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Проведена оценка энтальпии образования, плотности, энергетических и детонационных пара-
метров гипотетического цвиттер-ионного нитрогидразина H3N+N−NO2. Полученные вероятные
значения энтальпии образования (–20 кДж/моль), плотности (1.90 г/см3) и скорости детонации
(9.4 ÷ 9.8 км/с) нитрогидразина позволяют рассматривать его как перспективное энергоемкое
соединение, оправдывающее усилия по поиску путей его синтеза.
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ВВЕДЕНИЕ

Нитрогидразины давно привлекают вни-
мание исследователей, попытки их синтеза

предпринимались еще более ста лет назад. Ин-
тенсивные поиски путей получения нитрогид-
разинов проводились в свое время в Институте

органической химии им. Н. Д. Зелинского РАН
[1–4]. Анализ многочисленных попыток получе-
ния нитрогидразинов дан в [3]. В работах [2,
3] описано получение ряда замещенных про-
изводных нитрогидразина, в основном с элек-
троноакцепторными заместителями, посколь-
ку авторы считают, что распад нитрогидрази-
нов «обусловлен нуклеофильностью атома азо-
та, связанного с N-нитрофрагментом:

Наличие электроноакцепторных заместите-
лей у атома азота, связанного с N-нитро-
фрагментом, приводит к делокализации

неподеленной электронной пары и стабилиза-
ции нитрогидразина». В [3] также описаны
стабильные (с температурой плавления

Tпл = 135 ÷ 168 ◦C) соли K+[R′R′′NNNO2]−,
где R′ и R′′ — электроноакцепторные заме-
стители. Сами свободные нитрогидразины

получить из них не удалось, поскольку «соли
довольно быстро разлагаются в протонных

растворителях».
Однако можно предположить и другой

путь распада нитрогидразинов, свойственный
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первичным нитраминам, через первичный про-
толиз (либо автопротолиз) по атому азота пер-
вичной аминогруппы:

R′R′′NNHNO2 +
+
H � R′R′′N

+
N H2NO2.

Обратимая реакция протонирования будет про-
ходить и по другим атомам с повышенной элек-
тронной плотностью (атомы кислорода нитро-
группы, вторичная аминогруппа), но именно
при протонировании по первичной аминогруп-
пе возможно протекание реакции дальнейше-
го разложения по пути, свойственному первич-
ным нитраминам [5, 6]:

R′R′′N
+
N H2NO2 → R′R′′

+
N +NH2NO2,

NH2NO2 → N2O + H2O,

R′R′′
+
N +H2O→ R′R′′NOH +

+
H .

Ранее было показано, что значительно уве-
личить термическую стабильность первичных

нитраминов можно путем создания цвиттер-
ионной структуры [6, 7]:

H2N X NHNO2
−→← H3

+
N X

−
N NO2 +

+ 70 кДж/моль,

где X — какой-либо органический молеку-
лярный фрагмент. Простейшим подобным со-
единением как раз и является нитрогидразин

(NH):
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H2N NHNO2
−→← H3

+
N

−
N NO2.

Согласно ab initio расчетам прочность

связей N—N в нитрогидразине [8] и в 1,1-
диметил-2-нитрогидразине [9] (в первичной

нитраминной форме) выше, чем в гидразине.
Закономерно ожидать, что при переходе к

цвиттер-ионному строению стабильность со-
единения будет еще больше.

H3

+
N

−
N NO2 (CH3)3

+
N

−
N NO2

NH TMNH

Необходимо отметить, что цвиттер-ион-
ный 1,1,1-триметил-2-нитрогидразин (TMNH,
триметиламмонионитрамидат) получен более
50 лет назад [10] и является довольно ста-
бильным соединением как термически, так и
химически (Tпл = 212 ÷ 214 ◦C; выдержи-
вает длительный нагрев при 200 ◦C, не раз-
лагается в концентрированной серной кисло-
те и при длительном кипячении в растворе

щелочи). Хорошо известны и другие цвиттер-
ионные замещенные производные нитрогидра-
зина [1]. Цвиттер-ионное строение некоторых
соединений однозначно установлено методом

рентгеноструктурного анализа [11–13].
Можно предположить, что простейший

незамещенный нитрогидразин также будет

стабилен именно в цвиттер-ионной форме. Та-
кой вариант строения видится более предпо-
чтительным в плане его химической и термиче-
ской стабильности и дает надежду на возмож-
ность синтеза этого соединения в будущем.

Цвиттер-ионное строение существенным
образом сказывается на плотности и энталь-
пии образования вещества, а следовательно, и
на его детонационных параметрах. В настоя-
щей работе с помощью известных методов да-
на оценка плотности и энтальпии образова-
ния цвиттер-ионного нитрогидразина, проведе-
ны расчеты детонационных параметров.

РАСЧЕТ ЭНТАЛЬПИИ ОБРАЗОВАНИЯ

В [8] вычислены энтальпии образования

первичной нитраминной формы нитрогидрази-
на (H2NNHNO2) в газовой фазе c использовани-
ем квантово-химических методов G2, G3, CBS-
QB3 и CBS-APNO. Полученные значения нахо-
дятся в диапазоне 117.1÷ 131.5 кДж/моль. Для
нахождения энтальпии образования в твердом

состоянии в [8] была использована энталь-
пия сублимации, вычисленная по эмпириче-
ской зависимости из работы [14] и составившая
63.2 кДж/моль. Таким образом, расчетный
диапазон энтальпии образования в твердой фа-
зе нитрогидразина (в первичной нитраминной
форме) составляет 52 ÷ 68 кДж/моль. Следует
отметить, что даже если найденные энтальпии
образования в газовой фазе достаточно точны

и не вызывают возражений, то использован-
ный эмпирический метод нахождения энталь-
пии сублимации имеет невысокую точность,
его среднеквадратичная погрешность согласно

[8, 14] составляет 37.7 кДж/моль. Таким обра-
зом, для энтальпии образования нитрогидра-
зина (в первичной нитраминной форме) в твер-
дой фазе можно ориентироваться на примерное

значение 60± 40 кДж/моль.
В настоящей работе оценка энтальпии

образования нитрогидразина сделана исходя

из термохимических соображений. Рассмот-
рена общая формальная реакция образования

N-нитросоединений из соответствующих нит-
ратов (солей аминов и азотной кислоты):

AH ·HNO3(s)→ A NO2(s) + H2O,

где AH NH3, CH3NH2, H2NC( O)NH2,
H2NC( NH)NH2, H2NC( NH)NHNH2,
H2NC( NH)N3. Эта реакция в отдельных

случаях вполне реальная (хорошо известные
методы получения нитромочевины из нитра-
та мочевины и нитрогуанидина из нитрата

гуанидина). Для других случаев в силу ряда
причин она лишь гипотетическая, а соот-
ветствующие N-нитросоединения получают

другими способами. Но для нашей задачи это
значения не имеет.

Среднее значение разницы между энталь-
пиями образования в твердом состоянии вы-
шеприведенных ониевых нитратов и соответ-
ствующих им N-нитросоединений составляет
292.4 ± 9.2 кДж/моль. Сравнительно неболь-
шая погрешность (порядка 3 %) обусловлена
не только различиями в природе самих соеди-
нений, а прежде всего невысокой точностью са-
мих исходных данных по энтальпии образова-
ния. Так, например, для нитрата мочевины,
казалось бы давно известного и хорошо изу-
ченного соединения, в базе термодинамических
данных ICT [15] приведены четыре значения,
часть из которых заметно различаются между

собой.
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Если от полученного значения разницы

энтальпий отнять теплоту образования воды

(285.8 кДж/моль), то в остатке будет сред-
ний тепловой эффект реакции образования

N-нитросоединения (6.6 кДж/моль):

∆H0
реакц = ∆H0

f (A NO2) + ∆H0
f (H2O)−

−∆H0
f (AH ·HNO3).

Отсюда можно записать выражение для рас-
чета энтальпии образования N-нитросоедине-
ния:

∆H0
f (A NO2) = ∆H0

f (AH ·HNO3)−

−∆H0
f (H2O) + ∆H0

реакц.

Применяя аналогичный подход для реак-
ции

N2H4 ·HNO3(s)→ H2NNHNO2(s) + H2O,

при известной энтальпии образования нитра-
та гидразина (−246.4 кДж/моль [15]) полу-
чаем значение энтальпии образования нитро-
гидразина (в первичной нитраминной форме)
46 кДж/моль, или огрубленное примерное зна-
чение 50 ± 10 кДж/моль. Нельзя не отметить,
что это значение неплохо согласуется с выше-
рассмотренными данными работы [8].

Интересно, что расчет совершенно иным
способом, отличным от рассмотренных выше,
по корреляционному уравнению, связывающе-
му теплоту образования твердых соединений с

составом и плотностью (уравнение (5) в рабо-
те [16]), также дает практически аналогичное
значение 51.1 кДж/моль.

Цвиттер-ионная форма нитрогидразина

будет иметь меньшую энтальпию образования,
чем первичная нитраминная форма, как за счет
выделения так называемой теплоты нейтрали-
зации при взаимодействии кислотного фраг-
мента с основанием (перенос протона на ами-
ногруппу), так и за счет возрастания энер-
гии кристаллической решетки в силу больше-
го межмолекулярного взаимодействия в ионном

соединении. Сделанная нами ранее оценка это-
го эффекта для цвиттер-ионных аминонитра-
минов составляет ≈70 кДж/моль [6, 7].

Таким образом, оценочное значение эн-
тальпии образования цвиттер-ионного нитро-
гидразина составляет −20 кДж/моль.

РАСЧЕТ ПЛОТНОСТИ МОНОКРИСТАЛЛА

Несмотря на то, что для оценки плот-
ности гипотетических соединений разработа-
но большое количество методов [16–27], надеж-
ная оценка плотности нитрогидразина являет-
ся непростой задачей.

Использовать квантово-химические мето-
ды для оптимизации геометрии цвиттер-
ионных нитросоединений на сегодняшний день

не удается, что сразу же исключает возмож-
ность применения этих методов как для оценки

молекулярного объема, так и для поиска после-
дующей оптимальной упаковки молекул в кри-
сталле.

Для оценки способности известных про-
стых аддитивных схем расчета плотности [16–
27] прогнозировать плотность цвиттер-ионных
структур были использованы тестовые со-
единения, имеющие сходные с нитрогидрази-
ном молекулярные фрагменты, для которых
известны надежные экспериментальные зна-
чения плотности из данных рентгенострук-
турного анализа. В качестве таких соедине-
ний использованы цвиттер-ионные 1-амино-2-
нитраминоэтан (ANE) и уже упомянутый ра-
нее 1,1,1-триметил-2-нитрогидразин (TMNH).

Ряд рассматриваемых методов разрабаты-
вался для расчета прежде всего молекулярных,
а не ионных энергоемких соединений, поэтому
они не имеют необходимых для расчета ионов

инкрементов (например, H3N+ ). В этом слу-
чае использовались соответствующие инкре-
менты для незаряженных атомных или груп-
повых фрагментов.

Полученные результаты представлены в

табл. 1. Из таблицы видно, что по значениям
плотности, получаемым для нитрогидразина,
методы можно условно разбить на три груп-
пы: показывающие относительно низкие зна-
чения 1.70 г/см3 (методы Holden [19], Ye и

Shreeve [27]), средние 1.82÷ 1.86 г/см3 (методы
Cady [17], Ammon [26], Котомина [21]) и высо-
кие 1.91 ÷ 1.94 г/см3 (корректированные мето-
ды Cady и Stine [18], методы Кузьмина [24, 25]
и Смирнова [16]).

Среди рассмотренных методов наилучшие

результаты для тестовых соединений ANE и

TMNH показал кристаллографический метод

Кузьмина [24, 25]. Поэтому можно ожидать,
что и для нитрогидразина расчет этим мето-
дом будет наиболее точным. Все рассмотрен-
ные методы, за исключением метода Кузьмина,
в той или иной степени занижают плотность
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Табли ц а 1

Экспериментальные и вычисленные различными методами [16–27] значения плотности
нитрогидразина и тестовых соединений

Соединение ρэксп, г/см
3

ρрасч, г/см
3

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

H3

+

NCH2CH2

−
NO2

ANE
1.56 1.47 1.50 1.37 1.48

1.48
1.47 1.48

1.67
1.57 1.52 1.35

1.42
1.42

(CH3)3
+

N
−
NNO2

ТМNH
1.38 1.33 1.34 1.31 1.36

1.35
1.35 1.33 1.39 1.35 1.36

1.31
1.30

H3

+

N
−
NNO2

NH
— 1.85 1.94 1.70 1.91

1.92
1.94 1.86

2.31
1.91 1.91 1.82

1.86
1.70

Методы расчета: 1 — Cady [17]; 2 — корректированный метод Cady [18]; 3 — Holden [19]; 4 — Stine (в
линейном и нелинейном приближении) [20]; 5 — корректированный метод Stine [18]; 6 — Котомин [21–23];
7 — Кузьмин [24, 25]; 8 — Смирнов [16]; 9 — Ammon (в линейном и нелинейном приближении) [26]; 10 —
Ye и Shreeve [27].

тестовых соединений, что свидетельствует о
недооценке в них межмолекулярных взаимодей-
ствий в цвиттер-ионных структурах. Метод
Кузьмина, напротив, несколько завышает (на
0.01 г/см3 или на 0.6 ÷ 0.7 %) плотность те-
стовых соединений. Если предположить, что и
для нитрогидразина ситуация будет аналогич-
ной, то его реальная плотность все равно оста-
нется достаточно высокой, порядка 1.90 г/см3.
Примечательно, что методы Stine [20] и Смир-
нова [16], несмотря на худшую погрешность

в описании тестовых соединений по сравне-
нию с методом Кузьмина, для нитрогидрази-
на показывают аналогичную плотность. Наи-
более низкие значения плотности нитрогид-
разина получены методами Holden [19] и Ye,
Shreeve [27], а еще более высокие значения, чем
в методах Кузьмина, Stein и Смирнова, дают
скорректированные методы Cady и Stine [18].
Методы Cady [17] и Котомина [21] недооце-
нивают плотность обоих тестовых соединений

и показывают одинаковые, но меньшие зна-
чения плотности нитрогидразина. Метод Ко-
томина изначально имеет ионные инкремен-
ты и позволяет рассчитывать ионные струк-
туры, но по тестовым соединениям его резуль-
таты не очень хороши. В последних публика-
циях [22, 23] пересмотрены значения некото-
рых инкрементов, в частности H3 N+ . Одна-
ко это только ухудшило результат для тесто-
вого соединения ANE: вместо заниженного зна-
чения плотности получено сильно завышенное.
Для нитрогидразина при новом значении объ-

ема инкремента плотность оказалась слишком

высокой, 2.31 г/см3, что, очевидно, нереально.
Таким образом, наиболее надежные ре-

зультаты показал кристаллографический ме-
тод Кузьмина [24, 25]. Рассчитанное этим ме-
тодом значение плотности 1.90 г/см3 (с уче-
том его возможного незначительного завыше-
ния) будем считать базовым для дальнейшего
расчета детонационных параметров.

РАСЧЕТ ДЕТОНАЦИОННЫХ ПАРАМЕТРОВ

Определившись со значениями энтальпии

образования и плотности, можно приступить к
расчету детонационных параметров. Был ис-
пользован термодинамический метод с уравне-
нием состояния BKW при различной его па-
раметризации [28–30], а также наиболее ши-
роко применяемые корреляционные экспресс-
методы [16, 31–37]. Результаты представлены

в табл. 2.
Расчет выполнялся не только для плот-

ности 1.90 г/см3 (до получения эксперимен-
тального подтверждения мы все же не знаем,
насколько это значение достоверно), но и для
плотностей, меньших и больших на 0.10 г/см3.
Можно полагать, что экспериментальное зна-
чение в любом случае попадет в диапазон

1.80 ÷ 2.00 г/см3. Кроме этого, выбор не еди-
ничного значения, а диапазона позволяет уви-
деть зависимость детонационных параметров

от плотности. Зависимость скорости детона-
ции нитрогидразина от плотности заряда по-
казана на рисунке.
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Табли ц а 2

Результаты расчета детонационных параметров нитрогидразина при ∆H0
f = −20 кДж/моль и ρ0 = 1.90 г/см3

Параметр

Термодинамический расчет

с уравнением состояния BKW
Корреляционные методы

-RDX -RR -C 1 2 3 4 5 6 7

D, км/с 9.65 9.61 9.77 8.88 9.01 9.43/10.18 9.75 9.52 10.21 10.05

pCJ, ГПа 40.1 40.1 37.2 37.3 37.7 41.3/46.6 — 36.9 — —

TCJ, K 1 207 2 223 3 233 — — — — 3 362 — —

γ 3.42 3.37 3.87 3.02 3.09 3.10/3.23 — 3.67 — —

Корреляционные методы расчета: 1 — Rothstein [31]; 2 — Kamlet [32]; 3 — Пепекин [33]; 4 — Айзен-
штадт [34]; 5 — Смирнов [16, 36]; 6 — Котомин [22, 23]; 7 — Stine [37].

Расчетная зависимость скорости детонации

нитрогидразина от плотности заряда (обозна-
чения соответствуют табл. 2)

Полученные термодинамическим методом

значения скорости детонации в разных пара-
метризациях уравнения состояния BKW оказа-
лись близки между собой. Это неудивительно,
поскольку нитрогидразин не имеет в своем со-
ставе углерода и, как следствие, проблем, свя-
занных с описанием его конденсированной фа-
зы в продуктах детонации (что является одним
из главных отличий различных параметриза-
ций уравнения BKW). Существенное различие
в значениях TCJ — следствие сильно различа-
ющихся значений коэффициента θ в разных па-
раметризациях уравнения BKW, что связано с
эволюцией представлений о температуре дето-
нации.

Состав продуктов взрывчатого превраще-
ния в случае набора параметров BKW-RDX
близок к идеальному уравнению взрывчатого

превращения:

H3N3O2 → 1.5H2O + 1.5N2 + 0.25O2.

Образование оксида азота NO незначительно,
около 10−4 моль на моль взрывчатого веще-
ства. Этому уравнению будут соответствовать
теплота взрыва 4.45 МДж/кг (1 063 ккал/кг) и
объем продуктов взрыва 946 л/кг.

В случае других наборов параметров урав-
нения BKW образование NO происходит в

большем количестве:

BKW-RR: H3N3O2 → 1.5H2O + 1.4203N2 +

+ 0.1703O2 + 0.1595NO,

BKW-C: H3N3O2 → 1.5H2O + 1.4958N2 +

+ 0.2458O2 + 0.0084NO.

Это является следствием как более высоких

значений TCJ, так и иных значений коволюмов
для продуктов детонации. Обсуждать эти осо-
бенности в рамках данной работы, очевидно,
не имеет большого смысла.

Корреляционные методы показывают зна-
чительный разброс значений скорости детона-
ции. Наименьшее значение получено методом
Rothstein [31]. Этот метод расчета самый про-
стой, не требующий знания теплоты образова-
ния и плотности взрывчатого вещества. Обо-
ротной стороной медали является низкая точ-
ность метода. Например, для нитрата гидра-
зина погрешность составляет −3 %, а для нит-
рометана даже −13 %.

Популярный метод Kamlet [32] также по-
казывает заметно меньшее (−6÷ 8 %) значение
скорости детонации, чем при вычислении тер-
модинамическим методом.

Метод Пепекина [33] допускает два вари-
анта расчета. В первом случае число молей
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продуктов взрыва взято из идеального уравне-
ния взрывчатого превращения. При этом для
нитрата гидразина значение скорости детона-
ции оказалось несколько заниженным (−1.3 %)
по сравнению с экспериментальным. Во втором
случае количество молей продуктов взрыва

рассчитывается по интерполяционной форму-
ле и это позволяет получить меньшую погреш-
ность вычисления скорости детонации (для
нитрата гидразина соответствие с эксперимен-
тальным значением). Однако при этом утрачи-
вается физический смысл самого числа молей

продуктов взрыва! Для нитрата гидразина и
нитрогидразина число молей продуктов взры-
ва, определенное по интерполяционной форму-
ле, заметно больше, чем по идеализированно-
му уравнению взрывчатого превращения, чего
быть не может. Первый вариант расчета пока-
зывает меньшее на 2÷ 3.5 % значение скорости

детонации, чем в термодинамическом методе, а
второй, наоборот, большее на 4 ÷ 6 %.

Метод Айзенштадта [34], который соглас-
но анализу [35] суть один из наиболее эффек-
тивных экспресс-методов, дает значение скоро-
сти детонации, близкое к значениям, получен-
ным термодинамическим методом.

Метод Смирнова [16, 36] несколько зани-
жает значение (1 ÷ 2.5 %) скорости детонации
по сравнению с термодинамическим методом.
По сравнению с другими рассмотренными кор-
реляционными методами эти расхождения са-
мые минимальные.

Аддитивный метод Котомина [22, 23]
(не требующий знания теплоты образования

взрывчатого вещества) показал наибольшее

среди рассмотренных методов значение скоро-
сти детонации, близкое к найденному методом
Пепекина [33] во втором варианте расчета.

Значение скорости детонации, превышаю-
щее 10 км/с, получено также методом Stine [37].

Таким образом, диапазон рассчитанных

значений скорости детонации варьируется от

8.9 до 10.2 км/с. Какое значение верное и ка-
кой метод расчета наилучший? Без наличия
экспериментальных данных однозначно отве-
тить на этот вопрос невозможно. Субъектив-
но можно ориентироваться на средние значе-
ния результатов термодинамического расчета,
которые лежат в данном диапазоне, а также на
согласующиеся с ними результаты корреляци-
онных методов Айзенштадта, Смирнова и Пе-
пекина (по первому варианту расчета). Метод
Rothstein, очевидно, имеет низкую точность,

а три метода, показывающие значения скоро-
сти детонации 10 ÷ 10.2 км/с, по мнению ав-
тора, дают слишком оптимистичные резуль-
таты. В итоге диапазон скоростей детонации

9.4 ÷ 9.8 км/с видится наиболее реалистич-
ным для нитрогидразина. Но даже относитель-
но низкая оценка 9.0 км/с, полученная мето-
домKamlet, тоже вполне неплохое значение для
скорости детонации. В целом причина большо-
го разброса результатов корреляционных мето-
дов понятна. Все они построены в рамках ин-
терполяционных статистических моделей, и на
экстраполяционных задачах (каковым являет-
ся расчет взрывчатого вещества экстремально-
го состава) их точность заранее не предсказуе-
ма.

Следует также отметить влияние погреш-
ности расчета энтальпии образования на зна-
чения скорости детонации. При ошибке в ве-
личине энтальпии образования нитрогидрази-
на в пределах 10 кДж/моль возможная вари-
ация в теплоте взрывчатого превращения бу-
дет составлять ≈3 %. Поскольку скорость де-
тонации пропорциональна квадратному корню

от теплоты взрыва, то это может дать ошиб-
ку в расчете скорости детонации ≈1.7 % или

0.15 ÷ 0.17 км/с для рассматриваемых значе-
ний скорости детонации.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Полученные расчетные значения энталь-
пии образования, плотности и детонационных
параметров нитрогидразина позволяют рас-
сматривать его как перспективное энергоемкое

соединение, оправдывающее усилия по поиску
путей его синтеза. Это взрывчатое вещество
при относительно невысокой теплоте взрывча-
того превращения (даже ниже, чем у тетри-
ла) должно иметь высокие детонационные па-
раметры, достигаемые за счет высокой плотно-
сти и большого газообразования. Положитель-
ный кислородный баланс делает нитрогидра-
зин перспективным окислителем во взрывча-
тых и метательных составах. В последнем слу-
чае, с учетом невысокой теплоты взрывчато-
го превращения, наиболее интересным видит-
ся возможность его применения как компонен-
та «холодных» порохов.
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