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４，５二硝基咪唑的制备
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摘要：以咪唑为原料，混酸为硝化剂，通氮气条件下，采用正加法、二次加料的方式：先滴加混酸（发烟硫酸 ２０％

和硝酸 ９８％），硝化硫酸咪唑盐；再在反应液中滴加硝酸９８％反应，合成出４，５二硝基咪唑。对第二次反应所用的

硝酸（９８％）量、反应温度和反应时间进行了试验，得到了较佳的实验条件：第二次硝酸滴加量为 １．６ｍｏｌ（咪唑为

１ｍｏｌ），反应温度为 ９０～９５℃，反应时间为 ５～５．５ｈ。
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１　引　言

２０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［１～３］

，４，５二硝基咪唑［４］
，２，４，

５三硝基咪唑［５］
等。４，５二硝基咪唑（４，５ｄｉｎｉｔｒｏｉｍｉｄ

ａｚｏｌｅ）简称４，５ＤＮＩ，是含有两个 Ｃ—ＮＯ２五员杂环化

合物，在含能材料用作推进剂
［２］
。

１９７９年，ＮｏｖｉｋｏｖＳＳ等人［６］
通过硝化 ４硝基咪唑

首次合成出 ４，５二硝基咪唑；其随后的研究均以价格
昂贵的４硝基咪唑为原料。以价格低廉的咪唑为原料，

制备４，５二硝基咪唑尚未见报道。为此，本研究以咪唑
为原料，一次制备出４，５二硝基咪唑。

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。
试剂：咪唑（工业品含量９８％），２０％发烟硫酸（工

业品），９８％的浓硫酸（分析纯），９８％硝酸（工业品）。
２．２　实验原理

　

２．３　实验步骤
２．３．１　硝硫混酸的制备

将４０ｍＬ２０％的发烟硫酸加入到 ２５０ｍＬ的四口
烧瓶，然后用冰水浴冷却，在温度不超过 ５０℃的条件
下滴加１２．８ｍＬ９８％的硝酸，并且不断的搅拌。
２．３．２　 咪唑硫酸盐的制备

在２５０ｍＬ的四口圆底烧瓶中加入浓硫酸 ２２ｍＬ
（９８％），在２５℃以下慢慢加入咪唑 １３．６ｇ（０．２ｍｏｌ），
并不断搅拌，加完后搅拌３０ｍｉｎ，制得硫酸咪唑盐溶液。
２．３．３　 ４，５二硝基咪唑的制备

将装有上述配置的硫酸咪唑盐溶液的四口烧瓶，

用油浴加热升温到４５～５５℃，通氮气，滴加硝硫混酸，
在２～２．５ｈ内加完，恒温反应２ｈ［７］，用油浴加热升温
９０～９５℃，再滴加浓硝酸（９８％）１７．１ｍＬ，在此温度下
恒温反应５～５．５ｈ，冷却，将反应液倒入装有 １０００ｇ
冰的烧杯中，不断搅拌。然后用氯仿进行萃取，将萃取

液进行减压蒸馏得到黄色固体物质 ２８．２５ｇ，熔点为
１８７～１８９℃，用水重结晶得 ２７ｇ，熔点为 １８８～１８９℃
（文献值

［７］１８７～１８９℃）。ＭＳ（ＥＩ）ｍ／ｚ：１５８（Ｍ＋
），

４６（ＮＯ２
＋
），３０（ＮＯ＋），１Ｈ ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３）δ（ｐｐｍ）：

１ＨＮＭＲ８．９（ｓ，Ｈ，Ｃ２—Ｈ），１１．３（ｓ，Ｈ，Ｎ—Ｈ）［６］。

３　结果与讨论

３．１　加料方式对咪唑的硝化产物影响
在用混酸硝化咪唑时，不同的加料方式，会得到不
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同的产物。咪唑的１位、４位、５位的氢都可以直接被
硝基取代，咪唑在被混酸硝化时可能有四种生成物，

４硝基咪唑、５硝基咪唑、４，５二硝基咪唑和 １，４，５三
硝基咪唑。采用正加法的加料方式，两次加入发烟硝

酸，第一次加入发烟硝酸，硝化得到 ４硝基咪唑或
５硝基咪唑，第二次加入发烟硝酸，生成的 ４硝基咪唑
或５硝基咪唑进一步硝化成 ４，５二硝基咪唑，如果采
用反加法的加料方式，由于硝酰正离子的浓度始终大

于咪唑的浓度，三取代会不可避免的发生。

３．２　硝硫混酸硝化咪唑的选择性
咪唑属于氮杂环胺类，由于环上有两个氮原子，一

个参与共轭，使咪唑显酸性，一个不参与共轭，使咪唑

显碱性
［８］
。咪唑的 ｐＫａ＝７．１，在酸性条件下，咪唑易

于成盐。在用混酸进行硝化反应时，硝基可以进攻

Ｃ２、Ｃ４或 Ｃ５位。周政等［９］
认为，亲电试剂在 Ｃ４，

Ｃ５位的进攻优先于 Ｃ２位，因为咪唑环上存在亚胺，
使咪唑的 α位即 Ｃ２位失去了活性，很难在此位置上
发生亲电取代。硝化咪唑分四步：第一，咪唑和浓硫

酸进行酸碱反应，生成二硫酸咪唑盐；第二，硝酰正离

子和二硫酸咪唑盐发生亲电取代反应，生成二硫酸

４硝基咪唑和二硫酸 ５硝基咪唑盐；第三，硝酰正离
子和二硫酸４硝基咪唑、二硫酸 ５硝基咪唑盐发生亲
电取代反应，生成二硫酸４，５硝基咪唑盐；第四，二硫
酸４，５硝基咪唑盐和水反应，失去两分子的硫酸，生
成４，５硝基咪唑。
３．３　发烟硝酸第二次加入量对４，５ＤＮＩ得率的影响

第一次配制的混酸把咪唑硝化成 ４硝基咪唑或
５硝基咪唑，反应完后混合液中有大量的硫酸，在滴加
发烟硝酸，生成的 ４硝基咪唑或 ５硝基咪唑继续被硝
化成产物。在反应时间为 ５．５ｈ，反应温度为 ９０～
９５℃的条件下，对二次硝化发烟硝酸的用量进行了实
验，其结果如图１，从图１中可以看出在硝酸与咪唑的
摩尔比为１．６时的收率最高。从 １．６以后逐渐降低，
主要由于生成的产物在强酸下一小部分发生了分解。

图 １　硝酸的用量对 ４，５二硝基咪唑得率的影响

Ｆｉｇ．１　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｎｉｔｒｉｃａｃｉｄｏｎｙｉｅｌｄｏｆ４，５ｄｉｎｉｔｒｏｉｍｉｄａｚｏｌｅ

３．４　第二步硝化反应的时间和温度对４，５ＤＮＩ得率
的影响

　　在二次滴加的发烟硝酸与咪唑的比为１．６的条件
下，反应温度９０～９５℃，对反应所需的时间进行试验，
其结果如图２所示，试验结果表明，从开始随着反应时
间的延长，得率逐渐升高，延长到５～５．５ｈ时，得率不
再增加，当反应时间超过 ５．５ｈ时，得率开始下降，原
因主要由于生成的产物在强酸下一小部分发生了分

解。在二次滴加的发烟硝酸与咪唑的比为 １．６，反应
时间为５～５．５ｈ的条件下，对反应温度进行试验，其
结果如图３所示，从图 ３中可以看出，从 ５０℃的反应
温度开始收率逐渐增大，当反应温度升高到９０～９５℃
时，其收率最高，反应温度继续升高，收率开始下降。

其原因有两个：一是温度高了，加进的硝酸一部份发生

分解，一是温度高了硝化能力增强，生成的一部份产物

被继续硝化。

图 ２　反应时间对 ４，５二硝基咪唑得率的影响

Ｆｉｇ．２　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｙｉｅｌｄｏｆ４，５ｄｉｎｉｔｒｏｉｍｉｄａｚｏｌｅ

图 ３　反应温度对 ４，５二硝基咪唑得率的影响

Ｆｉｇ．３　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｙｉｅｌｄ

ｏｆ４，５ｄｉｎｉｔｒｏｉｍｉｄａｚｏｌｅ

４　结　论

以原料价格低廉的咪唑为原料，通过正加法加料

方式，两次加入发烟硝酸，硝化硫酸咪唑盐，成功合成

目标物，第二次加入发烟硝酸，反应的较佳的工艺条件

为：咪唑和二次加入硝酸的摩尔比为 １∶１．６，反应温
度９０～９５℃，反应时间５～５．５ｈ。
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