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ВВЕДЕНИЕ 

Высокоэнергетические вещества (ВВ), под которыми чаще всего 

понимают взрывчатые вещества, известны человечеству с давних 

времен. По-видимому, первым ВВ стал дымный порох – смесь селит-

ры, древесного угля и серы, изобретенный в Китае в 10 веке. Изна-

чально дымный порох применялся в пиротехнике, но быстро нашел 

применение и в военном деле, где его господство ощущалось вплоть 

до 19 века. На рубеже 18-19 веков были открыты такие исторические 

важные ВВ, как фульминат серебра («гремучее серебро»), 2,4,6-

тринитрофенол (пикриновая кислота) и фульминат ртути(II) («грему-

чая ртуть»). 19 век ознаменовался созданием целого ряда практически 

важных ВВ уже промышленного масштаба: тринитроглицерина – 

1847 г., 2,4,6-тринитротоуола (тротил) – 1863 г., 1,3,5-тринитро-1,3,5-

триазациклогексана (гексоген) – 1897 г. и др. В 20 веке было синтези-

ровано очень большое количество новых высокоэнергетических ве-

ществ, причем значительная часть ВВ – гетероциклические соедине-

ния. В настоящее время ВВ широко применяются в различных отрас-

лях народного хозяйства. Например, ВВ используются в горном деле 

при добыче полезных ископаемых и сейсморазведке, в строительстве 

при уплотнении просадочных грунтов, разрушении старых зданий, 

прокладке автомобильных и железных дорог, в сельском хозяйстве 

при осушении болот, корчевании пней и т.д., при борьбе со стихий-

ными бедствиями (например, при тушении пожаров, управляемом 

сходе лавин), при получении сверхтвердых материалов (алмаза, нит-

рида бора и др.), а также в военном деле. 

Взрывчатыми веществами называют индивидуальные вещества 

или смеси, способные под влиянием какого-либо внешнего воздей-

ствия (нагревание, удар, трение, взрыв другого взрывчато-

го вещества и т.п.) к быстрой самораспространяющейся химической 

реакции с выделением большого количества энергии и образовани-

ем газов [1]. Такое химическое превращение ВВ принято называть 

взрывчатым превращением, а расстояние, на которое перемещается 

фронт реакции в единицу времени, – скоростью взрывчатого пре-

вращения. 

В зависимости от свойств взрывчатого вещества и вида воздей-

ствия на него взрыв может протекать в форме детонации или горе-

ния. При детонации реакция распространяется очень быстро (1-10 
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км/с в зависимости от природы взрывчатого вещества, свойств и раз-

меров заряда) в результате передачи энергии посредством ударной 

волны. При детонации газы совершают огромную механическую ра-

боту, деформируя (дробя) и перемещая на значительное расстояние 

находящиеся в контакте с ними материалы, что составляет местное 

(бризантное) и фугасное действие взрыва, соответственно (см. ниже). 

Горение – вид взрывчатого превращения, при котором передача 

энергии от одного слоя взрывчатого вещества к другому происходит 

путем теплопроводности и излучения тепла газообразными продук-

тами. Скорость горения (от десятых долей мм/с до десятков см/с) в 

значительно большей степени зависит от природы взрывчато-

го вещества, чем скорость детонации, и может быть увеличена путем 

добавки катализаторов и повышения начальных температуры и дав-

ления. 

Взрывчатые вещества обладают определенными характеристика-

ми. Наиболее важными из них являются: 

– чувствительность к внешним воздействиям; 

– энергия (теплота) взрывчатого превращения; 

– скорость детонации; 

– бризантность; 

– фугасность. 

Чувствительность – характеристика ВВ, определяющая вероят-

ность возникновения взрыва при каком-либо внешнем воздействии. 

Чувствительность ВВ 

чаще всего представля-

ют в виде минимального 

значения какого-либо 

внешнего воздействия 

(начального импульса), 

которое с определѐнной 

(чаще всего 100-

процентной) вероятно-

стью приводит к взрыву 

этого ВВ в стандартных 

условиях. Наиболее рас-

пространѐнными явля-

ются следующие виды чувствительности ВВ: 

 

Рисунок 1 
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– к удару; 

– к трению; 

– к нагреву (температура вспышки); 

– к воздействию пламени; 

– к воздействию искры и др. 

Например, нижний предел чувствительности к удару определяется, 

согласно ГОСТ 4545-88, как максимальная высота, с которой сбрасы-

ваемый на навеску ВВ (0,1 г) 10-килограммовый груз не вызывает 

взрыва за 25 сбрасываний (Рис. 1) Эта характеристика является очень 

важной для организации безопасного производства, перевозки и при-

менения ВВ.  

Теплота взрывчатого превращения ВВ – это количество тепла, 

которое выделяется при взрыве 1 моль (мольная теплота взрыва) или 

1 кг (удельная теплота взрыва) ВВ. Теплота взрывчатого превраще-

ния рассчитывается теоретически на основе реакций взрывчатого 

превращения ВВ или определяется опытным путем с помощью кало-

риметрических установок. 

 Скорость детонации – это скорость распространения взрывча-

того превращения по массе ВВ. Скорость детонации определяется со-

ставом и состоянием заряда, условиями взрывания и при одинаковых 

условиях ее значение постоянно. Такое свойство делает скорость де-

тонации одной из важнейших характеристик взрывчатых веществ.  

 Определение скорости детонации проводят различными спосо-

бами, например, радиоин-

терферометрическим ме-

тодом (в основе ле-

жит эффект Доплера) – 

измерение доплеровского 

сдвига частоты радиовол-

ны сантиметрового или 

миллиметрового диапазо-

на, отражаемой от дето-

национной волны. Обыч-

ная скорость детонации 

промышленных ВВ 2,5-

6,5 км/с. Чем выше ско-

рость детонации, тем вы-
 

Рисунок 2 
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ше давление образующихся при взрыве газов и эффективность дей-

ствия взрыва.  

Бризантность – это  способность ВВ 

при взрыве производить дробление среды в непосредственной близо-

сти к заряду (несколько его радиусов). Определение бризантности 

проводят путем т.н. пробы Гесса – подрывом заряда массой 50 г, 

установленного на свинцовом цилиндре диаметром 40 мм и высотой 

60 мм (Рис. 2). После подрыва заряда измеряется уменьшение высоты 

свинцового цилиндра. Разность между средними высотами цилиндра 

(в мм) до и после взрыва является мерой бризантности ВВ (ГОСТ 

5984-99). 

Фугасность ВВ 

служит мерой его об-

щей работоспособно-

сти, разрушительного, 

метательного и иного 

действия взрыва. Ос-

новное влияние на фу-

гасность оказыва-

ет объѐм газообразных 

продуктов взрыва. 

Точное определе-

ние истинной работо-

способности связано с 

техническими трудно-

стями, поэтому обычно фугасность определяют и выражают в отно-

сительных единицах по сравнению со стандартными взрывчатыми 

веществами (как правило, кристаллическим тротилом). Для измерен-

ной таким образом фугасности часто применяют термин тротиловый 

эквивалент. 

Оценку фугасности проводят путем подрыва заряда массой 10 г, 

установленного внутри свинцового цилиндра (часто называемо-

го бомбой Трауцля). До и после подрыва заряда измеряется объѐм 

полости внутри цилиндра. Разность между ними с учѐтом влияния 

температуры и капсюля-детонатора сравнивается с результатами ис-

пытания кристаллического тротила (ГОСТ 4546-81). 

 

Рисунок 3 
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Горение при определенных условиях может переходить 

в детонацию. По условиям этого перехода взрывчатые вещества делят 

на: 

– инициирующие (первичные) ВВ;  

– бризантные (вторичные) ВВ; 

–  пороха (метательные ВВ). 

Инициирующими (первичными) называют ВВ, которые легко 

воспламеняются от слабого начального импульса (удара, трения, 

накола и др.) и горение которых способно быстро переходить в дето-

нацию при атмосферном давлении.  Способность инициирующих ВВ, 

взятых в небольших количествах, возбуждать детонацию других ВВ 

называется их инициирующей способностью. Она характеризуется 

предельным инициирующим зарядом, т. е. минимальным количе-

ством инициирующего ВВ, способным в определенных условиях вы-

зывать детонацию бризантного ВВ. Инициирующая способность пер-

вичного ВВ при одном и том же вторичном заряде, использованном 

при одних и тех же условиях, зависит or ряда факторов (плотности 

инициирующего ВВ, степени его чистоты, размеров кристаллов и др.) 

[2]. 

К бризантными (вторичным) относят такие ВВ, детонация ко-

торых происходит от воздействия детонации другого ВВ. Бризантные 

ВВ менее чувствительны к внешним воздействиям, чем инициирую-

щие ВВ. Основными характеристиками бризантных ВВ служат бри-

зантное и фугасное действия взрыва (см. выше), что определяет ис-

пользование бризантных ВВ в режиме детонации для промышленных 

взрывных работ, снаряжения боеприпасов и др. [3] 

Пороха (метательные ВВ) – это такие ВВ, горение которых не 

переходит в детонацию даже при больших давлениях (сотни МПа). 

Главной особенностью порохов является их надѐжное, устойчивое 

горение в жестких условиях применения (быстро расту-

щее давление до десятков и сотен МПа, большие динамические пере-

грузки, перепады температуры), что обеспечивает их применение в 

качестве твердых ракетных топлив. 

По химическому составу ВВ классифицируют на индивидуаль-

ные и смесевые. Индивидуальные ВВ представляют собой индивиду-

альные химические соединения. Наиболее важными среди такого ти-

па ВВ являются нитрат аммония NH4NO3, перхлорат аммония 
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NH4ClO4, азид свинца Pb(N3)2, пикриновая кислота, тротил, гексоген, 

октоген (1,3,5,7-тетранитро-1,3,5,7-тетраазациклооктан) и др. Смесе-

вые ВВ – это смеси, в качестве компонентов которых используют как 

взрывчатые, так и невзрывчатые соединения. Часто смеси содержат 

вещества, способные окисляться, или горючее (напр., порошкообраз-

ный металл, древесная мука), и окислитель (например, NH4ClO4, 

NH4NO3, HNO3, N2O4). Используются также смеси мощных индиви-

дуальных ВВ с флегматизаторами (парафин и др. легкоплавкие веще-

ства), позволяющими улучшить технологические свойства взрывча-

тых веществ, снизить их чувствительность к внешним воздействиям. 

Благодаря структурному разнообразию и возможности направ-

ленно варьировать структуру (а значит, и свойства) органические со-

единения составляют основную часть потенциальных индивидуаль-

ных ВВ. Органические ВВ принято классифицировать по наличию 

функциональных групп, которые придают взрывчатые свойства со-

единению (т.н. «эксплозофорные группы»), на следующие классы: 

1) –NO2 и –ONO2 – нитропроизводные и нитроэфиры; 

2) –N=N– и –N=N=N – диазосоединения и азидопроизводные; 

3) –NX2 (Х – галоген) – дигалогенамины; 

4) –N=C=O – органические фульминаты; 

5) –OClO2 и –OClO3 – органические хлораты и перхлораты; 

6) –О–О– и –О–О–О– – органические пероксиды и озониды; 

7) –С≡С– – ацетилен и ацетилениды; 

8) M–C – металлоорганические соединения. 

Среди органических ВВ особое положение занимают производ-

ные полиазотистых гетероциклических соединений, в особенности их 

нитро-, нитрамино- и азидопроизводные [4]. Для этих веществ, как 

правило, характерны высокая энтальпия образования (энергоемкость) 

при высокой кристаллической плотности и большом содержании азо-

та. Эти качества очень важны для повышения эксплуатационных ха-

рактеристик изделий на основе высокоэнергетических веществ.  

 Данное учебное пособие посвящено описанию методов получе-

ния наиболее перспективных высокоэнергетических веществ на осно-

ве полиазотистых гетероциклов.  
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1 ПЯТИЧЛЕННЫЕ ГЕТЕРОЦИКЛЫ 

1.1 ПЯТИЧЛЕННЫЕ ГЕТЕРОЦИКЛЫ С ДВУМЯ АТОМАМИ 

АЗОТА 

1.1.1 ПИРАЗОЛЫ 

На данный момент в области синтеза высокоэнергетических 

производных пиразола (1,2-диазола) достигнуты довольно значитель-

ные успехи [1]. Наибольший интерес представляют конденсирован-

ные пиразоло[4,3-с]пиразолы. Так, 3,6-динитропиразоло[4,3-

с]пиразол (DNPP) 9 и 1,4-амино-3,6-динитропиразоло[4,3-с]пиразол 

(LLM-119) 10 были предсказаны [2] как проявляющие эффектив-

ность, равную 85% и 104% по отношению к октогену (HMX, октагид-

ро-1,3,5,7-тетранитро-1,3,5,7-тетразоцин; циклотетраметилентетра-

нитрамин). Шевелев и сотрудники [3] впервые синтезировали DNPP 

(9) из 3,5-диметилпиразола.  Впоследствии Пагория и сотрудники [4] 

улучшили синтез, получив DNPP из 2,4-пентандиона 1 с 21%-ным 

общим выходом.  
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Интересной особенностью этого синтеза является тандем реак-

ций декарбоксилирование-нитрование, который реализуется при об-

работке соединения 8 абсолютной азотной кислотой при повышенной 

температуре. Как и предсказывалось из теоретических расчетов, 

DNPP менее энергоемок, чем HMX, но демонстрирует более высокую 

термическую стабильность и более низкую чувствительность к воз-

действию. Аминирование DNPP гидроксиламин-О-сульфоновой кис-

лотой [5] в водном растворе основания дает соединение 10 [3], по-

следнее демонстрирует более высокую фугасность, чем DNPP и 

меньшую чувствительность к удару. 

Одним из эффективных приемов увеличения термической ста-

бильности и снижения чувствительности к механическим воздей-

ствиям является введение аминогрупп в качестве заместителей при 

атомах, соседствующих с атомами, несущими нитрогруппы в арома-

тических системах. Увеличение стабильности ВВ при введении ами-

ногрупп происходит вследствие образования прочных внутри- и 

межмолекулярных водородных связей между амино- и нитрогруппа-

ми. Например, 4-амино-3,5-динитропиразол 12 (LLM-116), который 

синтезируют аминированием 3,5-динитропиразола 11 с помощью 

1,1,1-триметилгидразиниййодида (TMHI), имеет более низкую чув-

ствительность к удару и более высокую термическую стабильность, 

чем соединение 11 [6]. 

 

 

Пулейн и сотрудники [7] синтезировали N-замещенные-3,5-

диамино-4-нитропиразолы обработкой замещенных пиримидинов с 

N-алкилгидразинами. 3,5-диамино-4-нитропиразол 14 был синтезиро-

ван обработкой пиримидина 13 гидразином. Недостатком этой мето-

дики являются низкие выходы целевых продуктов, однако, они слу-
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жат полезными исходными соединениями для синтеза малочувстви-

тельных взрывчатых веществ. 

 

Общий метод синтеза нитропиразолов включает диазотирование 

соответствующих аминопроизводных в присутствии избытка нитрита 

натрия [8]. Диазотирование с последующей обработкой диазопиразо-

лов без выделения азидом приводит к нуклеофильному замещению 

диазогруппы и образованию высокоэнергетических азидопиразолов 

[8]. 

 

Нитрование производных пиразола азотной кислотой в ангидри-

дах уксусной или трифторуксусной кислот приводит к N-

нитропиразолам, которые в присутствии концентрированной серной 

кислоты перегруппировываются в С-нитропроизводные. При нитро-

вании пиразолов смесью кислот эта N-C-перегруппировка нитрогруп-

пы часто протекает in situ. 
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1.1.2 ИМИДАЗОЛЫ 

Перспективными ВВ являются нитропроизводные имидазола, в 

особенности имеющие несколько нитрогрупп в молекулах [1]. Были 

изучены различные производные нитроимидазола (1-5), в том числе 

2,4-динитроимидазол [2] 4,5-динитроимидазол [3] 2,4,5-

тринитроимидазол [4,5] и 4,4,5,5-тетранитро-2,2‘-бензимидазол [6].  
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Получение таких производных прямым нитрованием имидазола 

в кислых средах затруднено вследствие дезактивации имидазольного 

цикла в результате протонирования по атому N3 (pKa ~ 7). Поэтому 

нитрование проводят в довольно жестких условиях – при нагревании 

в серно-азотной смеси. Нитрование имидазола протекает в положения 

4 и 5, прямым нитрованием возможно получение 4(5)-

нитроимидазола и 4,5-динитроимидазола в зависимости от условий 

проведения реакции [7]. 2,4,5-Тринитроимидазол (TNI) может быть 

получен последовательным нитрованием 2-нитроимидазола; послед-

ний синтезируют диазотированием 2-аминоимидазола в присутствии 

избытка нитрита натрия и соли меди [7], реакция включает замеще-

ние диазогруппы на нитрогруппу.  

 

 
Важным методом синтеза нитроимидазолов, особенно содержа-

щих нитрогруппу в положении 2 имидазольного цикла, является так 

называемое заместительное нитрование йодимидазолов. Так, при 

нагревании йодимидазолов в концентрированной азотной кислоте 

происходит замещение йода на нитрогруппу, например [8]: 

 
2,4-Динитроимидазол (DNI) является мощным, но намного ме-

нее чувствительным ВВ, чем гексоген (гексагидро-1,3,5-тринитро-

1,3,5-триазин, RDX) и октоген (HMX) [9, 10]. По свойствам он при-

ближается к 1,3,5-триамино-2,4,6-тринитробензолу (ТАТБ), при этом, 

как сообщается [10], его производство может быть менее затратным, 

чем производство ТАТБ.  
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В целом, широкое применение нитроимидазолов 2-5 осложняет-

ся высокой кислотностью этих соединений, поскольку атом водорода, 

связанный с атомом азота N
1
, способен легко отщепляться в присут-

ствии даже слабых оснований. Поэтому на практике более удобно ис-

пользовать соли нитроимидазолов, например, аммониевую соль 2,4,6-

тринитроимидазола (ANTI). Предлагалось использовать ANTI также 

в качестве компонента ракетного топлива в смесях с нитратом аммо-

ния [8].  

 

 
 

Интересны высокоэнергетические соли имидазолия. Соли ими-

дазолия с фторсодержащим анионом доминируют в области ионных 

жидкостей [11], тем не менее, нитро- и азидозамещенные имидазолы, 

связанные с нитрат- или перхлорат-ионом, образуют твердые энерге-

тические соли 7a-h с отличными выходами [12]. Соединения 7а-f об-

разуются путем обменных реакций соответствующих иодидов с 

AgClO4 и AgNO3, в то время как 7g,h образуются в результате реак-

ций 2-азидоимидазола с HClO4 и HNO3, соответственно. Перхлораты 

замещенного имидазолия характеризуются более низкими температу-

рами плавления и термической стабильностью, чем соответствующие 

нитраты.   
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1.1.3 ФУРАЗАНЫ И ФУРОКСАНЫ 

Фуразанами называют производные 1,2,5-оксадиазола.  

 

 

 

В качестве высокоэнергетических производных используются 

замещенные фуразаны, содержащие нитро-, нитрамино-, азидо- и 

азоксигруппы в положениях 3 и 4 цикла [1-3], а также N-оксиды фу-

разанов, называемые фуроксанами [4].  

Синтез 3-нитро-4-R-фуразанов.  

Несмотря на то, что фуразан обладает ароматическим характе-

ром, его не удается напрямую пронитровать в цикл. На данный мо-

мент основным способом получения нитрофуразанов остается метод, 

заключающийся в окислении аминофуразанов (АФ) пероксидными 

окислителями (например, трифторнадуксусной кислотой 

CF3COOOH). Первые представители нитрофуразанов были описаны в 

общедоступной литературе в 1968 г. [3, 5]. 

Схема окисления ароматических аминов двухэлектронными 

окислителями представляет собой цепочку последовательных реак-

ций, которые, в зависимости от условий, могут давать продукты с 
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различной степенью окисления, а точнее, нитрозо-, азо-, азокси- и 

нитропроизводные [3]. 

Окисление аминофуразанов до нитрофуразанов обычно прово-

дят в жестких условиях, так как NH2-группа, связанная с фуразано-

вым циклом, сильно дезактивирована электроноакцепторным дей-

ствием этого гетероцикла [6]. Тем не менее, некоторые АФ могут 

быть успешно окислены CF3COOOH. 

 

К недостаткам этого метода следует отнести невысокие выходы 

продуктов и применение дорогостоящих реагентов. Кроме того, ами-

нофуразаны, содержащие сильные электроноакцепторные заместите-

ли, например, 3-амино-4-нитрофуразан, не вступают в реакцию с 

этим окислителем [3, 5]. 

С целью повышения реакционной способности АФ пробовались 

различные способы активации NH2-группы фуразанового цикла. Для 

этого был синтезирован ряд производных аминофуразанов, в которых 

N-Н-связь аминогруппы трансформировалась в связь N-S [7-10], N-Р 

[7, 8], N-Si [3,9]. 

Например, сульфилимин 3 при обработке трифторнадуксусной 

или м-хлорнадбензойной кислотой превращается в нитросоединение 

4 с выходами 96% и 90%, соответственно [3, 7]. К аналогичному ре-

зультату приводит использование другого окислителя - диметилдиок-

сирана [3, 10]; выход 4 составляет 64%, при этом в качестве побочно-

го продукта с выходом 36% образуется сульфимоксид 5. 
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Окисление фосфинимина 6 надкислотой дает преимущественно 

азоксисоединение 7 (60%); при обработке же избытком ДДО фосфи-

нимин 6 легко превращается в NO2-производное 4 [10]. При этом за-

траты по данному способу оказываются еще выше, чем в предыду-

щем, а повешение количества стадий в данной схеме сводит и без то-

го малые преимущества к минимуму [3]. 

Наиболее эффективным оказался метод окисления аминофура-

занов смесями на основе H2O2, H2SO4 и солей щелочных или щелоч-

ноземельных металлов и аммония, таких как персульфаты, вольфра-

маты и др. [11-19]. 
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Эксперименты, предпринятые в этом направлении на примере 

3,4-диаминофуразана 8 [13], показали, что состав смеси продуктов 

реакции сильно зависит от состава окислительной системы. 

Однако и не оптимизированные окислительные системы [3] поз-

воляют получить из соответствующих исходных соединений такие 

энергоемкие продукты, как 13 (60%) [18], 14 (31%) [15] и 15 (32%) 

[19]. 

 

Проблемы управления селективностью реакции окисления были 

решены в результате детального ее исследования и подбора опти-

мальных условий для окисления конкретных АФ [3]. Используя этот 

подход, удалось окислить более тридцати исследованных АФ [3] до 

нитрофуразанов с выходами 75-95%. В результате неполного окисле-

ния 3,4-диаминофуразана при определенных условиях возможно по-

лучение соединений 15 (75%) и 16 (75%) [16]. 
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Известны также и другие методы синтеза нитрофуразанов. Один 

из них заключается в обработке АФ избытком пентоксида диазота 

[20-22]. Этот метод имеет универсальный характер, поскольку выход 

нитрофуразана практически не зависит от заместителя R [3]. 

 

Нитрофуразаны, как побочные продукты, образуются также при 

окислении аминофуроксанов. Например, при действии на 3-амино-4-

фенилфуроксан CF3COOOH получается смесь продуктов, одним из 

которых является 3-нитро-4-фенилфуразан [23, 24]. 

Синтез нитраминофуразанов. Общим методом синтеза нитра-

минофуразанов является нитрование аминофуразанов [3]. Для нитро-

вания используются различные реагенты: азотная кислота в различ-

ных растворителях, нитрит натрия в концентрированной серной кис-

лоте, N2O5 и др. 

 

Вторичные аминофуразаны при нитровании также превращают-

ся в соответствующие нитрамины [3]. 
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Производные фуразано[3,4-b]пиперазина также нитруются до 

соответствующих N-нитросоединений [12, 25, 26]. Так, соединения 23 

и 24 при обработке смесью трифторуксусного ангидрида со 100 %-

ной HNO3, или раствором N2O5 в 100%-ной HNO3 дают один и тот же 

продукт 25 с выходом 66-75% [27, 28]. 

 

Аналогично был получен ряд полициклических нитраминов, та-

ких как 26 [28, 29], 27, 28, 29 [30]. 

 

В тоже время нитрование 4,8-дигидродифуразано[3,4-

b]пиразина 30 приводит к образованию стабильного бирадикала 31 
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[31], а не желаемого нитрамина 32, рассматриваемого ранее в каче-

стве крайне перспективного энергоемкого соединения. 

 

Нитраминофуразаны могут быть синтезированы деструктивным 

нитрованием соединений, включающих NSO3K-группы [3, 32]. Так, 

обработка сульфамата 33 смесью конц. HNO3 с уксусным ангидридом 

дает нитрамин 34 (36%). 

 

Сульфаматный метод был использован и для синтеза неконден-

сированных производных фуразана 35 (40%), 36 (55%) и 37 (24%) 

[33]. 
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В целом синтез нитраминофуразанов не вызывает трудностей и 

указанные выше подходы позволяют получать соединения практиче-

ски с любым сочетанием заместителей [3]. 

Среди обширного ассортимента синтезированных энергоемких 

производных фуразана большинство имеет значительное содержание 

азота (до 55%), а также кислорода, причем некоторые являются эф-

фективными окислителями [3]. В ряду высокоэнергетических фура-

занов встречается много безводородных соединений, состоящих 

только из атомов С, N и О. Эти соединения представляют большой 

интерес для создания некоторых видов энергоемких композиций [3]. 

Особое положение среди производных фуразана занимают вы-

сокоэнергетические вещества на основе 1,2,5-оксадиазол-2-оксида 

(фуроксана), что обусловлено содержанием в цикле двух активных 

атомом кислорода в виде «скрытой» нитрогруппы при положитель-

ной энтальпии образования этих соединений. Основными эксплозо-

форными группами среди рассматриваемых производных служат 

нитро-, азокси и азозаместители. 

4-нитрофуроксаны могут быть синтезированы обработкой соот-

ветствующих аминофуроксанов пероксидными окислителями 

(СF3COOOH, H2O2), тогда как попытка окислить 3-аминофуроксаны в 

данных условиях приводит к соответствующим нитрофуразанам, а 

желаемые 3-нитрофуроксаны образуются лишь как побочные продук-

ты [4]: 
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 Другие методы синтеза нитрофуроксанов заключаются в фор-

мировании фуроксанового цикла из нитрозамещенных предшествен-

ников. Например, для получения широкого спектра 3-

нитрофуроксанов используется окисление нитроглиоксимов тетраок-

сидом диазота [4]: 

 

  

 Циклодимеризацией нитроформилоксида, получаемого in situ 

при обработке калиевой соли динитрометана концентрированной 

серной кислотой или олеумом, может быть получен 3,4-

динитрофуроксан [4]: 

 

 

  

 Удобным методом получения азофуроксанов является окисле-

ние 4-аминофуроксанов перманганатом калия в апротонных раство-

рителях в присутствии хлористоводородной кислоты [4]: 

 

 
 

 Азоксифуразаны могут быть синтезированы окислением фосфо-

ниминофуроксанов м-хлорнадбензойной кислотой, которые, в свою 

очередь, получают из 4-аминофуроксанов обработкой бис-трифлатом 

триоктилфосфина [4]: 
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1.2 ПЯТИЧЛЕННЫЕ ГЕТЕРОЦИКЛЫ С ТРЕМЯ АТОМАМИ 

АЗОТА 

1.2.1 1,2,3-ТРИАЗОЛЫ И БЕНЗОТРИАЗОЛЫ 

Практический интерес в качестве высокоэнергетических соеди-

нений представляют С-нитро- и нитраминопроизводные 1,2,3-

триазола, в том числе несущие нитрогруппы в арильных заместите-

лях, а также нитрозамещенные бензотриазолы и их N-оксиды. 
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Одним из методов синтеза С-нитро-1,2,3-триазолов может слу-

жить прямое нитрование 1,2,3-триазольного цикла, однако нитрова-

ние электронодефицитного 1,2,3-триазольного цикла обычно проте-

кает с трудом и требует специальных условий [1]. 1-арилзамещенные 

триазолы не удается пронитровать в гетероцикл даже в жестких усло-

виях. Так, при обработке 1-фенил-1,2,3-триазола 1 нитрующей сме-

сью последовательно образуются нитропроизводные по пара- и орто-

положениям бензольного ядра [2-4]: 

 

 
 

Напротив, 2-алкилпроизводные триазола легко вступают в реак-

цию электрофильного замещения. Например, при обработке 2-метил-

1,2,3-триазола 4 нитрующей смесью можно ввести две нитрогруппы в 

ядро триазола [5]:  
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При нитровании 2-фенил-1,2,3-триазола 7 так же можно добить-

ся введения NO2-группы в гетероциклическое ядро [6, 7]: 

 

 

 Нитротриазольный фрагмент легко удаляется из фенильного яд-

ра при действии алкоголятов. На этом свойстве основан способ полу-

чения 4-нитро-1,2,3-триазола 11 [6, 8, 9]:  

 

 
 

Введение в триазольное ядро такого электронодонорного заме-

стителя, как ОН-группа, способствует электрофильному замещению, 

и соответствующие гидроксипроизводные триазола подвергаются 

нитрованию даже в мягких условиях [10]: 
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Альтернативные методы синтеза нитро-1,2,3-триазолов заклю-

чаются в формировании триазольного цикла путем циклоприсоеди-

нения нециклических соединений. Наиболее широко распространена 

в этом отношении реакция между органическими или неорганиче-

скими азидами и нитроолефинами. Так, при взаимодействии β-

нитростирола 14 и азидобензола 15 может быть получен 1,5-дифенил-

4-нитро-1,2,3-триазол 16 [1, 11, 12]: 

 

 

 

Используя эту методику, Барышников и сотрудники [13] синте-

зировали некоторые нитрозамещенные 1,2,3-триазолы, используя 

азида натрия и 1,1-динитроэтилен, последний был получен in situ из 

2,2-динитроэтилацетата и ацетальдегида. Среди синтезированных со-

единений был 4-амино-5-нитро-1,2,3-триазол 17 (ANTZ) – взрывчатое 

вещество, демонстрирующее высокую термическую стабильность. 

Обработка ANTZ пероксидом водорода в серной кислоте приводит к 

4,5-динитро-1,2,3-триазолу 18 (DNTZ).  

 

 

Значительный интерес представляет 5,5'-динитро-4,4'-бис(1,2,3-

триазол) 20 (DNBT), синтезированный Барышниковым и др. [14] по 

сходной методике из диацетата 1,1,4,4-тетранитро-2,3-бутандиола 19 

в присутствии азида натрия: 
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Ацетилены также могут быть использованы как исходные веще-

ства для синтеза нитротриазолов. Так, с помощью циклоприсоедине-

ния 1-нитро-2-(триметилсилил)ацетилена 21 и триметилсилилазида 

22 был получен 4-(триметилсилил)-5-нитро-1,2,3-триазола 23 [15]. 

Этот способ может открыть путь к 4,5-динитро-1,2,3-триазолу через 

нитросилилирование, а также приводит к синтезу 4-амино-5-нитро-

1,2,3-триазола, изомеру 3-амино-5-нитро-1,2,4-триазола. 

 

Интересны конденсированные производные триазола, преиму-

щественно бензотриазолы. Например, 1-пикрил-5,7-динитро-2Н-

бензотриазол 26 (BTX) был впервые синтезирован Кобурном и соав-

торами [16] реакцией бензотриазола с пикрилхлоридом в ДМФА, с 

последующим нитрованием смесью кислот. Жиларди и сотрудники 

[17] предложили другой метод синтеза BTX, заключающийся в обра-

ботке 2-амино-4,6-динитродифениламина 24 раствором азотистой 

кислоты, которая приводит к внутримолекулярной циклизации соли 

диазония с получением соединения 25; нитрование последнего сме-

сью кислот дает BTX. Нитрование 25 более слабыми нитрующими 

агентами может быть использовано для получения моно- и дизаме-

щенного бензольного ядра [17]. BTX был предложен для использова-

ния в термостойких детонаторах, хотя его высокая чувствительность 

к воздействию является явным недостатком. 
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Путем внутримолекулярной циклизации в кислой среде N,N‘-

дипикрилгидразина 11 синтезирован бензотриазол-1-оксид 12 [18]. 
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1.2.2 1,2,4-ТРИАЗОЛЫ 

Производные 1,2,4-триазола, содержащие нитро-, нитрамино-, 

пикрильные и другие энергоемкие группы, представляют несомнен-

ный интерес в качестве взрывчатых веществ, компонентов порохов и 

топлив [1]. 

 

Среди способов получения высокоэнергетических производных 

триазола наибольшим разнообразием отличаются методы синтеза С-

нитро-1,2,4-триазолов. 

Синтез С-нитро-1,2,4-триазолов. Наиболее общим методом 

синтеза С-нитротриазолов служит реакция Зандмейера. Таким обра-

зом был впервые получен 3,5-динитро-1,2,4-триазол (ДНТ) из 3,4,5-

триамино-1,2,4-триазола (гуаназина) [2-4]: 

 

 

 

Эта же методология была впоследствии применена для синтеза 

мононитро-1,2,4-триазолов [5]: 
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Разработан однореакторный способ получения 3,5-динитро-

1,2,4-триазола из легкодоступных веществ – цианогуанидина и гидра-

зина, по следующей схеме [6]:  

 

 
 

Эффективным растворителем для выделения ДНТ является эти-

лацетат [6]. 

Большой интерес представляет бис(3-нитро-1,2,4-триазол-5-ил) 

(БНТ), который предлагается как новое взрывчатое вещество [1, 7]. 

Впервые БНТ был синтезирован из бисаминотриазолила по реакции 

Зандмейера в 1970 г. [8]: 

 

 

Нитрование 1,2,4-триазола, в отличие от таких азолов, как пир-

рол, пиразол, имидазол, как правило, не приводит к С-

нитропроизводным [1]. При обработке триазола и его производных, 

не содержащих аминогрупп, кислотными нитрующими агентами об-

разуются соли триазолия с минеральными кислотами: 
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Исключением является процесс нитрования 1,2,4-триазолона-5 в 

азотной кислоте или серно-азотных смесях, приводящий к 3-нитро-

1,2,4-триазолону-5 (NTO) – одному из популярных и широко иссле-

дуемых в последнее время взрывчатых веществ [1]: 

 

Нитротриазолон был получен впервые около 90 лет тому назад 

[9], его химические свойства изучены достаточно подробно [10-13], 

но как взрывчатое вещество NTO привлек внимание лишь недавно и 

в настоящее время ведутся интенсивные его исследования по разным 

направлениям – методы получения, физико-химические и специаль-

ные свойства, соли с неорганическими и органическими основания-

ми, использование в различных композициях. NTO рассматривается 

как альтернатива триаминотринитробензолу (ТАТБ) [1]. 

С-нитро-1,2,4-триазолы могут быть получены путем перегруп-

пировки малостабильных 1-нитро-1,2,4-триазолов. Последние синте-

зируют обработкой 1-незамещенных или 1-триметилсилилтриазолов 

некислотными нитрующими агентами (соли нитрония, ацетилнитра-

та) [1]: 

 

 

В случае если R = NH2, перегруппировка протекает по азоту 

аминогруппы с образованием 3-нитрамино-1,2,4-триазола [1]: 
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Попытка получить 5,5'-динитро-3,3'-азо-1,2,4-триазол через пе-

регруппировку N-нитросоединений не увенчалась успехом. Нитрова-

ние 5,5'-азо-1,2,4-триазола смесью HNO3/Ac2O приводит к 1,1'-

динитро-3,3'-азо-триазолу (N-DNAT), однако перегруппировка его в 

С-нитросоединение не происходит [14, 15]: 

 

 

Синтез 5-амино-3-нитро-1,2,4-триазола (АНТ). Это соединение, 

не имеющее заместителя в положении 1 триазольного цикла, привле-

кает внимание как важный промежуточный продукт в синтезе мало-

чувствительных взрывчатых веществ [1, 16, 17]. Впервые АНТ  был 

получен нитрованием 5-ацетамидо-1,2,4-триазола смесью HNO3 + 

Ас2О по следующей схеме [18]: 

 

Имеются публикации еще двух методов синтеза АНТ: 

- восстановление ДНТ гидразином [17, 19]: 
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- превращение одной из аминогрупп гуаназола в NO2-группу с ис-

пользованием ацильной защиты другой аминогруппы [20]: 

 

Нитрамино-1,2,4-триазолы. Циклизация ацилпроизводных нит-

раминогуанидина в щелочной среде приводит к образованию 3(5)-

нитрамино-1,2,4-триазолов [21, 22]: 

 

При диазотировании 1,6-динитро-2-(аминогуанил)дигуанидина в 

соляной кислоте образуется нестабильное азидосоединение, которое 

при выдержке отщепляет 5-аминотетразол (5-NH2-T) с замыканием 

оставшегося фрагмента в 3,5-динитрамино-1,2,4-триазол, выделяе-

мый в виде различных солей [1, 23]: 

 



41 

 

Другой метод синтеза 3(5)-нитрамино-1,2,4-триазолов заключа-

ется в нитровании аминотриазолов. Данный способ осуществляется 

при обработке нитратов аминотриазолов серной кислотой [24, 25, 26]: 

 

3-нитро-5-нитрамино-1,2,4-триазол может быть получен путем 

нитрования серно-азотной смесью 3-нитро-5-ацетамидо-1,2,4-

триазола [20]: 

 

Эффективно также нитрование 3(5)-амино-1,2,4-триазолов тет-

ранитрометаном или тетранитратом пентаэритрита в щелочной среде 

(KOH, RbOH, CsOH) до соответствующих нитраминопроизводных [1, 

27]: 

 

 Разработаны методы синтеза изомерных нитраминопроизводных 

– 4-нитрамино-1,2,4-триазолов. Удобным способом их получения яв-

ляется некислотное нитрование 4-аминотриазола, 4-арилсульфамидо-

1,2,4-триазола и его 1-алкилпроизводных [28, 29]: 
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Обработкой бис(N-амино)-1,2,4-триазолов тетрафторборатом 

нитрония могут быть получены бис(N-нитрамино)производные 1,2,4-

триазола [30]: 
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Пикрилпроизводные 1,2,4-триазола. Для синтеза пикрилпроиз-

водных триазола используются реакции замещения галогена в 

пикрилхлориде и пикрилфториде амино- и нитротриазолами. По-

дробное исследование синтеза пикрилпроизводных в ряду 1,2,4-

триазола проведено Кобурном [31]. Например, при взаимодействии 

1,2,4-триазола с пикрилхлоридом был получен 1-тринитрофенил-

1,2,4-триазол [1, 31]: 

 

 1-пикрил-5-пикриламино-1,2,4-триазол может быть получен по-

следовательным алкилированием 3(5)-амино-1,2,4-триазола пикрил-

хлоридом и пикрилфторидом [31]: 

 

 Аналогичным образом получают дипикрилпроизводное 3,5-

диамино-1,2,4-триазола [1, 31]: 

 

 Интересно отметить, что при попытке получить 3,5-

бис(пикриламино)-1,2,4-триазол нитрованием 3,5-бис(анилино)-1,2,4-

триазола наблюдалась деструкция триазольного цикла с образовани-

ем бис(пикрил)мочевины [31]: 



44 

 

 

Разработаны методы синтеза пикрилзамещенных бис-3-амино-

1,2,4-триазол-5-илов. Так, при обработке этого соединения 2 моль 

пикрилфторида образуется бис(3-пикриламино-1,2,4-триазол-5-ил), а 

с 4 моль этого реагента – тетрапикрилпроизводное [31]: 

 

Все синтезированные пикриламинопроизводные обладают вы-

сокой термической устойчивостью, плотностью и малочувствительны 

к механическим воздействиям (менее чувствительны, чем тротил) 

[31]. 

Интересен вариант синтеза 3-пикриламино-1,2,4-триазола и его 

дальнейшего нитрования путем реакции 3-амино-1,2,4-триазола с 

тетрилом с последующим нитрованием по аминогруппе и гетеро-

атому азота цикла, и перегруппировкой полученного продукта [32]: 

 

 

С целью получить пикрилпроизводные динитротриазола, было 

исследовано взаимодействие солей 3,5-динитротриазола с пикрил-

хлоридом, однако были выделены лишь 1-пикрил-3-нитро-5-хлор-

1,2,4-триазол и 1-пикрил- 3-нитро-1,2,4-триазолон-5 [33]: 
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При обработке нитротриазолона пикрилфторидом образуется 1-

пикрил-3-нитро-1,2,4-триазолон-5 и изомерный ему 4-пикрил-3-

нитротриазолон. Последний при повторной реакции с пикрилфтори-

дом образует 1,4-дипикрил-3-нитро-1,2,4-триазолон-5 [1, 34]: 
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3-Азидо-1,2,4-триазолы. 3-азидо-триазол был первым синтези-

рованным азидопроизводным триазола. Он был получен в 1905 г. по 

реакции 3-гидразино-1,2,4-триазола с нитритом натрия [1, 8]: 

 

На данный момент разработаны и другие методы синтеза азидо-

триазолов. Так, ряд 3-азидо- и 3-азидо-4-амино-1,2,4-триазолов могут 

быть получены взаимодействием 3-гидразино-4-аминотриазолов с 

нитритом натрия [35-37]: 

 

Более удобным является метод синтеза азидотриазолов путем 

диазотирования 3(5)-амино-1,2,4-триазолов, с последующим нуклео-

фильным замещением диазогруппы азид-ионом [38, 39]: 

 

3-Азидо-1,2,4-триазолы образуются также при диазотировании 

3-амино-4-этоксикарбониламино-1,2,4-триазолов через промежуточ-
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ную триазоло-тетразольную систему с последующим раскрытием 

тетразольного цикла [1, 40]: 

 

Аналогичная методика синтеза азидотриазолов через промежу-

точные триазоло-тетразольные производные была применена при га-

логенировании тетразолилгидразонов [41]: 

 

1-Метил-3-нитро-5-азидо-1,2,4-триазол может быть получен при 

действии ацетилгидразина на 1-метил-3,5-динитротриазол [42]: 

 

Азидотриазолы заявляются как перспективные компоненты 

твердых ракетных топлив [43]. 
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1.3 ПЯТИЧЛЕННЫЕ ГЕТЕРОЦИКЛЫ С ЧЕТЫРЬМЯ 

АТОМАМИ АЗОТА 

ТЕТРАЗОЛЫ 

Тетразолы, соединения с четырьмя атомами азота в пятичленном 

цикле, являются весьма перспективными высокоэнергетическими со-

единениями, поскольку даже незамещенный тетразол способен к са-

мопроизвольному разложению с выделением большого количества 

энергии и является мощным взрывчатым веществом [1].  

 
Впервые незамещенный тетразол был синтезирован в 1885 г. 

Иоахимом Бладиным из 2-фенил-5-цианотетразола [2, 3]. В ряду ста-

бильных ароматических пятичленных азотсодержащих гетероциклов 

тетразол обладает экстремальными свойствами – высоким содержа-

нием азота (80 %), энтальпией образования (3370 кДж/кг) и др., усту-

пая только гипотетическому пентазолу [1]. Очевидна в связи с этим 

привлекательность идеи высвобождения и полезного преобразования 

запасенной в тетразольном кольце химической энергии.  
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Исходным соединением для синтеза ряда важных энергоемких 

производных тетразола служит аминогуанидин. Реакция аминогуани-

дина с нитритом натрия дает гидрат тетразолилгуанилтетразола 2 - 

инициирующее взрывчатое вещество, известное как тетразен [4]. Та-

ким образом, общий метод синтеза тетразена заключается в реакции 

гидрокарбоната аминогуанидина 1 с одним эквивалентом уксусной 

кислоты с последующим добавлением водного раствора нитрита 

натрия [5]. Тетразен разлагают водным раствором щелочи с образо-

ванием триазанитрозоаминогуанидина 3, который выделяют в виде 

купрата 4 при добавлении ацетата меди к реакционной смеси [6, 7]. 

Подкисление соли меди 4 минеральной кислотой приводит к образо-

ванию 5-азидотетразола 5, соединения с высоким содержанием азота 

(88%) [6, 7]. 

 

 

Реакция бикарбоната аминогуанидина 1 с нитритом натрия в 

присутствии избытка уксусной кислоты дает 1,3-

дитететразолилтриазен 6, еще один богатый азотом гетероцикл 

(C2H3N11 = 85% N). Соединение 6 легко образует взрывчатые соли с 

металлами [6, 7]. 

Реакция гидрокарбоната аминогуанидина 1 с нитритом натрия в 

присутствии минеральной кислоты дает гуанилазид 7, перхлорат и 

пикрат которого являются инициирующими взрывчатыми вещества-

ми [6, 7]. Гуанилазид 7 взаимодействует с гидроксидом натрия с об-

разованием азида натрия, в то время как реакция со слабым основа-

нием или кислотой дает 5-аминотетразол [6, 7]. 
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5-аминотетразол 8 вступает в реакцию с перманганатом калия в 

избытке водного раствора гидроксида натрия с получением динатри-

евой соли 5-азотетразола 9 [8]. 5-Азотетразол нестабилен и попытки 

выделить его подкислением давали 5-гидразинотеразол 10 [9]. Диазо-

тирование 5-аминотетразола 8 в присутствии избытка нитрита натрия 

приводит к  5-нитротетразолу 11 - бризантному взрывчатому веще-

ству, ртутная и серебряная соли которого являются инициирующими 

ВВ [10]. 

 

Соли азотетразола 12 - высокоэнергетические соединения, соли 

гуанидиния и метиламмония находят применение в качестве газоге-

нераторов при смешивании с неорганическими окислителями [11, 12]. 

Тиле [13, 14] получил соли щелочных, щелочноземельных и тяжелых 

металлов азотетразола, соли свинца обладали инициирующими свой-

ствами. Дигидразиниевая соль азотетразола может быть  синтезиро-

вана реакцией бариевой соли азотетразола с водным раствором суль-

фата гидразина [15]. Эта соль энергоѐмка и характеризуется очень 

высокой температурой образования и высоким содержанием азота 

(85%) среди всех органических соединений. 
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При обработке 1 эквивалентом гидразина нитрогуанидин 13 

претерпевает гидразинолиз с образованием нитраминогуанидина 14 - 

соединения, которое обладает взрывчатыми свойствами [16, 17]. Нит-

раминотетразол 14 вступает в реакцию с нитритом калия в присут-

ствии уксусной кислоты с образованием калиевой соли 5-

нитраминотетразола 15. По аналогичной методике получают азид 17, 

последний дает аммониевую соль 5-нитраминотеразола 16 при нагре-

вании с водным раствором аммиака [18].  

 

Взаимодействие триметилсилилазида с соответствующими нит-

рилами с последующей реакцией с аммиаком в диэтиловом эфире 

приводит к 5-(тринитрометил)тетразолу 18 и 5-

(динитрофторметил)тетразолу 19, выделяемым в виде солей аммония 

[19]. Ртутная соль 5-нитротриазола - инициирующее взрывчатое ве-

щество [20]. Аминные соли 5-нитротетразола, как сообщается, обра-

зуют полезные эвтектики с аммиачной селитрой [21]. 
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1-H-тетразол и 5-аминотетразол могут использоваться в каче-

стве нуклеофилов для осуществления включения в кольцо тетразола 

других молекул [1]. Наиболее перспективными в этом отношении яв-

ляются пикрилпроизводные аминотетразола. Так, Агравал и др. опи-

сали синтез нескольких взрывчатых веществ на основе тетразола, од-

но из которых - 5-пикриламино-1,2,3,4-тетразол 20  (PAT) [22]: 

 

Аналогичным образом из 5-амино-1,2,3,4-тетразола 21 и стиф-

нилхлорида был получен 5,5'-стифниламино-1,2,3,4-тетразол 22 

(SAT) [23]. Термическая стабильность SAT ниже, чем PAT, что мо-

жет быть связано с уменьшением электроноакцепторной силы 

пикрильной группы, присоединенной к двум тетразольным кольцам. 

Скорости детонации, посчитанные для PAT и SAT, составляют свыше 

8000 м/с [23]. Реакция 5-аминотетразола с 3,5-диамино-2,4,6-

тринитрофторбензолом приводит к энергоемкому тетразолу 23 [24]. 
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Конденсированные тетразолы также представляют существен-

ный интерес. Например, в результате реакции 1,5-диаминотетразола 

24 с глиоксалем с последующим восстановлением полученного со-

пряженного гетероцикла 25 боргидридом натрия и N-нитрованием 

пиперазинового атома азота 26 был получен бис-нитрамин 27 [25]. 

 

Среди способов получения конденсированных тетразолов также 

выделяется своим синтетическим потенциалом 1,3-биполярное цик-

лоприсоединение азида к цианидной группе или подобному диполя-

рофилу. Сопряженный гетероцикл 29 (ATTz) был синтезирован по 

реакции 3,6-диаминотеразина 26 с азотистой кислотой, а затем с ази-

дом натрия [26]. Гетероцикл 32, включающий как тетразольный, так и 

фуроксановый цикл, была получен по реакции 3-нитро-2,6-

дихлорпиридина 30 с двумя эквивалентами азид-аниона с последую-

щим нагреванием продукта 31 в бензоле [27]. 
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2 ШЕСТИЧЛЕННЫЕ ГЕТЕРОЦИКЛЫ 

2.1 ТРИАЗИНЫ И ИХ КОНДЕНСИРОВАННЫЕ 

ПРОИЗВОДНЫЕ 

Триазинами являются соединения с тремя атомами азота в ше-

стичленном цикле. В зависимости от расположения атомов азота раз-

личают 1,2,4-триазины и 1,3,5-триазины. 
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Известны высокоэнергетические соединения как с ароматиче-

скими, так и неароматическими (гидрированными) триазиновыми 

циклами, а также конденсированные гетероциклы, в которых триази-

новый цикл аннелирован другим гетероциклом, зачастую пятичлен-

ным. 

Среди всех производных триазинов особо высокой энергоемко-

стью обладают N-нитросоединения. Так, 1,3,5-

тринитрогексагидротриазин – гексоген, является одним из наиболее 

мощных взрывчатых веществ, получивших широкое применение со 

времен Второй мировой войны [1-4].  

 

 
 

Впервые гексоген был получен в 1897 г. В 1920 г. Герц [1] пред-

ложил получать гексоген непосредственным нитрованием уротропи-

на концентрированной азотной кислотой и показал, что он является 

взрывчатым веществом. С этого времени начинается исследование 

способов получения гексогена и изучение его взрывчатых свойств. 

Новейшие исследования показали, что нитролиз уротропина 

азотной кислотой – очень сложный процесс, проходящий ступенчато 

с последовательным разрывом связей N-C через серию промежуточ-

ных продуктов. При этом последние, наряду с гексогеном, дают так-

же побочные продукты, которые, в свою очередь, склонны к превра-

щениям в более простые соединения. 

Схема процесса выглядит как ряд последовательных реакций 

нитрования третичного амина. Нитролиз начинается с атаки азотной 

кислотой динитратра уротропина, который образуется на первой ста-

дии. В результате этого происходит последовательный разрыв связей 

N-C с образованием NNO2- и ONO2-производных: 
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В промышленности  синтез гексогена проводят с использовани-

ем 99,5-99,9%-ной азотной кислоты (мольное соотношение уротро-

пин : HNO3 = 1 : (20-24)) при 20-25 °С; выход при этом составляет ~ 

80%.Получение гексогена нитролизом уротропина азотной кислотой 

имеет ряд недостатков, в связи с чем были предложены другие мето-

ды синтеза, в частности, с использованием аммиачной селитры, ук-

сусного ангидрида, оксида фосфора(V) [1].  

По чувствительности к удару гексоген занимает среднее поло-

жение между тетрилом (пикрилнитрометиламин) и ТЭН (тетранитро-

пентаэритрит). 

Одним из побочных продуктов в синтезе гексогена является ок-

тагидро-1,3,5,7-тетранитро-1,3,5,7-тетразин, более известный как ок-

тоген: 

 

Долгое время октоген интересовал исследователей исключи-

тельно как вещество, сопровождающее гексоген. Однако в настоящее 

время его применяют как самостоятельное взрывчатое вещество, так 

как октоген, обладая всеми положительными качествами гексогена, 

выгодно отличается от него более высокой термостойкостью, боль-

шей плотностью и соответственно лучшими взрывчатыми характери-

стиками. Так, замена гексогена на октоген во взрывчатых смесях при-

водит к увеличению их скорости детонации и бризантности [1]. 
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Между тем С-нитротриазины, также заслуживают внимания в 

качестве потенциальных ВВ. Более прочная связь нитрогруппы с уг-

леродным атомом обусловливает высокую термическую стабиль-

ность большинства соединений с С-нитрогруппой, такие вещества 

обычно стойки к нагреванию и не способны к самопроизвольному 

разложению и самовозгоранию [1, 2].  

Поскольку прямое нитрование триазинового цикла затрудни-

тельно, наибольшее применение для синтеза С-нитрозамещенных 

1,2,4-триазинов получили следующие подходы: 

- окисление амино-, нитрозо-, гидроксиламино- или азидогрупп в за-

мещенных азинах; 

- циклизация содержащих нитрогруппу алифатических соединений. 

Окисление аминогруппы с успехом применялось при синтезе 

некоторых С-нитро-1,2,4-триазинов [1]. При обработке аминоазаура-

цила 1 пероксидом водорода в трифторуксусной кислоте может быть 

получен 6-нитро-1,2,4-триазин-3,5(2H4H)-дион 2 [5]: 

 

 

2-Нитро-4,6-дизамещенные-1,3,5-триазины 3 могут быть полу-

чены в результате реакции между соответствующими 2-

гидроксиламино- или 2-нитрозопроизводными и озоном [6, 7].  

 
Более эффективно в этом отношении окисление нитрозосоеди-

нений. Эти реакции могут представлять особый интерес благодаря 

найденному относительно недавно простому способу синтеза нит-
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розогетероциклов [1, 9]. Синтез нитротриазинов в соответствии с 

этой методикой возможен также исходя  из азидопроизводных путем 

обработки их кислородом при облучении ультрафиолетом [8, 9]. 

При получении гетероциклических нитросоединений из ацикли-

ческих предшественников, несущих нитрогруппу, возможен синтез 

соединений, которые содержат один, два или три атома азота в цикле 

с заведомым расположением заместителей (что не всегда доступно 

при прямом нитровании), а также веществ с фрагментами, которые 

деструктируются при обработке нитрующей смесью или при окисле-

нии [4]. Этот метод широко используется для синтеза нитро-1,2,4-

триазинов [1]. Получение альтернативных 1,2,3- и 1,3,5-триазинов с 

нитрогруппой в гетероядре из нитропредшественников с открытой 

цепью на данный момент неизвестно. 

Для построения несущего нитрогруппу 1,2,4-триазинового ядра 

описаны четыре варианта синтеза (А, B, C, D) с использованием 

двух-, четырех- и пятиатомных нитросинтонов [4]. 

 

 

Вариант А заключается в синтезе нитротриазинов на основе 

алифатического пятиатомного нитросинтона, содержащего фрагмент 

N-N-С-С-N с нитрогруппой, необходимый для построения триазино-

вого цикла [1]. По этому способу были получены 2-(4-нитрофенил)-3-

оксо-4-(4-R-фенил)-5-(4-R-фенил)имино-6-нитро-1,2,4-триазины 4, их 

3-тиопроизводные 4 и 3-арилсульфиминопроизводные 4 в результате 

реакции 1-(4-нитрофенил)азо-1-нитро-2,2-диариламиноэтилена с фос-

геном и его производными [11]. 

 



63 

 

Другой пример использования пятиатомного нитросинтона, по-

ставляющего в триазиновое ядро фрагмент С-N-N-С-N (вариант В) 

представляет собой образование 3-тио(оксо)-6-нитро-1,2,4-триазинов 

7 в результате реакции натриевых солей гидразонов тиосемикарбази-

да или семикарбазида 6 с арилизотиоцианатами и арилизоцианатами 

[1, 12]. Соединения 6 получаются при этом из гидразонов 5 и изоциа-

натов, причем нитро-1,2,4-триазинов 7 могут быть получены в неко-

торых случаях без выделения из реакционной среды гидразонов 6. 

 

 

Вариант С - использование четырехатомного нитросинтона - 

осуществлен при получении гидрированных 6-нитро-1,2,4-триазинов 

8 из 1-нитро-2-гидроксиметилгидразонов 9, аминов и альдегидов [1, 

13-16]. Усовершенствованный вариант синтеза нитро-1,2,4-триазинов 

8 состоит во взаимодействии гидразонов нитроформальдегида 10 с 

избытком альдегида и аминами по реакции Манниха, при этом выде-

ление из реакционной массы промежуточных гидразонов 9 не требу-

ется. 
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Использование двухуглеродного нитросинтона позволяет полу-

чить 6-нитроазоло[5,1-с][1,2,4]триазины (вариант D). Группа N-С-N-

N, участвующая в создании триазинового ядра, является частью вто-

рого реагента - диазоазола. При конденсации диазопиразола или ди-

азотриазола с нитроуксусным эфиром в щелочной среде с высоким 

выходом получены 6-нитро-7-оксо-4,7-дигидроазоло[5,1-

с][1,2,4]триазины 11, выделяемые, как правило, в виде солей [1, 17, 

18]. При обработке кислотой происходит разложение солей с образо-

ванием бессолевых продуктов 12. 

 

 
Взаимодействие протекает через стадию образования гидразо-

нов нитроглиоксалевой кислоты 13, которые могут быть выделены 
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при проведении реакции в присутствии кислоты. Обработка гидразо-

нов 13 гидроксидом натрия или аминами жирного ряда приводит к 

соответствующим азоло-1,2,4-триазиниевым солям 11, 14. Представ-

ляет интерес термическая циклизация гидразонов 14. При нагревании 

их в растворе или без растворителя до 100-150 °С с хорошими выхо-

дами образуются нитросоединения 12 [1, 19]. 

В случае использования тетразола подобные реакции протекают 

иначе. Взаимодействие останавливается при этом на стадии образо-

вания гидразона 15, который, в отличие от гидразонов 13, при обра-

ботке гидроксидом натрия или HN(C2H5)2 дает соответствующие соли 

гидразонов 16, 17. В присутствии ароматических аминов происходит 

циклизация гидразонов 15, а нитрогруппа замещается на остаток ари-

ламина и образуются 5-ариламино-6-оксо-6,7-дигидротетразоло[5,1-

b][1,2,4]триазины 18 [1, 20]. 

 

 

В синтезе нитро-1,2,4-триазинового цикла по варианту D воз-

можно применение такого продукта, как нитроацетонитрил. При вза-

имодействии большинства диазоазолов с нитроацетонитрилом по-

лучены натриевые соли азолилгидразонов нитрила нитроглиоксале-

вой кислоты 19, 20 [1, 21]. Способность к циклизации таких гидразо-

нов определяется природой азольного фрагмента: 6-нитро-7-

аминопиразоло[5,1-с][1,2,4]триазины 21 получены при обработке 

гидразонов 19 40%-ной серной кислотой. 

Подкисление солей 1,2,4-триазолилгидразонов 20 в тех же усло-

виях приводит к гидразонам 22, которые претерпевают термическую 
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циклизацию при выдерживании их при температуре около 200 °С с 

образованием 6-нитро-7-амино-1,2,4-триазоло[5,1-с][1,2,4]-триазинов 

21. В результате реакции нитроацетонитрила с диазотетразолом по-

лучается еще один нитротриазин - 3-азидо-5-амино-6-нитро-1,2,4-

триазин 23 [22]. Превращение промежуточного гидразона в конечный 

продукт протекает в этом случае в условиях реакции под действием 

ацетата натрия. 

 

По методу D построение нитро-1,2,4-триазинового цикла 

можно провести, используя еще один нитросинтон  - нитроаце-

тальдегид. В результате конденсации этого соединения с диазо-

1,2,4-триазолом образуются натриевые соли 6-нитро-7-гидрокси-

4,7-дигидро-1,2,4-триазоло[5,1-с][1,2,4]триазина 25, которые мож-

но рассматривать как анионные сигма-комплексы [23]. Вероятно, в 

этом превращении образующиеся сначала 6-нитро-1,2,4-

триазоло[5,1-с][1,2,4]триазины 24 присоединяют воду в щелочной 

среде, что приводит к соединениям 25. 
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В описанных выше синтезах азолоконденсированных производ-

ных нитро-1,2,4-триазина 11 и 21 в качестве промежуточных соеди-

нений выступают азолилгидразоны эфира и нитрила нитроглиоксале-

вой кислоты 13, 19, 20. Это делает возможным использование для по-

лучения нитро-1,2,4-триазинов β-дикарбонильных соединений, кото-

рые при сочетании с диазосоединениями легко дают подобные гидра-

зоны. По этой схеме в работах [24, 25] получены 6-нитроазоло[5,1-с] 

[1,2,4]триазины 24. Эти соединения легко образуют ковалентные 

сольваты и, как правило, выделяются в виде продуктов 26. 

 

 По аналогичной методике в результате реакции диазотриазолов 

и нитромалонового эфира могут быть получены 6-нитро-7-оксо-4,7-

дигидроазоло[5,1-с][1,2,4]триазины 11 [24]. 
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2.2 ТЕТРАЗИНЫ 

Энергетические материалы на основе 1,2,3,4-тетразина – одного 

из трех возможных изомеров тетразиновых изомеров представляют 

значительный интерес. 1,2,4,5-тетразиновая кольцевая система обла-

дает высоким содержанием азота, высокой положительной теплотой 

образования и большой плотностью кристаллов – важными свойства-

ми высокоэнергетических соединений. Кроме того, они проявляют 

нечувствительность к трению, удару и электростатическому разряду 

[1]. 
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Исходным веществом для синтеза других 1,2,4,5-тетразинов 

служит 3,6-диамино-1,2,4,5-тетразин 4. Его синтезируют путем кон-

денсации гидрохлорида триаминогуанидина 1 и 2,4-пентандиона с 

последующим окислением полученного дигидротетразина 2 в тетра-

зин 3 и обработкой последнего аммиаком под давлением [2]. 3,6-

диамино-1,2,4,5-тетразин 4 также синтезируют путем конденсации 

гидрохлорида 1,3-диаминогуанидина 5 и 2,4-пентандиона, с последу-

ющим окислением полученного дигидротетразина 6 перборатом 

натрия [3]. 

 

Окисление 3,6-диамино-1,2,4,5-тетразин (4) оксоном в присут-

ствии перекиси водорода дает 3,6-диамино-1,2,4,5-тетразин-2,4-

диоксид 7 (LAX-112) [4]. Эта же реакция с 90%-ной перекисью водо-

рода в трифторуксусной кислоте дает  3-амино-6-нитро-1,2,4,5-

тетразин-2,4-диоксид 8 [5]. Обработка  3,6-диамино-1,2,4,5-тетразина 

4 2,2,2-тринитроэтанолом и 2,2-динитро-2-фторэтанолом приводит к 

продуктам конденсации Манниха 9 и 10, соответственно [5, 6]. 
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Химики [7] из Лос-Аламосской национальной лаборатории об-

работали бис(пиразоил)тетразин 3 0,5 эквивалентами гидразингидра-

та и получили азотетразин 11; окисление последнего N-

бромсукцинимидом с последующей обработкой аммиаком в ДМСО 

дает 3,3'-азо-бис-(6-амино-1,2,4,5-тетразин) 13 (DAAT). DAAT имеет 

очень большую положительную теплоту образования, первоначально 

оценивающуюся [7] в 862 кДж/моль, хотя недавняя работа [8] сооб-

щает, что она может достигать 1035 кДж/моль. 

 

Обработка бис(пиразоил)тетразина 3 избытком гидразингидрата 

дает 3,6-бис(гидразино)-1,2,4,5-тетразин 14, соединение, которое мо-

жет найти применение в качестве энергетической добавки в высоко-
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эффективные топлива [9]. Были описаны некоторые соли 14, в том 

числе динитрат и диперхлорат. 3,6-дихлор-1,2,4,5-тетразин 15, про-

дукт обработки 14 хлором в ацетонитриле, вступает в реакцию с 

натриевой солью 5-аминотетразола 16, давая 17 (C4H4N14 - 79% N) [9]. 

 

 

 Бис(гидразино)-1,2,4,5-тетразин 14 служит исходным веществом 

для синтеза 3,6-бис(азидо)-1,2,4,5-тетразина 18 – чрезвычайно чув-

ствительного ВВ с высоким содержанием азота (C2N10 – 85% N) [10]: 
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Взаимодействие 3,6-дихлор-1,2,4,5-тетразина 15 и 3-

азидотетразола приводит к 3,6-бис(3-азидо-1,2,4-триазол-1-ил)-

1,2,4,5-тетразину 19 – ВВ, по свойствам очень близкому к гексогену 

[11]: 

 

В качестве перспективных высокоэнергетических материалов 

выступают нитраминопроизводные 1,2,4,5-тетразина. На основе 3-

амино-6-нитрамино-1,2,4,5-тетразина 20 были получен ряд его гуани-

диниевых солей 21-26, довольно стабильных кристаллических соеди-

нений с высокой плотностью и теплотой образования [12]: 

 

Среди других высокоэнергетических материалов на основе 

1,2,4,5-тетразина, полученных в том числе в последнее время, интерес 

представляют соединения 27 [7], 28 [9], 29 [13], 30 [14] и 31 [15]. 
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 Цикл 1,2,3,4-тетразина неустойчив, получено и описано лишь 

одно его конденсированное производное [16]. Известный интерес 

представляют более устойчивые производные 5,6-дигидро-1,2,3,4-

тетразина (преимущественно, конденсированные с другими гетеро-

циклами 5,6-дигидро-1,2,3,4-тетразин-1,3-диоксиды).  

 Чураков и др. впервые получили устойчивый бен-

зо[e][1,2,3,4]тетразин-1,3-диоксид 32 (BTDO), проявляющий взрыв-

ные свойства, но служащий, главным образом, как исходное соедине-

ние для синтеза более энергоемких веществ. Нитрованием BTDO мо-

гут быть получены высокоэнергетические нитропроизводные 33-

35[17-19]. 
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Последовательным окислением 3,4-диаминофуразана 36 может быть 

получен фуразано[3,4-e][1,2,3,4]тетразин-4,6-диоксид 37 (FTDO) [20]: 

 

 Гидролизом сопряженного фуразанотетразина 38 с последую-

щей достройкой цикла может быть получен [1,2,3,4]тетразино[5,6-

e][1,2,3,4]тетразин-1,3,5,7-тетраоксид 39 (TTTO) [21]:  

 

 Ароматический 1,2,3,5-тетразиновый цикл также нестабилен и 

попытки получить производные на его основе пока не увенчались 

успехом. Однако, согласно теоретическим расчетам, соединения типа 
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40 и 41 должны быть довольно устойчивы, иметь высокие плотность 

и теплоту образования, т.е. представлять собой перспективные  энер-

гоемкие материалы [22]:  
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3 КАРКАСНЫЕ ГЕТЕРОЦИКЛЫ 

 В настоящее время нитрамины на основе каркасных гетероцик-

лов, таких, как 1,3,5,7-тетраазатетрацикло[3,3,1,1]декан (тетраазаада-

мантан, уротропин) и гексаазатетрацикло[5.5.0.0
3,11

.0
5,9

]додекан (гек-

саазаизовюрцитан), приобретают большое значение как перспектив-

ные высокоэнергетические соединения, превосходящие по некоторым 

свойствам другие взрывчатые вещества. Они имеют высокую плот-

ность, что улучшает их взрывчатые характеристики без увеличения 

чувствительности к механических воздействиям. Высокое содержа-

ние водорода в каркасных гетероциклах (в отличие от ароматических 

гетероциклических соединений) приводит к повышению теплоты 

взрывчатого превращения и снижению средней молекулярной массы 

продуктов взрыва [1]. 

 
 

 Исследований, посвященные получению ВВ на основе каркас-

ных гетероциклов, сравнительно немного, причем большинство из 

них касается методов синтеза 2,4,6,8,10,12-гексанитро-2,4,6,8,10,12-

гексаазатетрацикло[5.5.0.0
3,11

.0
5,9

]додекана (гексанитрогексаазаи-

зовюрцитана, HNIW, СL-20). 
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2,4,6,8,10,12-гексанитро-2,4,6,8,10,12-гексаазаизовюрцитан 1 

(HNIW), известный как CL-20, был впервые синтезирован Нильсеном 

и сотрудниками [2] и остается на данный момент наиболее мощным 

неядерным взрывчатым веществом (скорость детонации ∼9380 м/с, 

ΔHf = +410 кДж/моль), получаемым в полупромышленном масштабе 

[3]. Высокая плотность кристаллов CL-20 (2,04 г/см
3
) связана с ком-

пактной каркасной структурой изовюрцитана. CL-20 находит приме-

нение в высокоэффективных ракетных топливах, и ожидается, что его 

использование приведет к большим технологическим выгодам в ору-

жейных системах будущего.  

Синтез энергетических материалов, содержащих каркасные 

структуры, часто требует много стадий, которые понижают суммар-

ный выход целевого продукта и чистоту. Нильсен и сотрудники [4] 

показали, что это не всегда так, найдя, что  2,4,6,8,10,12-гексабензил-

2,4,6,8,10,12-гексаазаизювюрцитан 2 (HBIW) может быть синтезиро-

ван в одну стадию с хорошим выходом путем реакции бензиламина и 

глиоксаля в водном ацетонитриле  в присутствии каталитических ко-

личеств муравьиной кислоты. Восстановительное ацетилирование 

HBIW гидроксидом палладия на углероде в уксусном ангидриде в 

присутствии катализатора - бромбензола дает тетраацетат 3 (TAD-

BIW). Обработка TADBIW эквивалентным количеством тетрафтобо-

рата нитрозония в сульфолане с последующей обработкой 12 моль-

экв. тетрафтобората нитрония в той же колбе, дает CL-20 (1) с 90%-

ным выходом. 

 

 

В то время как метод, описанный выше, очень удобен для синте-

за CL-20 в лабораторном масштабе, невысокая доступность тет-

рафторбората нитрония делает необходимыми дальнейшие исследо-

вания и разработки [5]. Эксперименты, предпринятые в этом направ-

лении, показали, что динитрозамин 5 может быть получен с высоким 

выходом по реакции TADBIW с избытком тетраоксида диазота [2, 5] 

или путем восстановительного дебензилирования водородом в при-
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сутствии ацетата палладия в уксусной кислоте с последующим нит-

розированием нитритом натрия в уксусной кислоте [5b]. Нитрозамин 

5 при обработке нитрующей смесью при 75–80 °C легко превращает-

ся в CL-20 с высоким выходом [5a]. В литературе описано и несколь-

ко других исследований и модификаций, отличных от оригинального 

метода: 

1) синтез HBIW из бензиламина и глиоксаля в присутствии мине-

ральной кислоты [5c]; 

2) восстановительное дебензилирование HBIW при разных условиях 

[5d]; 

3) гидрирование TADBIW в уксусном ангидриде/уксусной кислоте 

[4d] или муравьиной кислоте [5e] на палладиевом катализаторе с об-

разованием 4,10-диэтил- и 4,10-диформил-2,6,8,12-тетраацетил-

2,4,6,8,10,12-гексаазаизовюрцитана, соответственно;  

4) синтез TADBIW (75%) путем восстановительного дебензилирова-

ния HBIW смесью палладий на углероде, уксусный ангидрид, N-

ацетоксисукцинимид в этилбензоле [5b, 5f]; 

5) нитролиз динитрозамина 5 тетрафторборатом нитрония (59 %) [2] 

или абсолютной азотной кислотой (95 %) [5b] с образованием 4,10-

динитро-2,6,8,12-тетраацетил-2,4,6,8,10,12-гексаазаизовюрцитана, с 

последующим нитролизом CL-20 при обработке смесью кислот [5b]; 

6) нитрование 2,6,8,12-тетраацетил-2,4,6,8,10,12-

гексаазаизовюрцитана 4 (TAIW) до CL-20 смесью кислот при 60 °C 

[5g]; 

7) дебензилирование TADBIW нитратом церия-аммония (CAN)  с по-

следующим нитрованием динитратной соли TAIW смесью кислот 

[5h]; 

8) ацетилирование TAIW уксусным ангидридом [5b, 5h]  с последу-

ющим нитролизом полученного 2,4,6,8,10,12-тераацетил-

2,4,6,8,10,12-гексаазаизовюрцитана смесью кислот [5h]; 

9) окислительное дебензилирование–ацетилирование HBIW перман-

ганатом калия в уксусном ангидриде с последующим нитролизом по-

лученного TADBIW с получением CL-20 с хорошим выходом [5i]. 

Многие из этих нитролитических реакций могут быть проведе-

ны с помощью пентоксида диазота в абсолютной азотной кислоте. 

Агравал и сотрудники [6] синтезировали CL-20 оригинальным спосо-
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бом и провели всеобъемлющее исследование его характеристик, теп-

ловых свойств и чувствительности. 

 

 

4,10-динитро-4,10-диаза-2,6,8,12-тетраоксаизовюрцитан 8 (TEX) 

был синтезирован Бойером и др. [7] конденсацией 1,4-диформил-

2,3,5,6-тетрагидроксипиперазина 6 с тримером глиоксаля, с последу-

ющим нитрованием in situ полученного дигидрохлорида изовюрцита-

на 7 медленным постепенным добавлением серной и азотной кислот. 

TEX менее энергоемкий (скорость детонации ∼8665 м/с), чем β-

HMX, но имеет более высокую плотность (1,99 г/см
3
) и заявляется 

как энергетическая добавка в высокоэффективные ракетные топлива.  

 

 

Стратегии, используемые для синтеза полиазакаркасных нитра-

минов и нитрозаминов являются объектом прекрасного обзора A. T. 

Нильсена [8]. Нильсен обозначил три общих метода [1c]: 
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1) исходя из каркасной структуры, которая включает в себя желаемый 

гетероцикл. Примерами могут служить схемы синтеза CL-20 и TEX. 

2) исходя из предшественника каркасной структуры, которая может 

отличаться от желаемого продукта, но включает конечную структуру 

в своем каркасе. К этой категории относится синтез гексогена нитро-

лизом уротропина.  

3) циклизация полинитрамина с получением желаемой каркасной 

структуры. 
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