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微波辅助合成２，４二硝基咪唑
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微波辅助合成２，４二硝基咪唑
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摘　要：由１，４二硝基咪唑（１，４ＤＮＩ）重排为２，４二硝基咪唑（２，４ＤＮＩ），以微波加热代替常规加热，可在一定程度提高得率，并可
将重排时间由４～５０ｈ缩短为１０ｍｉｎ。研究了加热用微波功率、加热时间、溶剂及１，４ＤＮＩ浓度对２，４ＤＮＩ得率的影响。重排适宜
的反应条件是：微波功率３７５Ｗ，加热时间１０ｍｉｎ，氯苯为溶剂，１，４ＤＮＩ的浓度为１０％，这时所得２，４ＤＮＩ的得率可达 ９５％，熔点
２６５～２６８℃（分解）。
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１　引　言

　　炸药和推进剂研究者一直致力于寻找能量高、感度
低的新型含能材料，２，４二硝基咪唑（２，４ＤＮＩ）便是候
选物之一

［１－４］
。２，４ＤＮＩ也可作为合成其它含能材料

的中间体，例如：ＪｉｎＲａｉＣｈｏ等人［５６］
合成２，４，５三硝

基咪唑、１甲基２，４，５三硝基咪唑含能材料，Ｆ．Ｆｏｒｏｈａｒ
等人

［７］
合成１氟２，４二硝基咪唑既是含能材料也是高

效的氟化剂。

　　关于２，４ＤＮＩ的合成，目前，最好的方法是由１，４二
硝基咪唑（１，４ＤＮＩ）在氯苯中经过加热重排制得
２，４ＤＮＩ［４－５，８－１１］，此法由于采用常规加热致使反应时间
较长，一般４～５０ｈ。本研究采用微波辐射加热的方式，
由１，４二硝基咪唑经过重排合成了２，４ＤＮＩ，优化了微
波合成条件，并与常规方法进行了比较。实验结果表明，

采用微波辐射加热的方式，反应速度快，产率高。

２　反应原理

　　以 ４硝基咪唑为原料，经过硝化，微波加热重排
得到２，４二硝基咪唑，反应路线如下：

３　实验部分

３．１　试剂与仪器
　　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，
ＮＪＬ０７３型微波反应器（南京杰全微波设备有限公司）。
　　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；

苯甲腈，分析纯，天津市科密欧化学试剂开发中心；苯甲

醚，分析纯，天津市科密欧化学试剂开发中心。

３．２　实验过程
３．２．１　１，４ＤＮＩ的制备
　　按文献［４］，用把２２．６ｇ（０．２ｍｏｌ）４硝基咪唑加
入盛有６０ｍＬ冰醋酸２５０ｍＬ的四口烧瓶中，并用冰水
浴将４硝基咪唑和冰醋酸的混合物冷却到０℃，在０℃
滴加９８％（ρ＝１．５２ｇ·ｃｍ－３

）的硝酸 ２０ｍＬ，然后在
５℃、２ｈ内滴加乙酸酐３０ｍＬ，水浴升温至２５℃反应
８ｈ，反应完后将反应液倾入到冰水混合液中，过滤，干
燥，制得白色的１，４ＤＮＩ２６．３ｇ得率 ８３％，用甲醇重
结晶，精制得到 １，４ＤＮＩ２５．９０ｇ，得率 ８２％，熔点
９１～９２．５℃（文献值［１］９１～９２℃）。ＭＳ（ＥＩ）ｍ／ｚ：

１
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１５８（Ｍ＋
），４６（ＮＯ＋

２），３０（ＮＯ
＋
），

１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３）
δ：８．９（ｓ，Ｈ，Ｃ２—Ｈ），９．２（ｓ，Ｈ，Ｃ５—Ｈ）。
３．２．２　２，４ＤＮＩ的制备
　　将２２ｇ１，４ＤＮＩ（０．１４ｍｏｌ）加到盛有２００ｍＬ氯
苯 ５００ｍＬ的微波反应专用的烧瓶中，在微波操作功
率为３７５Ｗ，加热１０ｍｉｎ，反应完后，稍冷后减压浓缩
至１０ｍＬ，降温至室温，过滤，干燥，得到 ２，４ＤＮＩ
２１．５ｇ，得率９８％，用甲醇重结晶，精制得到 ２，４ＤＮＩ
２０．９ｇ，得率 ９５％，熔点（分解点）２６５～２６８℃（文献
值

［１］２６４～２６７℃）。ＭＳ（ＥＩ）ｍ／ｚ：１５８（Ｍ＋
），４６

（ＮＯ＋
２），３０（ＮＯ

＋
），

１Ｈ ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３）δ：
１Ｈ ＮＭＲ

８．５（ｓ，Ｈ，Ｃ—Ｈ），１１．３（ｓ，Ｈ，Ｎ—Ｈ）。

４　结果与讨论

４．１　微波辐射功率对反应时间和反应收率的影响
　　在实验中发现，微波辐射时间对产率有较大影响。
在２００ｍＬ氯苯作溶剂，１，４二硝基咪唑０．１４ｍｏｌ条件
下，考察了不同微波辐射功率对反应的影响，结果见表１。

表１　微波辐射功率对反应时间和反应收率的影响

Ｔａｂｌｅ１　ＥｆｆｅｃｔｏｆＭＷ ｐｏｗｅｒｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅａｎｄｙｉｅｌｄｏｆ

２，４ｄｉｎｉｔｒｏｍｉｄａｚｏｌｅ

ＭＷ ｐｏｗｅｒ／Ｗ ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ／ｍｉｎ ｙｉｅｌｄ／％

１５０ ６０ ０
３００ ３０ ５６
３７５ １０ ９２
５２５ ８ ５８
６７５ ５ ５１

４．２　不同溶剂对反应时间和反应收率的影响
　　通过大量文献的查阅，重排所用的溶剂有三种，分
别是氯苯、苯甲醚、苯甲腈；通过实验，在辐射功率为

３７５Ｗ 的条件下，用不同溶剂：氯苯、苯甲醚、苯甲腈，
对反应结果的影响进行研究，实验结果见表 ２。通过
表２可以看出三种溶剂中，氯苯的重排效果最好，反应
时间最短，而苯甲醚的重排效果最不好，反应时间最

长。在利用微波技术时，选用的溶剂往往是沸点比较

高，极性比较大，黏度比较小的溶剂，这样有利于微波

辐射能量的快速传递；氯苯、苯甲醚、苯甲腈的沸点都

比较高，但是苯甲醚和苯甲腈的黏度比氯苯大，不利于

微波能量的快速传递，导致收率偏低，后处理比较难。

４．３　与常规加热、熔融加热的比较
　　通过表３，可以看出微波比一般加热或熔融方式
反应时间缩短２４～３００倍，收率高。

表２　溶剂对反应时间和反应收率的影响

Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｌｖｅｎｔｔｏｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅａｎｄｙｉｅｌｄ

ｏｆ２，４ｄｉｎｉｔｒｏｍｉｄａｚｏｌｅ

Ｎｏ． ｓｏｌｖｅｎｔ ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ／ｍｉｎ ｙｉｅｌｄ／％
１ ａｎｉｓｏｌｅ １５ ４７
２ ｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ ８ ９５
３ ｂｅｎｚｏｎｉｔｒｉｌｅ １２ ５２

表３　微波辅助加热、常规加热、熔融加热的效果比较

Ｔａｂｌｅ３　Ｃｏｍｐａｒａｔｉｖｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅａｎｄｙｉｅｌｄｗｉｔｈ

ｃｏｍｍｏｎｈｅａｔｉｎｇ，ｍｅｌｔｈｅａｔｉｎｇ，ｍｉｃｒｏｗａｖｅｈｅａｔｉｎｇ

ｍａｎｎｅｒ ｓｏｌｖｅｎｔ ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ ｙｉｅｌｄ／％

ｃｏｍｍｏｎｈｅａｔｉｎｇ
ｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ ３．５ｈ［３］，４ｈ［４］，

５－８ｈ［１０］，２０－５０ｈ［１１］
８７．５－９１．３

ｂｅｎｚｏｎｉｔｒｉｌｅ ３．５ｈ［１２］ ６０

ｍｅｌｔｈｅａｔｉｎｇ － ２５ｍｉｎ［４，１３］ ｌｉｔｔｌｅ

ｍｉｃｒｏｗａｖｅｈｅａｔｉｎｇｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ １０ｍｉｎ ９５

４．４　浓度对反应收率的影响
　　在２００ｍＬ氯苯，微波辐射功率３７５Ｗ，重排时间
为１０ｍｉｎ的条件下，对浓度进行单因素试验，试验结
果见图１。由于１，４ＤＮＩ在热的氯苯中有一定的溶解
度，而２，４ＤＮＩ微溶于热的氯苯，如果 １，４ＤＮＩ加入
量多的，生成的２，４ＤＮＩ会把没有溶解的 １，４ＤＮＩ包
裹住，这样会导致重排的不完全，因此 １０％的质量比
是最合适的，同时需要缓慢搅拌，并且在加 １，４ＤＮＩ
前，应将其研碎。

图１　１，４二硝基咪唑质量百分比对产物收率的影响

Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｙｉｅｌｄｏｆ２，４ｄｉｎｉｔｒｏｍｉｄａｚｏｌｅ

５　结　论

　　利用微波辅助加热重排，可以很快的得到高纯度
的产品，与传统的合成方法相比，操作时间短 ２４倍以
上，操作简单，但是微波辅助加热大大缩短加热时间的

原理还在争论，值得更进一步的研究。

２

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．１８，Ｎｏ．１，２０１０（１－３） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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