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文章编号：１００６９９４１（２００９）０５０５３１０３

１甲基４，５二硝基咪唑的合成及表征

宋　磊，王建龙，李永祥，王小军，曹端林
（中北大学 化工与环境学院，山西 太原 ０３００５１）

摘要：以咪唑为原料，两步硝化得 ４，５二硝基咪唑，再在 ＤＭＦ中与硫酸二甲酯反应得目标化合物 １甲基４，５二

硝基咪唑，采用红外光谱、元素分析、质谱和核磁共振氢谱对其进行了表征。优化了合成工艺，讨论了 ４，５二硝基

咪唑的硝化机理。实验测得目标产物的总得率为 ６２％，熔点为 ７７℃，最佳反应条件为：温度４５～５０℃，时间４ｈ，

４，５二硝基咪唑和硫酸二甲酯的摩尔比 １６。在 ２５℃，ｐＨ值由 ４，５二硝基咪唑（０．６３ｍｏｌ·Ｌ－１的丙酮溶液）的

３．７４升到 １甲基４，５二硝基咪唑（０．６３ｍｏｌ·Ｌ－１的丙酮溶液）的 ６．７７，酸性显著降低。
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１　引　言

２０世纪８０年代初提出发展低易损性炸药以来，不
敏感火炸药技术的研究一直受到各国的普遍重视

［１］
。

多硝基咪唑虽长期被作为药物而研究
［２－３］
，但在

１９９５年，Ｄａｍａｖａｒｐｕ［４］发现２，４二硝基咪唑也是一种很
好的不敏感炸药，至此对多硝基咪唑及其衍生物如

２，４二硝基咪唑、４，５二硝基咪唑、１甲基２，４，５三硝基
咪唑

［５］
等在含能材料领域的研究受到重视。１９７９年，

ＮｏｖｉｋｏｖＳＳ［６］等人通过硝化 ４硝基咪唑首次合成出
４，５二硝基咪唑，１９９８年，Ｂｒａｃｕｔｉｎ［７］等人发现４，５二硝
基咪唑也是一种很好的不敏感炸药。４，５二硝基咪唑
环上两个硝基具有较强的吸电子作用，导致 Ｎ—Ｈ显酸
性，而且４，５二硝基咪唑熔点较高（１８９℃），得率较低，
这些影响了它的应用。２００６年，杨国臣［８］

等以咪唑为

原料一步法硝化得到４，５二硝基咪唑。这种方法提高
了４，５二硝基咪唑的得率，但酸性强、熔点高的问题没
得到根本解决。为了克服这难题，本研究以咪唑为原

料，进一步提高 ４，５二硝基咪唑得率的同时，将
４，５二硝基咪唑甲基化变成１甲基４，５二硝基咪唑，消
除４，５二硝基咪唑酸性，降低它的熔点。

２　实验部分

２．１　仪器和试剂
ＩＲ８４００Ｓ型红外光谱仪；Ｘ６型精密熔点测定仪；

ＤＳＣ２０４Ｓ型热分析仪，样品量约 ２．５ｍｇ左右，Ｎ２流速

为２０ｍＬ·ｍｉｎ－１，参比坩埚为空坩埚，温度范围为
２０～３００℃，升温速度为 １０℃·ｍｉｎ－１；德国 ｖａｒｉｏＥＬ
型元素分析仪；ｐＨＳ３Ｃ型 ｐＨ精密测定仪；ＤＲＸ３００
型超导核磁共振仪；ＺＡＢＨＳ质谱仪。

Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺，硫酸二甲酯，二氯甲烷，乙
醚，碳酸钾，均为分析纯；咪唑，浓硝酸（６４％，７０％），
浓硫酸（９８％），均为工业纯。
２．２　合成路线

２．３　实　验
２．３．１　４硝基咪唑的合成

将４０ｍＬ浓硫酸（９８％）加到 ２５０ｍＬ三口瓶中，
３０℃滴加浓硝酸（６４％）配成混酸。室温下将 ２２ｍＬ
浓硫酸 （９８％）加到 ２５０ｍＬ四口瓶中，然后加入
１３．６ｇ（０．２ｍｏｌ）咪唑，加完后继续反应 ３０ｍｉｎ。升温
到５５℃，缓慢滴加配制好的混酸，反应１ｈ。将反应液
倒入冰水中，加热沸腾３０ｍｉｎ，冷却至室温，抽滤，干燥
得黄白色晶体 ２０．９ｇ，得率 ９２．５％。其熔点 ３０８～
３０９℃（文献得率为 ９０％，熔点为 ３０９℃［４］

）。ＩＲ
（ｃｍ－１

）： Ｃ Ｎ ３１４９； Ｃ Ｃ １５１０，１４９４；Ｃ—Ｎ
１２４４；Ｃ—ＮＯ２１５５５，１３２８；＞Ｎ—Ｈ２８８６。元素分析
（％）Ｃ３Ｈ３Ｎ３Ｏ２理论值（实测值）：Ｃ３１．８６（３１．８５），
Ｈ２．６５（２．５１），Ｎ３７．１７（３７．０２）。
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２．３．２　４，５二硝基咪唑的合成
将７８．２ｍＬ浓硝酸（７０％）加到 ２５０ｍＬ四口瓶

中，加入 １７．０ｇ（０．１５ｍｏｌ）４硝基咪唑，油浴升温到
８０℃，回流反应３０ｍｉｎ，冷却至室温，加入９７．７ｍＬ浓
硫酸（９８％），升温到１１５℃，反应 ２ｈ。将反应液倒入
２０００ｇ冰水中，抽滤，干燥得 ３．２ｇ晶体。用 ３００ｍＬ
乙醚分三次（每次１００ｍＬ）萃取滤液，得晶体 １６．６ｇ。
共得４，５二硝基咪唑１９．８ｇ，得率 ８３．３％。其熔点为
１８８～１８９℃（文献得率为 ６８％，熔点为 １８９℃［６］

）。

ＩＲ（ｃｍ－１
）： Ｃ Ｎ ３１５３； Ｃ Ｃ １５１３，１４９０；Ｃ—Ｎ

１２４４；Ｃ—ＮＯ２１５５８，１３３６；＞Ｎ—Ｈ３００９。元素分析
（％）Ｃ３Ｈ２Ｎ４Ｏ４理论值（实测值）：Ｃ２２．７８（２２．７１），
Ｈ１．２７（１．３３），Ｎ３５．４４（３５．２１）。
２．３．３　１甲基４，５二硝基咪唑的合成

将２０ｍＬＤＭＦ加到１００ｍＬ三口瓶中，加入５．０ｇ
（０．０３１６ｍｏｌ）４，５二硝基咪唑，待其溶解后加入
Ｋ２ＣＯ３１．１ｇ，在 ４５～５０℃下，反应 １ｈ，然后加入
１８ｍＬ（０．１９ｍｏｌ）硫酸二甲酯，继续反应 ４ｈ，倒入
１００ｇ冰水中，用５０ｍＬ二氯甲烷萃取得１甲基４，５二
硝基咪唑晶体４．４ｇ，得率为８０．５％。其熔点为７７℃。
ＩＲ（ｃｍ－１

）： Ｃ Ｎ ３４３７； Ｃ Ｃ １５０２；Ｃ—Ｎ１１８５；

Ｃ—ＮＯ２ １５４７，１３２８；—ＣＨ３ １４２３。元 素 分 析 （％）
Ｃ４Ｈ４Ｎ４Ｏ４ 理 论 值 （实 测 值）：Ｃ２７．９２（２８．２１），
Ｈ２．３４（２．５２），Ｎ３２．５５（３２．３６）。

３　结果与讨论

３．１　１甲基４，５二硝基咪唑质谱和核磁共振氢谱分析

ＭＳｍ／ｚ：１７２［Ｍ＋
］，１５７［Ｍ＋

—ＣＨ３］，１２６［Ｍ
＋
—ＮＯ２］，

８０［Ｍ＋
—２ＮＯ２］；

１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６），δ：４．２４（３Ｈ，ｓ，
—ＣＨ３），８．０２（１Ｈ，ｄ，—Ｃ５Ｈ）。由此可知原来 １位氮
上的氢被甲基所取代，咪唑环两 Ｃ位上的氢被硝基取
代。结合红外和元素分析的结果，可知产物为 １甲基
４，５二硝基咪唑。
３．２　硝化机理

混酸硝化咪唑时不同的加料方式会得到不同的产

物，咪唑２位、４位、５位的氢都可被硝基取代，但是咪
唑属于氮杂环胺类，环上有两个氮原子，一个参与共

轭，在用混酸进行硝化时，硝酰阳离子在 Ｃ—４，Ｃ—５
位的进攻优先于 Ｃ—２位，咪唑环上存在的亚胺使
Ｃ—２活性大大降低，使其亲电反应较 ４，５位更难，通
过采用反加法加料，硝酰阳离子的浓度始终大于咪唑

的浓度，Ｃ—４，Ｃ—５上的 Ｈ被硝基充分取代。

３．３　合成条件优化
通过单因素实验得出反应温度、反应时间、硫酸二

甲酯用量对 １甲基４，５二硝基咪唑得率影响较大，
４，５二硝基咪唑投料量为 ２ｇ（０．０１３ｍｏｌ）固定，把反
应温度、反应时间、硫酸二甲酯用量定为影响因素，选

用 Ｌ９（３
４
）正交表进行实验，其因素表见表 １。根据各

水平的情况进行正交实验设计，实验结果见表２。

表 １　正交实验因素表

Ｔａｂｌｅ１　Ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｆａｃｔｏｒｓ

ｌｅｖｅｌ
Ａ
Ｔ／℃

Ｂ
ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ／ｈ

Ｃ
｛ｎ［４，５ＤＮＩ］ｎ［（ＣＨ３）２ＳＯ４］｝

１ ４０～４５ ２ １２
２ ４５～５０ ４ １４
３ ５０～５５ ６ １６

表 ２　正交实验结果

Ｔａｂｌｅ２　Ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｓ

Ｎｏ． Ａ Ｂ Ｃ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ／ｇ ｙｉｅｌｄ／％
１ Ａ１ Ｂ１ Ｃ１ １．６７ ７４．６９
２ Ａ１ Ｂ２ Ｃ２ １．７４ ７７．８９
３ Ａ１ Ｂ３ Ｃ３ １．７７ ７９．１６
４ Ａ２ Ｂ１ Ｃ２ １．７０ ７６．０３
５ Ａ２ Ｂ２ Ｃ３ １．８０ ８０．５０
６ Ａ２ Ｂ３ Ｃ１ １．７８ ７９．６１
７ Ａ３ Ｂ１ Ｃ３ １．７６ ７８．７１
８ Ａ３ Ｂ２ Ｃ１ １．７０ ７６．０３
９ Ａ３ Ｂ３ Ｃ２ １．７５ ７８．２６
ｋ１ １．７３ １．７１ １．７２
ｋ２ １．７６ １．７５ １．７３ ∑ ＝１５．６８
ｋ３ １．７４ １．７６ １．７８
Ｒ ０．０３ ０．０５ ０．０６

通过表２可以看出，以得率为指标，由各个因子的
极差大小可知硫酸二甲酯用量对得率的影响最大，反

应时间影响次之，反应温度影响最小。得到较优的工

艺条件为 Ａ２Ｂ２Ｃ３，即温度为 ４５～５０℃，反应 ４ｈ，
４，５二硝基咪唑和硫酸二甲酯的摩尔比为 １６，得率
为８０．５０％。。
３．４　酸性对比和热分解研究

４，５二硝基咪唑易溶于水，溶于乙醚、丙酮等有机
溶剂，显较强的酸性。在２５℃，４，５二硝基咪唑（浓度
为０．６３ｍｏｌ·Ｌ－１的丙酮溶液）ｐＨ值为 ３．７４。甲基化
后得到１甲基４，５二硝基咪唑，它不易溶于水，溶于
乙醚、丙酮等有机溶剂，其（浓度为０．６３ｍｏｌ·Ｌ－１丙酮
溶液）ｐＨ值为 ６．７７。对比二者可看出有效地降低了
４，５二硝基咪唑的酸性。

采用ＤＳＣ２０４型热分析仪，对４，５二硝基咪唑和１甲
基４，５二硝基咪唑热稳定性进行测试，结果如图１所示。

从图１可看出，４，５二硝基咪唑在 １７６～１９５℃有
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一较强的吸热峰，峰值为１８６℃，这与其熔点１８９℃基
本吻合。在 ２１０～３００℃之间有一放热峰，峰值为
２８１℃，说明它在 ２１０℃就开始分解。１甲基４，５二
硝基咪唑在６０～８５℃有一熔融峰，峰值为７７℃，这与
采用熔点测定仪测得的结果是一致的。在 ２５６～
２９９℃之间有一放热峰，峰值为 ２８６℃，说明它从
２５６℃才开始分解。

图 １　４，５二硝基咪唑和 １甲基４，５二硝基咪唑的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．１　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆ４，５ｄｉｎｉｔｒｏｉｍｉｄａｚｏｌｅａｎｄ

１ｍｅｔｈｙｌ４，５ｄｉｎｉｔｒｏｉｍｉｄａｚｏｌｅ

对比二者可知，甲基化后，不但其热稳定性能有所

提高（２５６℃才开始分解），而且熔融温度显著降低，这
就使 １甲基４，５二硝基咪唑的熔铸性能大大改善。
从８５℃到２５６℃之间升温时 １甲基４，５二硝基咪唑
基本稳定，这也充分说明其具有良好的热稳定性。

４　结　论

（１）以咪唑为原料制得１甲基４，５二硝基咪唑，测
得熔点为７７℃，总得率为６２％。对产品的红外、元素分
析、核磁共振氢谱、质谱检测结果分析证明为目标产品。

（２）优化了１甲基４，５二硝基咪唑的合成工艺，
得到最佳工艺条件为：温度 ４５～５０℃，反应 ４ｈ，
４，５二硝基咪唑和硫酸二甲酯的摩尔比为 １６，得率
为８０．５％。

　　 （３） 在 ２５ ℃，ｐＨ 值 由 ４，５二 硝 基 咪 唑
（０．６３ｍｏｌ·Ｌ－１的丙酮溶液）的 ３．７４升到 １甲基４，
５二硝基咪唑（０．６３ｍｏｌ·Ｌ－１的丙酮溶液）的６．７７，酸
性显著降低。熔点从４，５二硝基咪唑的１８９℃降低到
１甲基４，５二硝基咪唑的７７℃。
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