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１甲基４，５二硝基咪唑合成工艺

曹端林，王小军，杨彩云，宋　磊，韩　豪，周俊峰，常俊芳
（中北大学化工与环境学院，山西 太原 ０３００５１）

摘要：以甲基咪唑为原料，通过一步硝化法制备了 １甲基４，５，二硝基咪唑（４，５ＭＤＮＩ），解决了 ４，５二硝基咪

唑（４，５ＤＮＩ）显酸性的问题，并以元素分析，红外光谱，核磁共振光谱，质谱对其结构进行了表征，通过正交实验研

究了温度、反应时间、发烟硝酸与发烟硫酸的体积比对 ４，５ＭＤＮＩ的收率的影响，结果表明，合成 ４，５ＭＤＮＩ的最佳

工艺条件为：温度 １０５～１１５℃，反应时间 ２ｈ，发烟硝酸与发烟硫酸的体积比为 １１，此时收率达 ６０％（以

４，５ＭＤＮＩ计）。利用 ＤＳＣ对目标产物进行了热分解研究，表明目标产物熔点为 ７８℃，热安定性良好。
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１　引　言

硝基咪唑在医药领域得到广泛应用，如 ４硝基咪
唑是合成抗菌抗原虫菌素罗硝唑的重要中间体

［１］
，

２硝基咪唑和５硝基咪唑作为合成麻醉剂的主要中间
体

［２］
。自从 Ｄｒ．Ｄａｍａｖａｒｐｕ首次发现２，４二硝基咪唑

的能量比ＴＡＴＢ高３０％，摩擦感度、撞击感度、爆发点、
真空热稳定性优于 ＲＤＸ和 ＨＭＸ后，多硝基咪唑衍生
物在含能材料领域才受到重视

［３］
。４，５二硝基咪唑可

作为推进剂氧化组分，Ｎｏｖｉｋｏｖ等人［４］
通 过 硝 化

４硝基咪唑首次合成出 ４，５二硝基咪唑。杨国臣等
人

［５］
以咪唑为原料，混酸为硝化剂，通氮气条件下，采

用正加法、二次加料的方式合成 ４，５二硝基咪唑。但
由于咪唑环两个硝基的强吸电子作用，导致咪唑环上

Ｎ—Ｈ键显酸性，在一定程度上腐蚀弹体。本实验则
自主设计一条以 Ｎ甲基咪唑为原料合成 １甲基４，５
二硝基咪唑的路线，使甲基占据咪唑环上 Ｎ—Ｈ健的
氢位，从而解决硝基咪唑衍生物显酸性的问题。

２　实验部分

２．１　试剂与仪器
　　试剂：甲基咪唑（上海元吉化工有限公司）、２０％
发烟硫酸（工业品）、９８％发烟硝酸（工业品）、二氯甲
烷（分析纯，天津化工试剂厂）、丙酮（分析纯，天津化

工试剂厂）、无水硫酸钠、无水碳酸钠、去离子水。

　　 仪 器：Ｘ４型 数 字 显 示 显 微 熔 点 测 试 仪；
ＦＴＩＲ８４００Ｓ红外光谱仪（ＫＢｒ压片）；ＥＬｅｍｅｎｔａｒＶａｒｉｏ
ＥＬ元素分析仪；ＤＲＸ３０００超导型核磁共振谱仪
（ＣＤ２ＣＩ２，ＴＭＳ）；质谱仪（ＭＳ）：美国 Ｆｉｎｎｉｇａｎ公司

ＬＣＱＤＵＯＭＳ系统，电喷雾（ＥＳＩ）电离，离子源喷射电压
４．５ｋＶ，鞘气（Ｎ２）流速为 ２０个单位；ＤＳＣ２０４型热分
析仪（德国耐驰公司）。

２．２　实验过程
　　４，５ＭＤＮＩ的合成原理如下：

　　在１５～２０℃下中速搅拌，将５．０ｇ（０．０６１ｍｏｌ）的
甲基咪唑滴加到 １００ｍＬ的混酸中（发烟硝酸与发烟
硫酸的体积比１１），控制滴加时间约 ０．５ｈ，滴加完
后油浴加热升温至１０５～１１５℃，反应２ｈ，待反应液冷
却后倾倒在约１５０ｍＬ的碎冰上，用二氯甲烷萃取，萃
取液通过碳酸钠和无水硫酸钠干燥，减压蒸馏得到黄

色的晶体 ７．６１ｇ，用丙酮和去离子水重结晶得到
６．２５ｇ，得率６０％（以１甲基４，５，二硝基咪唑计），熔
点７８～７９℃。１Ｈ ＮＭＲ（ＣＤ２ＣＩ２）：δ４．１４（ｄ，３Ｈ，

ＣＨ３），８．０１（ｄ，１Ｈ，Ｃ２Ｈ）。ＩＲ（ＫＢｒ，ν／ｃｍ
－１
）：νＣＨ３

２９００（ｍ），１４６１（ｍ），νＣＨ３１５２（ｓ），νＣＮ１１４１（ｓ），
νＣ＝Ｃ１５２８（ｓ），νＮＯ２１５６０（ｓ）。ＭＳ：ｍ／ｚ（％）：１７２

（Ｍ＋
，１００）。元素分析 Ｃ４Ｈ４Ｎ４Ｏ４（％）：理论值（实测

值）Ｃ２７．９１（２７．８７），Ｈ ２．３３（２．４１），Ｎ３２．５６
（３２．５１）。
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３　结果与讨论

３．１　正交实验及其结果分析
　　经过大量的单因素实验，发现反应时间（Ａ），反应
温度（Ｂ），硝化剂发烟硝酸与发烟硫酸的体积比（Ｃ）
对产物的得率有较大的影响，因此安排了上述三个因

素的正交实验，（５．０ｇ投料量）每一个因素都考察三
个水平，不考虑交互作用，按照 Ｌ９（３４）正交表进行实
验，实验因素及水平和正交实验结果见表１和表２。

表 １　实验因素及水平

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｆａｃｔｏｒｓａｎｄｌｅｖｅｌｓ

ｌｅｖｅｌ ｔ／ｈ
Ａ

Ｔ／℃
Ｂ

Ｈ２ＳＯ４／ＨＮＯ３
Ｃ

１ １ ９５－１０５ １２
２ ２ １０５－１１５ １１．５
３ ３ １１５－１２５ １１

表 ２　正交实验结果

Ｔａｂｌｅ２　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｔｅｓｔ

Ｎｏ． Ａ Ｂ Ｃ ｍａｓｓｏｆｐｒｏｄｕｃｔ／ｇ ｙｉｅｌｄ／％

１ １ １ １ ４．５２ ４３．１
２ １ ２ ２ ５．３７ ５１．２
３ １ ３ ３ ５．６６ ５４．０
４ ２ １ ２ ５．４９ ５２．３
５ ２ ２ ３ ６．２５ ６０．０
６ ２ ３ １ ５．６８ ５４．１
７ ３ １ ３ ５．２９ ５０．４
８ ３ ２ １ ５．７４ ５４．８
９ ３ ３ ２ ５．９６ ５６．８
Ｋ１ １４８．３ １４５．８ １５２．０ ∑ ＝４９．９
Ｋ２ １６６．４ １６６．０ １６０．３
Ｋ３ １６２．０ １６４．９ １６４．４
Ｒ ６．２ ６．７ ４．１

　　由表 ２可以看出：（１）以 ＭＤＮＩ得率为指标，因
素 Ａ、Ｂ、Ｃ的极差值分别为 ６．２，６．７，４．１，故影响反应
因素的主次关系为Ｂ

!

Ａ
!

Ｃ。（２）随着反应温度的
升高，可以提高反应速率，缩短反应达到平衡的时间，

提高原料的转化率，但同时会导致发烟硝酸分解加剧，

实验选择１０５～１１５℃为最佳的反应温度。（３）反应
时间对得率的影响也较大，时间较短时反应进行不完

全，随着反应时间的增加，由于硝酸的分解，硝化体系

的氧化性增加，导致甲基咪唑环的破裂，甲基的氧化，

副产物也相应增加，因此反应时间为２ｈ为最佳的反应
时间。（４）发烟硫酸与发烟硝酸的比例对得率的影响
相对较小，随着发烟硝酸量的增加，混酸中产生的硝酰

阳离子减少，Ｃ（５）的 Ｈ不能完全被硝基取代，反应进

行不完全，４，５ＭＤＮＩ的收率也较低。
　　通过以上分析可以确定，较优的工艺为 Ａ２Ｂ２Ｃ３，
验证实验表明，反应温度为 １０５～１１５℃，反应时间
２ｈ，发烟硝酸与发烟硝酸的体积比为 １１，ＭＤＮＩ的
得率最高。

３．２　硝化机理分析
　　甲基咪唑属于氮杂环胺类，环上有两个氮原子，一
个参与共轭，在用混酸硝化时，硝酰阳离子在 Ｃ（４），
Ｃ（５）位的进攻优先于 Ｃ（２）位，在 Ｃ（５）位进攻有两个
正电荷邻接于吸电子氮原子的极限式，比较不稳定，因

此 Ｃ（４）位进攻又优先于 Ｃ（５）［６］。当 Ｃ（４）位的 Ｈ被
硝基取代后，硝酰阳离子进攻 Ｃ（５），通过采用反加法
加料，硝酰阳离子的浓度始终大于甲基咪唑的浓度，

Ｃ（４），Ｃ（５）上的 Ｈ被硝基充分取代。在实验中经减
压蒸馏得到７．６１ｇ粗品，远比理论产率小，这是因为
在硝化过程中甲基咪唑环上甲基被氧化，甲基咪唑环

破裂生成了副产物，而粗品重结晶后得率仅 ６０％（以
１甲基４，５，二硝基咪唑计），这是由于在粗品中含有
１甲基４硝基咪唑（４ＭＮＩ），４ＭＮＩ上 Ｃ（５）的 Ｈ未被
硝基取代。

３．３　４，５ＭＤＮＩ的热分解研究
　　采用 ＤＳＣ２０４型热分析仪，样品量约 １ｍｇ左右，
Ｎ２流速２０ｍＬ·ｍｉｎ

－１
，样品盘采用带盖的铝坩埚，参

比坩埚使用空坩埚，温度范围：２５～４５０℃，升温速率
１０℃·ｍｉｎ－１的条件下对热稳定性进行测试，结果如
图１所示。

图 １　４，５ＭＤＮＩ的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．１　ＤＳＣｃｕｒｖｅｏｆ４，５ＭＤＮＩ

　　从图１中可以看出，曲线在６１～８８℃之间有一个
吸热峰，峰温为７８℃，这与样品所测的熔点７８～７９℃
基本一致，为 ４，５ＭＤＮＩ的熔点，而 ４，５ＤＮＩ的熔点为
１８７℃［５］

，作为熔铸炸药的组分时熔融条件苛刻，制成

４，５ＭＤＮＩ更方便装药。从 ２４０℃开始剧烈放热，在
２５９～２９５℃之间形成一个较大的放热峰，这是由于其
分解放热所致，２９５℃以后停止放热，曲线重回到基线

９７６第 ６期　　　　　　　　　　　　　　　曹端林等：１甲基４，５，二硝基咪唑合成工艺



位置，说明４，５ＭＤＮＩ热安定性比较好。

４　结　论

　　（１）以甲基咪唑为原料，通过一步法硝化制备出
了１甲基４，５，二硝基咪唑，解决了 ４，５二硝基咪唑
显酸性的问题，其最佳的工艺条件为温度为 １０５～
１１５℃，反应时间２ｈ，硝酸与硫酸的体积比为１１。
　　（２）通过红外光谱，核磁共振，元素分析，质谱表
征了合成产物结构，结果表明，１甲基４，５，二硝基咪
唑熔点（７８～７９℃）比 ４，５，二硝基咪唑（１８７℃）低，
更方便熔铸装药。
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