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基咪唑!
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$"用红外光谱%质谱%元素分析对产物结构进行了表征&讨论了反应温度%反应时间等因素对目标产

物得率的影响&结果表明"甲基化反应的最佳工艺条件为'反应时间为
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&硝解反应

的最佳反应时间为
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作者简介!刁莹!

%(4*W

$"女"硕士研究生"从事含能材料及精细化学品的合成&

引
!

言

近年来"咪唑类硝基衍生物在炸药和推进剂

领域中的应用得到广泛关注)

%

*

&

0;ES:;,9?

等

人)

#

*合成出
%3

甲基
3#

"

&

"

"3

三硝基咪唑!

-/HT

$并

对其进行了表征&研究表明"

-/HT

是一种高能

钝感低熔点炸药"爆炸性能与
S.6

相当"感度接

近
]

炸药"熔点为
4#i

)

#

*

"有望成为
/H/

的替

代品&

目前"合成
-/HT

的工艺是以咪唑为原料"经
"

步反应合成"工艺路线长"产率较低)

#3&

*

&本研究以

咪唑为原料"通过先将咪唑碘化%然后甲基化"最后

再硝解得到
-/HT

"提高了
-/HT

产率"减少了反

应步骤以及反应过程中产物的损失"并且在硝解反

应中只使用纯硝酸"减少对环境的污染&

%

!

实
!

验
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!

合成路线

以咪唑为原料"将其与碱性的碘(碘化钾水溶

液反应"得到
#

"

&

"

"3

三碘基咪唑!

/TT

$"然后用碘甲

烷甲基化"得到
%3

甲基
3#

"

&
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三碘基咪唑!

-/TT

$"

最后硝解得到产物
%3

甲基
3#

"

&

"
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三硝基咪唑!

-/3
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$"合成路线如下'
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仪器与材料

63&

型数字显示显微熔点测试仪"北京泰克仪

器有限公司#

Y/TS3)*$$@

红外光谱仪!
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压片$"

天津分析仪器厂#
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高效液相色谱仪"大连依利

特分析仪器厂#
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型
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公司#
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型

元素分析仪"德国
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公司&

咪唑"碘"碘化钾"氢氧化钠"冰醋酸"碘甲烷"
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"以上试剂均为
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%的合成

向装有搅拌器和温度计的
"$$DQ

的四口烧瓶

中加入
%&$DQ

!

#D?B

(

Q

$氢氧化钠溶液"在
#"i

的

恒温水浴中连续搅拌"同时缓慢加入
%'4$

F

咪唑"

使咪唑完全溶解#将配制好的
#$$DQ

含有
#4'$$

F

碘和
!*'"$

F

碘化钾的溶液逐滴加入到四口瓶中"

之后在
#"i

下恒温反应
%*9

"反应结束后"用质量

分数
#"_

的醋酸溶液将反应液调至中性析出沉淀

物"抽滤"水洗"烘干"得到
#

"

&

"

"3

三碘基咪唑粗品"

用乙醇(水精制得到乳白色粉末状固体
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-/TT

%的合成

向装有搅拌和温度计的
%$$DQ

四口瓶中加入

#'$$

F

/TT

和
#"DQ.-Y

"在
#"i

恒温水浴中连续

搅拌使其完全溶解"然后加入
$'*"

F

H:1X

"反应

%9

后"在
H

#

保护下"逐滴加入
%'$$

F

,X

!

T

!溶于

%$DQ.-Y

中$"然后在
#"i

下继续反应
&9

"反应

结束后"将反应液倒入
"$$DQ

蒸馏水中"析出白色

絮状沉淀"抽滤"水洗"得到白色粉末状固体
%'(#

F
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%的合成

向装有搅拌和温度计的
#"$DQ

的四口瓶中加

入
%$$DQ

质量分数
%$$_

的纯硝酸"在冰水浴
$

!

"i

缓慢搅拌"并分批加入
"

F

-/TT

"在水浴中升温

至
4$

!

4!i

"反应
#'"9

后降至室温"将反应液倒入

冰中"用
,X

#

,B

#

萃取"得到黄色固体
$'4&
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!高效液相

色谱$"得率
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结果与讨论

#'%

!

反应时间对
/TT

得率的影响

考察了反应时间对碘化得率!

.

$的影响"结果如

图
%

所示&

图
%

!

反应时间对
/TT

得率的影响

Y;

F

'%

!

=CC8>L?CG8:>L;?EL;D8?EL98

A

;8BM?C/TT

由图
%

可知"最佳反应时间为
%*9

&根据咪唑

被取代的顺序得知"在反应过程中"首先得到
&

!

"

$

3

碘基咪唑"然后得到
&

"

"3

二碘基咪唑"最后得到

/TT

&随着反应时间的增加"

/TT

的得率增加"当反

应时间大于
%*9

时"得率增加的趋势变缓"说明反

应接近终点&

#'#

!

摩尔比对
-/TT

得率的影响

在
H

#

保护%反应
&9

条件下"

,X

!

T

与
/TT

不同

摩尔比对产物得率的影响如图
#

所示&由图
#

可

知"随着摩尔比的增加"碘甲烷的含量增加"增加了

三碘基咪唑阴离子进攻碘甲烷的几率"

-/TT

的得

率增加&当
2

!

,X

!

T

$'

2

!

/TT

$大于
%')"

时"得率增加

趋势减缓"说明反应接近终点&所以最佳摩尔比为

2

!

,X

!

T

$

j2

!

/TT

$

d%')"j%

&

#'!

!

反应时间对
-/TT

得率的影响

在
H

#

保护下"逐滴加入
%'$$

F

,X

!

T

!溶于

%$DQ.-Y

中$的条件下"考察了反应时间对
-/TT

得率的影响"如图
!

所示&
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,X

!

T

与
/TT

摩尔比对
-/TT

得率的影响
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F

'#
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!

TL?

/TT?EL98

A

;8BM?C-/TT

图
!

!

反应时间对
-/TT

得率的影响

Y;

F

'!

!

=CC8>L?CG8:>L;?EL;D8?EL98

A

;8BM?C-/TT

由图
!

可知"随着反应时间的增加"

-/TT

的得

率增加&甲基化过程中"三碘基咪唑阴离子进攻碘

甲烷为速率控制步骤"所以甲基化反应时间取决于

此过程&当反应时间大于
&9

"曲线的增加趋势减

缓"说明反应接近终点"因此
/TT

的最佳甲基化时间

为
&9

&

#'&

!

硝酸质量分数的选择

考察了硝酸质量分数对硝化反应的影响&取

"

F

-/TT

和
%$$DQ

不同质量分数的硝酸在
4$

!

4!i

反应
#'"9

&当硝酸质量分数为
4"_

%

($_

时"

不能得到产物
-/HT

"当硝酸质量分数为
("_

%

%$$_

时"产物得率分别为
%!'"!_

和
!*'"#_

&

当硝酸中水的质量分数为
"_

!

4_

时"

H1

c

#

的含量逐渐减少"即硝酸的质量分数为
(#_

时"

H1

c

#

的质量分数达到极限值"低于
(#_

时"

H1

c

#

则完全消失)

)

*

&

无水硝酸按以下方式电离'

#XH1

*+

!

X

#

H1

c

!

cH1

W

*+

!

H1

c

#

cH1

W

!

cXH1

!

+

X

#

1

当硝酸质量分数低于
(#_

时则按以下方式

电离'

1

#

HW1WX

,,

1

*+

X

X

H1

W

!

cX

!

1

c

用质量分数为
4"_

%

($_

的硝酸进行硝化时"

得不到产物"硝酸中含水量越少其中
H1

c

#

的含量

越高"硝化产物得率越高"因此选用质量分数
%$$_

的硝酸&

#'"

!

硝化温度对
-/HT

得率的影响

取
"

F

-/TT

和
%$$DQ%$$_

的硝酸在不同温度

下反应
#'"9

&当反应温度为
*"

%

)$i

时"不能得到

产物
-/HT

"当反应温度为
)"

%

4$i

时"产物得率分

别为
%!'4#_

和
!*'"#_

&

反应温度在
4$i

时
-/HT

的得率最高"提高反

应温度有利于加快反应速率"缩短反应时间&由于

无水硝酸的沸点只有
4$

!

4!i

"所以不会出现反应

温度过高使得咪唑环破裂而导致产品得率降低"因

此"

4$i

是最佳反应温度&

#'*

!

反应机理推测

#'*'%

!

/TT

甲基化反应机理

根据双分子亲和取代反应机理)

4

*可推测'在

/TT

的
H

原子上引入甲基得到
-/TT

"首先是
/TT

与

弱碱盐或碱形成
#

"

&

"

"3

三碘基咪唑阴离子"然后
#

"

&

"

"3

三碘基咪唑阴离子作为亲核试剂从背后进攻碘

甲烷中的碳正离子"在亲核试剂中
H

原子上的孤对

电子与碳正离子接近的过程中"部分形成
,WH

键"

同时
,WT

键由于受到亲核试剂进攻的影响而逐渐

伸长变弱"使碘原子带着原来的成键电子离开碳原

子"最后
#

"

&

"

"3

三碘基咪唑阴离子与碳生成
,WH

键"碘原子离去而形成
T

W

&反应机理如下'

#'*'#

!

硝解反应机理

根据硝化理论"在硝化过程中
H1

c

#

为亲电基

团"首先
H1

c

#

与
-/TT

形成络合物"然后
H1

c

#

根

据
,

原子上电子云密度不同"首先取代最有利于反

应的位置"最后由于
H1

c

#

共轭效应的增强"导致
,

WT

键减弱"最后断裂
T

离去"形成
,WH1

#

键&

-/TT

首先被取代的是
&

!

"

$位的碘基"然后再取代

#&
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刁
!

莹!王建龙!王文艳!等"碘代法合成
%3

甲基
3#

!

&

!

"3

三硝基咪唑

#

位的碘基"最后取代
"

!

&

$位碘基得到
-/HT

)

(

*

&

反应机理如下'

!

!

结
!

论

!

%

$以咪唑为原料"常温下在碘的碱性溶液中

碘化"然后甲基化%硝化得到产物
%3

甲基
3#

"

&

"

"3

三

硝基咪唑&

!

#

$对甲基化和硝解机理进行了初步探索&

-/TT

的最佳反应时间为
&9

#反应温度为室温"

,X

!

与
/TT

的最佳摩尔比为
%')"j%

&

-/HT

硝化反应

的最佳温度的
4$

!

4!i

"最佳反应时间为
#'"9
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