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摘　要：分别以２氨基４硝基咪唑和２叠氮基咪唑为原料，合成出未见报道的２叠氮基４硝基咪唑，收率分别为 ８７％ 和 ７８％；
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１　引　言

　　近年来，以２，４二硝基咪唑和１甲基２，４，５三硝基
咪唑为代表，咪唑类高能钝感含能化合物备受关注，其

可广泛用于炸药和推进剂
［１－６］
。将叠氮基引入到硝基

咪唑中，可大幅增加含氮量，从而改变其爆轰性能。然

而，该类化合物的合成却鲜有报道，仅有少数文献报道

过２叠氮基咪唑类化合物的合成［７－９］
，因此叠氮基取代

的硝基咪唑类含能化合物的合成路线也一直处于探索

中。本研究分别以２氨基４硝基咪唑和２叠氮基咪唑
为原料，合成出文献未见报道的２叠氮基４硝基咪唑，
并利用高斯软件

［１０］
对其爆速和爆压进行了理论计算。

２　实验部分

２．１　试剂与仪器
　　试剂：叠氮化钠，工业品；亚硝酸钠、硝酸钾、硫

酸等均为分析纯；２氨基４硝基咪唑，自制［１１］
；２叠

氮基咪唑，自制。

　　仪器：Ｘ４熔点仪（温度未校正，中国）；Ｂｒｕｋｅｒ
ＡｖａｎｃｅＤＲＸ５００ＭＨｚ核磁共振仪（瑞士）；Ｆｉｎｎｉｇａｎ
ＴＳＱ Ｑｕａｎｔｕｍ ｕｌｔｒａＡＭ 型质谱仪 （美国）；岛津
ＩＲＰｒｅｓｔｉｇｅ２１型傅里叶变换红外分光光度计型红外光
谱仪（日本）。

２．２　实验原理

Ｓｃｈｅｍｅ１

２．３　实验步骤
２．３．１　 以２氨基４硝基咪唑为原料制备 ２叠氮基

４硝基咪唑
　　在１０ｍＬ单口烧瓶中加入 ３ｍＬ水和 ０．３ｍＬ浓
硫酸，室温搅拌下加入０．１９ｇ（１．５ｍｍｏｌ）２氨基４
硝基咪唑，分批加入 ０．１０ｇ（１．５ｍｍｏｌ）亚硝酸钠，
室温搅拌０．５ｈ。将０．１０ｇ（１．５ｍｍｏｌ）叠氮化钠溶
于１ｍＬ水中，并缓慢的滴加到上述溶液中，０．５ｈ后，
将混合物倒入冰水中，用乙酸乙酯（３×６ｍＬ）萃取，无
水硫酸钠干燥，旋干得０．２ｇ产物，收率８７％。
２．３．２　 以 ２叠氮基咪唑为原料制备 ２叠氮基４硝

基咪唑

　　冰盐浴下，将０．４ｇ硝酸钾分批加入到２ｍＬ浓硫
酸和１０ｍＬ硝基甲烷的混合溶液中，缓慢加入 ０．２ｇ
２叠氮基咪唑，室温反应 ２ｈ，冷却，倒入冰水中，乙酸
乙酯萃取，饱和盐水洗涤有机相，无水硫酸钠干燥，旋

干得０．２２ｇ产物，收率７８％。
　　ｍ．ｐ．１４１～１４３℃；１Ｈ ＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６）δ：
８．２７（ｓ，１Ｈ），１３．４６（ｓ，１Ｈ）；ＩＲ：３０９３（Ｃ—Ｈ），
２１３９（Ｎ３），１６２２， １５３７ （ＮＯ２）， １４４４， １３７１

０７２

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２２，Ｎｏ．２，２０１４（２７０－２７１） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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（ＮＯ２），１２６７ｃｍ
－１
；ＭＳ（ＥＳＩ）：１５２．９６（Ｍ－Ｈ）。

３　性能计算

　　运用 Ｇａｕｓｓｉａｎ０９程序中的密度泛函 ＤＦＴＢ３ＬＹＰ
方法，在６３１Ｇ机组水平下对分子进行几何全优化
计算，获得其稳定的几何构型。振动分析无虚频。应

用 ＭｏｎｔｅＣａｒｌｏ方法由０．００１ｅ·Ｂｏｈｒ－３等电子密度面
所包围的体积求得其理论密度（ρ），结合设计的等键
反应预测了其生成热，运用 ＫａｍｌｅｔＪａｃｏｂｓ公式［１２］

计

算了爆速（Ｄ）和爆压（ｐ），结果见表 １。可见，此物质
的爆轰性能良好，优于 ＴＮＴ（Ｄ＝７．２０ｋｍ·ｓ－１，
ｐ＝２２．４９ＧＰａ［１３］）。

表１　２叠氮基４硝基咪唑的性能计算

Ｔａｂｌｅ１　Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆ２ａｚｉｄｏ４ｎｉｔｒｏｉｍｉｄａｚｏｌｅ

ＯＢ
／％

Ｈｆ
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

ｐ
／ｇ·ｃｍ－３

Ｄ
／ｋｍ·ｓ－１

ｐ
／ＧＰａ

Ｑ
／Ｊ·ｇ－１

－５１．９４ ４２１．７５ １．６７ ７．５９ ２４．３９ １３３５．０１

　Ｎｏｔｅ：ＯＢｉｓｏｘｙｇｅｎｂａｌａｎｃｅ；Ｈｆ：ｈｅａｔｏｆｆｏｒｍａｔｉｏｎ（ｓｏｌｉｄｐｈａｓｅ）；Ｄｉｓｄｅｔｏ

ｎａｔｉｏｎｖｅｌｏｃｉｔｙ；ｐｉｓｄｅｔｏｎａｔｉｏｎｐｒｅｓｓｕｒｅ；Ｑｉｓｃｈｅｍｉｃａｌｅｎｅｒｇｙｏｆｄｅｔｏ

ｎａｔｉｏｎ．

４　结　论

　　分别以２氨基４硝基咪唑和 ２叠氮基咪唑为原
料，合成出未见报道的 ２叠氮基４硝基咪唑，收率分
别为 ８７％ 和 ７８％。计算其爆速和爆压分别为
７．５９ｋｍ·ｓ－１和２４．３９ＧＰａ，爆轰性能良好。
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