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摘　要：制备了１磺酸丙基３甲基咪唑硫酸氢盐［ＭＩＭＰＳ］［ＨＳＯ４］离子液体，以［ＭＩＭＰＳ］［ＨＳＯ４］作为催化剂，应用于 Ｎ２Ｏ５／有

机溶剂硝化２，６二乙酰氨基吡嗪１氧化物合成 ２，６二氨基３，５二硝基吡嗪１氧化物（ＬＬＭ１０５）。通过１Ｈ ＮＭＲ，ＩＲ和 ＭＳ对
ＬＬＭ１０５及其中间体的结构进行了表征。研究了在［ＭＩＭＰＳ］［ＨＳＯ４］催化条件下，反应溶剂、催化剂用量、反应温度和反应时间对
ＬＬＭ１０５收率的影响，结果表明最佳反应条件为：采用 ＣＨ３ＮＯ２为反应溶剂，反应温度为５５℃，反应时间为 ６ｈ，ＬＬＭ１０５的收率
为７２．２％。研究了［ＭＩＭＰＳ］［ＨＳＯ４］的循环使用性能。结果表明，平行实验５次，平均收率７１．７％，具有较好的可再生利用性。
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１　引　言

　　室温离子液体作为一类环境友好的绿色溶剂和催
化剂，已广泛用于催化或非催化反应中

［１－５］
。酸功能

化离子液体可根据反应的需要来改变和修饰离子液体

阴、阳离子，使其具有酸性可调变性。酸性功能化离子

液体应用于硝化反应有较好的催化活性
［６－７］

。

　　目前 ＬＬＭ１０５的合成方法是以２，６二氯吡嗪为原
料，通过甲氧基化、硝化、胺化和氮氧化四步反应制备

ＬＬＭ１０５，总收率为５０％左右［８］
，上述方法总收率较低，

而且氧化反应采用三氟乙酸对环境危害较大。为了更好

地解决上述问题，本课题组合成了［ＭＩＭＰＳ］［ＨＳＯ４］
（１磺酸丙基３甲基咪唑硫酸氢盐）功 能 化 室 温
离子液体，结合酸功能化离子液体和 Ｎ２Ｏ５／有机溶剂在
有硝化反应中的优点，研究了［ＭＩＭＰＳ］［ＨＳＯ４］催化条
件下，Ｎ２Ｏ５／有机溶剂硝化２，６二乙酰氨基吡嗪１氧化
物合成２，６二氨基３，５二硝基吡嗪１氧化物（ＬＬＭ１０５）
的反应。

２　实验部分

２．１　试剂与仪器
　　２，６二氨基吡嗪按文献［９］制备；乙酸酐、乙醇、
过一硫酸氢钾复合盐、无水硫酸钠、五氧化二磷及

Ｎ甲基咪唑、９８％浓硝酸、浓硫酸（９５％ ～９８％）、甲
苯、乙醚、四氯化碳、三氯甲烷、二氯甲烷及硝基甲烷均

为分析纯；１，３丙烷磺酸内酯，工业品。
　　ＢｒｕｋｅｒＡｖａｎｃｅＤＲＸ５００ＭＨｚ核磁共振仪（瑞
士）、ＦｉｎｎｇａｎＴＳＱＱｕａｎｔｕｍＵｌｔｒａＡＭ型液质联用光
谱仪（美国）、ＮｉｃｏｌｅｔＩＳ１０型傅立叶变换红外光谱仪
（美国）、ＭｅｌＴｅｍｐ熔点仪（美国）。
２．２　２，６二乙酰氨基吡嗪１氧化物的合成（Ｓｃｈｅｍｅ１）
　　将４．１ｇ（４１ｍｍｏｌ）乙酸酐加入到１．１ｇ（１０ｍｍｏｌ）
２，６二氨基吡嗪中，５０℃反应 ３ｈ，冷却至室温，加入
３０ｍＬ乙醇，剧烈搅拌，缓慢滴加含有过一硫酸氢钾复合
盐２１．５ｇ（３５ｍｍｏｌ）的水溶液３５ｍＬ，滴加完毕继续搅拌
１ｈ，升温至４０℃反应４．５ｈ，减压浓缩，残留物用ＣＨ２Ｃｌ２
萃取三次（５０ｍＬ×３），合并有机相，无水 Ｎａ２ＳＯ４干燥，
减压浓缩得白色固体 １．９ｇ，收率 ９１％。ｍ．ｐ．２７３～
２７４℃；１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，５００ＭＨｚ），δ：２．２９（ｓ，
６Ｈ，ＣＨ３），９．０９（ｓ，２Ｈ，ＣＨ），１０．５８（ｓ，２Ｈ，ＮＨ）；ＩＲ

（ＫＢｒ）ν：３２６９，１６８８，１５７０，１３４０，１２７７，９６２，８６１ｃｍ－１
；

ＥＳＩＭＳ，ｍ／ｚ：２１１［Ｍ＋Ｈ］＋。

２１
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Ｓｃｈｅｍｅ１　ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＤＡＰＯ

２．３　１磺酸丙基３甲基咪唑硫酸氢盐［ＭＩＭＰＳ］［ＨＳＯ４］

的合成（Ｓｃｈｅｍｅ２）

　　将１，３丙烷磺酸内酯溶于甲苯中，缓慢滴加等量
的Ｎ甲基咪唑，在８０℃下搅拌反应２ｈ，析出白色沉

淀，过 滤，用 乙 醚 洗 涤 后 ９０ ℃ 真 空 干 燥，得 到
［ＭＩＭＰＳ］（１磺酸丙基３甲基咪唑盐）。
　　将［ＭＩＭＰＳ］溶于水中，然后搅拌滴加等物质的量
的浓硫酸，升温至 ８０℃反应 ５ｈ，１１０℃真空干燥得
到［ＭＩＭＰＳ］［ＨＳＯ４］。

１Ｈ ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，Ｄ２Ｏ），
δ：２．０３（ｍ，２Ｈ，ＣＨ２），２．６４（ｔ，２Ｈ，ＣＨ２），３．６２
（ｓ，３Ｈ，ＣＨ３），４．１２（ｔ，２Ｈ，ＣＨ２），７．１７（ｄ，１Ｈ，
ＣＨ），７．２４（ｄ，１Ｈ，ＣＨ），８．５１（ｓ，１Ｈ，ＣＨ）；ＩＲ
（ＫＢｒ）ν：３４３８，３１５４，２９７０，１７２５，１６５８，１５７６，
１２３０，８３５，５８４ｃｍ－１

。

Ｓｃｈｅｍｅ２　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆ［ＭＩＭＰＳ］［ＨＳＯ４］

２．４　Ｎ２Ｏ５的制备
［１０］

　　将过量的 Ｐ２Ｏ５加入冰盐浴冷却下的发烟硝酸

中，然后在臭氧的氧气流中缓慢蒸馏出反应瓶中的混

合物。所得产品为白色固体，低温下保存备用。

２．５　２，６二氨基３，５二硝基吡嗪１氧化物（ＬＬＭ１０５）
的合成（Ｓｃｈｅｍｅ３）

　　取 ３．２ｇ新制备的 Ｎ２Ｏ５和一定量的离子液体
［ＭＩＭＰＳ］［ＨＳＯ４］溶于３０ｍＬ有机溶剂中，配置成３０ｍＬ

浓度为１ｍｏｌ·Ｌ－１的Ｎ２Ｏ５／有机溶剂的溶液。冰盐浴控
制反应温度在０～５℃左右，加入２．１ｇ２，６二乙酰氨基
吡嗪１氧化物，然后升至一定温度反应，反应完成后将混
合物倒入热水中，搅拌１ｈ，有黄色沉淀析出，抽滤，蒸馏
水洗涤沉淀，干燥得黄色固体 ＬＬＭ１０５。ｍ．ｐ．＞３００℃；
１Ｈ ＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，５００ＭＨｚ），δ：８．７８（ｓ，２Ｈ，
ＮＨ２），９．０６（ｓ，２Ｈ，ＮＨ２）；ＩＲ（ＫＢｒ）ν：３４３１，３４０４，

３２８２，３２２６，１６４７，１５６６，１３３６，８１６ｃｍ－１
；ＥＳＩＭＳ，

ｍ／ｚ：２１５［Ｍ－Ｈ］－。

Ｓｃｈｅｍｅ３　ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＬＬＭ１０５

３　结果与讨论

３．１　反应溶剂对 ＬＬＭ１０５收率的影响
　　采用酸性功能化离子液体［ＭＩＭＰＳ］［ＨＳＯ４］为催

化剂，可以促进 Ｎ２Ｏ５向 ＮＯ
＋
２ 的转化，从而提高硝化

能力。本试验首先考察了 ＣＣｌ４、ＣＨ２Ｃｌ２、ＣＨＣｌ３、ＴＨＦ
和 ＣＨ３ＮＯ２四种溶剂对 ＬＬＭ１０５收率的影响，结果
见表１。

表１　反应溶剂对 ＬＬＭ１０５收率的影响

Ｔａｂｌｅ１　ＥｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｓｏｌｖｅｎｔｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆＬＬＭ１０５

ｓｏｌｖｅｎｔ
ｙｉｅｌｄｏｆＬＬＭ１０５／％

ｎｏｃａｔａｌｙｓｔ ［ＭＩＭＰＳ］［ＨＳＯ４］ｃａｔａｌｙｓｔ
ＣＣｌ４ ４４．３ ５５．７
ＣＨ２Ｃｌ２ ４８．２ ５７．９
ＴＨＦ ５３．４ ５９．１
ＣＨＣｌ３ ５３．６ ６０．８
ＣＨ３ＮＯ２ ６３．７ ７２．２

Ｎｏｔｅ：Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎ：Ｎ２Ｏ５３０ｍｍｏｌ，ｓｏｌｖｅｎｔ３０ｍＬ，２，６ｄｉａｃｅｔ

ａｍｉｄｏｐｙｒａｚｉｎｅ１ｏｘｉｄｅ１０ｍｍｏｌ，［ＭＩＭＰＳ］［ＨＳＯ４］１０ｍｍｏｌ，

ｔｉｍｅ６ｈ，５５℃．

　　实验结果表明，对于同种溶剂，在［ＭＩＭＰＳ］［ＨＳＯ４］
催化的条件下 ＬＬＭ１０５的收率提高了 ９％左右，说明
［ＭＩＭＰＳ］［ＨＳＯ４］促进了Ｎ２Ｏ５电离为ＮＯ２

＋
，提高了反

３１
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应体系的硝化能力，从而提高了 ＬＬＭ１０５的收率；而对
于不同种溶剂，溶剂的极性对 ＬＬＭ１０５收率影响较大。
本实验使用的溶剂极性 ＣＣｌ４＜ＣＨ２Ｃｌ２＜ＴＨＦ＜ＣＨＣｌ３＜
ＣＨ３ＮＯ２，随着溶剂极性的增强，硝化产物的收率呈升高
趋势；采用 ＣＨ３ＮＯ２作为溶剂时收率最高，这是由于
ＣＨ３ＮＯ２极性最强，而且 ＣＨ３ＮＯ２中的硝基对于 α氢具
有一定的活化作用，使α氢具有一定的酸性，促进了反应
的进行。因此，选取ＣＨ３ＮＯ２为反应溶剂。
３．２　［ＭＩＭＰＳ］［ＨＳＯ４］用量对 ＬＬＭ１０５收率的影响
　　研究了［ＭＩＭＰＳ］［ＨＳＯ４］用量对 ＬＬＭ１０５收率

的影响，结果见表２。

表２　 ［ＭＩＭＰＳ］［ＨＳＯ４］用量对 ＬＬＭ１０５收率的影响

Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｍｏｕｎｔｏｆ［ＭＩＭＰＳ］［ＨＳＯ４］ｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄ

ｏｆＬＬＭ１０５

ａｍｏｕｎｔｏｆ［ＭＩＭＰＳ］［ＨＳＯ４］／ｇ ｙｉｅｌｄｏｆＬＬＭ１０５／％

０ ６３．７
２ ６９．２
３ ７２．２
５ ６８．９
８ ６５．４

Ｎｏｔｅ：Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎ：Ｎ２Ｏ５３０ｍｍｏｌ，ＣＨ３ＮＯ２３０ｍＬ，２，６ｄｉａｃｅｔ

ａｍｉｄｏｐｙｒａｚｉｎｅ１ｏｘｉｄｅ１０ｍｍｏｌ，［ＭＩＭＰＳ］［ＨＳＯ４］１０ｍｍｏｌ，ｔｉｍｅ

６ｈ，５５℃．

　　实验结果表明，随着［ＭＩＭＰＳ］［ＨＳＯ４］的用量的
增加，ＬＬＭ１０５的收率有一定的提高。当催化剂用量
为３ｇ时，ＬＬＭ１０５的收率达到 ７２．２％，用量继续增
加时，产物收率开始下降，可能是因为催化剂用量的增

加稀释了反应物的浓度所致。因此，选取 ３ｇ为最佳
催化剂用量。

３．３　反应时间对 ＬＬＭ１０５收率的影响
　　研究了反应时间对ＬＬＭ１０５收率的影响，结果见表３。

表３　反应时间对 ＬＬＭ１０５收率的影响

Ｔａｂｌｅ３　ＥｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆＬＬＭ１０５

ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ／ｈ

ｙｉｅｌｄｏｆＬＬＭ１０５／％
ｎｏｃａｔａｌｙｓｔ ［ＭＩＭＰＳ］［ＨＳＯ４］ｃａｔａｌｙｓｔ

３ ３６．２ ４５．７
４ ４８．７ ６０．６
５ ５９．２ ６８．３
６ ６３．７ ７２．２
８ ６１．６ ７１．９
１０ ５９．８ ７１．５

Ｎｏｔｅ：Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎ：Ｎ２Ｏ５３０ｍｍｏｌ，ＣＨ３ＮＯ２３０ｍＬ，２，６ｄｉａｃｅｔ

ａｍｉｄｏｐｙｒａｚｉｎｅ１ｏｘｉｄｅ１０ｍｍｏｌ，［ＭＩＭＰＳ］［ＨＳＯ４］１０ｍｍｏｌ，

５５℃．

　　实验结果表明，反应时间对 ＬＬＭ１０５收率具有较大
的影响。随着反应时间的增加，硝化收率逐渐增加，当硝

化反应时间小于３ｈ时，硝化反应速率较低，２，６二乙酰
氨基吡嗪硝化不完全，即使有［ＭＩＭＰＳ］［ＨＳＯ４］催化，短
时间内也无法反应完全。当硝化时间达到 ６ｈ以后，
ＬＬＭ１０５收率达到最高，继续延长反应时间，ＬＬＭ１０５收
率变化不大，说明反应时间达到６ｈ时，２，６二乙酰氨基
吡嗪１氧化物已经反应完全。因此，选取６ｈ为最佳反
应时间。

３．４　反应温度对 ＬＬＭ１０５收率的影响
　　在反应时间为６ｈ，反应溶剂为 ＣＨ３ＮＯ２的条件

下，研究了在［ＭＩＭＰＳ］［ＨＳＯ４］催化条件下硝化反应
温度对 ＬＬＭ１０５收率的影响，反应结果见表４。

表４　反应温度对 ＬＬＭ１０５收率的影响

Ｔａｂｌｅ４　ＥｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆＬＬＭ１０５

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
／℃

ｙｉｅｌｄｏｆＬＬＭ１０５／％
ｎｏｃａｔａｌｙｓｔ ［ＭＩＭＰＳ］［ＨＳＯ４］ｃａｔａｌｙｓｔ

４０ ４７．６ ５６．８
５０ ５８．４ ６５．９
５５ ６３．７ ７２．２
６０ ６２．６ ７１．３
７０ ５４．８ ６３．６
８０ ５１．７ ６０．９

Ｎｏｔｅ：Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎ：Ｎ２Ｏ５３０ｍｍｏｌ，ＣＨ３ＮＯ２３０ｍＬ，２，６ｄｉａｃｅｔ

ａｍｉｄｏｐｙｒａｚｉｎｅ１ｏｘｉｄｅ１０ｍｍｏｌ，［ＭＩＭＰＳ］［ＨＳＯ４］１０ｍｍｏｌ，

ｔｉｍｅ６ｈ．

　　范霍夫根据大量的实验数据总结出一条经验规
律：温度每升高１０Ｋ，反应速率近似增加２～４倍［１１］

。

因此，温度对硝化反应速率有很大的影响，当反应温度

较低时，即使在［ＭＩＭＰＳ］［ＨＳＯ４］催化下，硝化反应速
率较低，原料反应不完全；升高温度可以有效的提高

反应速率，从而提高了产物的收率。当反应温度超过

５５℃以后，ＬＬＭ１０５收率有所降低。这是因为当温度
超过５５℃时，Ｎ２Ｏ５可能发生了部分分解，并且发生
了氧化等副反应，从而降低了 ＬＬＭ１０５收率。因此，
硝化反应温度应控制在５５℃左右。
３．５　离子液体的循环使用性能
　　催化材料的可再生利用性能是考察催化材料的的
一项重要的指标，硝化反应结束后，将分离出的离子液

体用于下次硝化反应。重复实验５次，结果见表５。
　　实验结果表明，平行实验５次，平均收率为７１．７％。
ＬＬＭ１０５的收率未见明显降低，［ＭＩＭＰＳ］［ＨＳＯ４］作为
催化剂应用于该反应可以重复使用，仍然保持良好的
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［ＭＩＭＰＳ］［ＨＳＯ４］催化 Ｎ２Ｏ５硝化２，６二乙酰氨基吡嗪１氧化物

催化活性。

表５　［ＭＩＭＰＳ］［ＨＳＯ４］重复使用对 ＬＬＭ１０５收率的影响

Ｔａｂｌｅ５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅｐｅａｔｅｄｕｓｅｏｆ［ＭＩＭＰＳ］［ＨＳＯ４］ｏｎｔｈｅ

ｙｉｅｌｄｏｆＬＬＭ１０５

ｒｅｃｙｃｌｅｔｉｍｅｓ ｙｉｅｌｄｏｆＬＬＭ１０５／％

１ ７２．２
２ ７２．１
３ ７１．８
４ ７１．５
５ ７０．９

Ｎｏｔｅ：Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎ：Ｎ２Ｏ５３０ｍｍｏｌ，ＣＨ３ＮＯ２３０ｍＬ，２，６ｄｉａｃｅｔ

ａｍｉｄｏｐｙｒａｚｉｎｅ１ｏｘｉｄｅ１０ｍｍｏｌ，［ＭＩＭＰＳ］［ＨＳＯ４］１０ｍｍｏｌ，

５５℃，ｔｉｍｅ６ｈ．

４　结　论

　 　 合 成 了 １磺 酸 丙 基３甲 基 咪 唑 硫 酸 氢 盐
［ＭＩＭＰＳ］［ＨＳＯ４］酸性功能化离子液体，其具有不挥
发，无污染，催化活性高和可循环使用的优点。在

［ＭＩＭＰＳ］［ＨＳＯ４］催化的条件下，以 ＣＨ３ＮＯ２作为溶
剂，催化剂用量 ３ｇ，反应温度 ５５℃，反应时间 ６ｈ，
ＬＬＭ１０５的收率可达 ７２．２％。而且此方法没有使用
硫酸和硝酸，避免了废酸污染，符合绿色化学发展方

向，具有良好的应用前景。
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