｅａｃｔｉｏｎ

ｔｉｍｅ／ｈ
０．５ １ １．５ ２ ２．５ ３ ３．５ ４ ４．５ ５

ｙｉｅｌｄ／％ ０ ５ ２０ ５０ ７３．５９３．５ ９７ ９６ ９５．８９５．４

４　结　论

通过对反应时间、温度的研究，得到了最佳的工艺

条件是反应温度为 １２５℃，反应时间为 ３．５～４ｈ。用
氯苯作溶剂，可以回收再利用。
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２．ＤｅｐａｒｔｍｅｎｔｏｆＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，ＥｄｕｃａｔｉｏｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＹａｎｂｅｉ，Ｄａｔｏｎｇ０３７００９，Ｃｈｉｎａ；

３．ＤｅｐａｒｔｍｅｎｔｏｆＢｉｏｌｏｇｉｃＣｈｅｍｉｓｔｒｙａｎｄＥｎｖｉｏｍｅｎｔＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＪｉａｏｚｕｏＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＣｈｉｎａ，Ｊｉａｏｚｕｏ４５４００３，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｔｈｅｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆ１，４ｄｉｎｉｔｒｏｉｍｉｄａｚｏｌｅｗａｓｍｅａｓｕｒｅｄｂｙＤＳＣ．Ｂａｓｅｄｏｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ，ｔｈｉｓｐａｐｅｒｓｔｕｄｉｅｄｔｈｅ

ｔｈｅｒｍａｌｒｅａｒｒａｎｇｅｍｅｎｔｐｒｏｃｅｓｓｆｏｒｐｒｅｐａｒｉｎｇ２，４ｄｉｎｉｔｒｏｉｍｉｄａｚｏｌｅｆｒｏｍ１，４ｄｉｎｉｔｒｏｉｍｉｄａｚｏｌｅ．Ｔｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｓｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ａｎｄｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆ２，４ｄｉｎｉｔｒｏｉｍｉｄａｚｏｌｅｗｅｒｅｄｉｓｃｕｓｓｅｄ．Ａｎｏｐｔｉｏｎａｌｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｗａｓｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｔｈｅ

ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ：ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ１２５℃，ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ３．５～４ｈ，
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Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｕｐｅｒｆｉｎｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｍｅｔａｌｏｘｉｄｅｏｎｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆ
ａｍｍｏｎｉｕｍｐｅｒｃｈｌｏｒａｔｅ ＣＨＥＮＡｉｓｉ （２００４）１２－０６－０３２１－０５

Ｃｏｎｔｒｏｌｏｆｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｆｏｒｐｏｔａｓｓｉｕｍｐｉｃｒａｔｅ ＷＡＮＧＺｈｉｘｉｎ （２００４）１２－０６－０３２６－０３

ＳｔｕｄｙｏｎａｔｔｅｎｕａｔｉｏｎｏｆｄｅｔｏｎａｔｏｒｓｈｏｃｋｗａｖｅｉｎＰＭＭＡ ＨＡＮＸｉｕｆｅｎｇ （２００４）１２－０６－０３２９－０４

ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｃｏａｔｉｎｇｍｅｔｈｏｄｓｏｎＰＢＸＲＤＸｉｍｐａｃｔｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ ＬＵＭｉｎｇ （２００４）１２－０６－０３３３－０５

ＣｏｍｐａｒａｔｉｖｅｓｔｕｄｙｏｎｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｗｏｋｉｎｄｓｏｆＪＯＢ９００３ｓｈａｐｅｄ
ｓｅｐａｒａｔｅｌｙｂｙｉｓｏｓｔａｔｉｃｌｉｑｕｉｄｐｒｅｓｓｉｎｇａｎｄｍｏｕｌｄｐｒｅｓｓｉｎｇ ＷＥＮＭａｏｐｉｎｇ （２００４）１２－０６－０３３８－０４
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ＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｕｌｔｒａｆｉｎｅＨＭＸｐａｒｔｉｃｌｅｓ ＹＡＮＧＧｕａｎｇｃｈｅｎｇ （２００４）１２－０６－０３５０－０３
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Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｏｆｐｌａｓｔｉｃｅｘｐｌｏｓｉｖｅｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｉｎｓｅｎｓｉｔｉｖｅｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ ＯｒａｅｃｈｏｗｓｋｉＡｎｄｒａｅｊ （２００４）１２－０６－０３６４－０４
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Ｐｒｏｇｒｅｓｓｉｎｇａｓｇｅｎｅｒａｔｉｎｇｐｙｒｏｔｅｃｈｎｉｃｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ＷＡＮＧＨｏｎｇｓｈｅ （２００４）１２－０６－０３７６－０４

Ｒｅｖｉｅｗｏｎｎｏｎｅｘｐｌｏｓｉｖｅａｎｄｉｒｒｅｓｔｏｒａｂｌｅａｍｍｏｎｉｕｍｎｉｔｒａｔｅ ＳＨＥＮＬｉｊｉｎ （２００４）１２－０６－０３８１－０４
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