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Термическое разложение бис-R-замещенных гем-динитроэтил-N-нитраминов в растворе дифе-
нилового эфира изучено манометрическим методом в сочетании с масс-спектрометрией и фо-
тоэлектроколориметрией. Реакция протекает по уравнению первого порядка и не осложняется
цепными и гетерогенными процессами. Лимитирующей стадией процесса является гомолиз свя-
зи C—NO2 в гем-динитрогруппе. Определены кинетические параметры лимитирующей стадии.
Проанализировано влияние строения на реакционную способность изученных соединений. Уста-
новлены линейные зависимости между константой скорости, энергией активации термораспада
и стерическими константами α-заместителя у реакционного центра.
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ВВЕДЕНИЕ

Имеющийся в литературе обширный ма-
териал по кинетике термораспада полифунк-
циональных энергетических соединений был

обобщен в обзорах [1–4]. Установлено, что ли-
митирующая стадия и активационные пара-
метры распада зависят от класса соединений,
природы реакционного центра и природы заме-
стителей в нем. Наличие определенных заме-
стителей может существенно влиять на терми-
ческую стойкость и даже приводить к смене ре-
акционного центра в полифункциональном со-
единении [5–10]. В продолжение работ [11–13]
по влиянию строения на реакционную способ-
ность энергоемких нитраминов исследована ки-
нетика термораспада бис-R-замещенных гем-
динитроэтил-N-нитраминов общей формулы

[RC(NO2)2CH2]2N(NO2),

где

R = F (I), CH3 (II), NO2 (III),

NCCH2 (IV), Cl (V), Br (VI),

3-нитро-1,2,4-триазолил-1 (VII), I (VIII),

2-метил-1,2,3,4-тетразолил-5 (IX),

c© Круглякова Л. А., Пехотин К. В., Голубцо-
ва О. А., 2023.

4-NO2 C6H4 (X),

2-метил-1,2,3-триазолил-5 (XI), C6H5 (XII),

с целью выяснения влияния природы замести-
теля R на скорость, механизм термораспада,
а также установления количественных законо-
мерностей между константой скорости, энерги-
ей активации и константой заместителя.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исследуемые соединения I–XII, синтезиро-
ванные известными методами [14, 15] и очи-
щенные двукратной кристаллизацией из под-
ходящих растворителей, были хроматографи-
чески чистыми.

Кинетику термораспада изучали маномет-
рическим методом с использованием маномет-
ра типа Бурдона в вакууме при остаточ-
ном давлении 10−1 ÷ 10−2 Торр [16]. Ана-
лиз газообразных продуктов распада прово-
дили на масс-спектрометре МХ-1303 при сле-
дующих условиях: ионизирующее напряжение
60 эВ, ток эмиссии 2 мА, температура ис-
точника ионов 150 ◦C, температура баллона
напуска 110 ◦C. Конденсированные продукты
термораспада анализировали на хромато-масс-
спектрометре Shimadzu LCMS-2020 (раствори-
тель ацетонитрил, энергия ионизации 70 эВ).

Для определения лимитирующей стадии

распада использовали фотоколориметрический

метод по накоплению диоксида азота [17].
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Активационные параметры термораспада бис-гем-динитроэтилнитраминов [RC(NO2)2CH2]2N-NO2

в растворе дифенилового эфира

Соеди-
нение

Заместитель R Условия

распада
∆T , ◦C

Ea,

кДж
моль

lg A k150◦C, с−1
∆S 6=

150◦C,

Дж

моль ·К

Es

I F Раствор

Раствор [5]
160 ÷ 210

—
168.0
167.0

15.34
14.92

3.96 · 10−6

2.00 · 10−6
37.5
29.4

1.56
—

II CH3
Раствор

Расплав

145 ÷ 170
140 ÷ 170

166.2
166.3

15.70
15.78

1.51 · 10−5

1.77 · 10−5
44.4
45.9

0
—

III NO2
Раствор

Расплав∗
120 ÷ 150
120 ÷ 150

154.1
154.0

15.62
15.74

3.92 · 10−4

5.32 · 10−4
42.8
45.1

−2.14
—

IV NCCH2
Раствор

Расплав

120 ÷ 160
130 ÷ 150

153.7
153.1

15.73
15.67

5.66 · 10−4

5.85 · 10−4
44.9
43.8

−2.25
—

V Cl Раствор 120 ÷ 160 148.4 15.57 1.77 · 10−3 41.9 −2.81

VI Br Раствор 120 ÷ 160 146.6 15.59 3.09 · 10−3 42.3 −3.44

VII 3-NO2-1,2,4-Tr-1 Раствор 120 ÷ 160 146.0 15.54 3.26 · 10−3 41.3 −3.5

VIII I Раствор 120 ÷ 160 143.6 15.58 7.08 · 10−3 42.1 −3.62

IX 2-CH3-Tetr-5 Раствор 120 ÷ 140 141.5 15.70 1.70 · 10−2 44.4 −4.25

X 4-NO2-C6H4 Раствор 100 ÷ 120 137.0 15.54 4.22 · 10−2 41.3 −5.1

XI 2-CH3-1,2,3-Tr-5 Раствор 90 ÷ 110 136.6 15.97 1.27 · 10−1 49.5 −5.26

XII C6H5 Раствор 80 ÷ 100 132.0 15.89 3.91 · 10−1 48.0 −6.05

Прим е ч а н и е. ∗В расплаве по выделению NO2; 3-NO2-1,2,4-Tr-1 — 3-нитро-1,2,4-триазол-1-ил;
2-CH3-Tetr-5 — 2-метил-1,2,3,4-тетразол-5-ил; 2-CH3-1,2,3-Tr-5 — 2-метил-1,2,3-триазол-5-ил.

Константы скорости распада рассчитыва-
ли по уравнению первого порядка методом Гуг-
генгейма [18]. Ошибка определения константы
скорости распада не превышала 6.5 %. Средне-
квадратичное отклонение энергии активации

составляло 4.0 кДж/моль.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Изучение кинетики термораспада соедине-
ний I–XII проводили в 2÷ 2.5 % (мас.) растворе
дифенилового эфира (ДФЭ). Для определения
продуктов термораспада, их влияния на ско-
рость и закон термического разложения, а так-
же для установления механизма реакции иссле-
дование кинетики соединений I–IV осуществля-
ли в расплаве. Было установлено, что термо-
распад соединений I–XII до степени превраще-
ния 45 ÷ 48 % в растворе и расплаве описыва-
ется уравнением реакции первого порядка. Ис-
ключение составляет термолиз соединения IV
в расплаве, для которого кинетические кривые
имеют S-образный вид. Скорость термораспа-

да в расплаве для соединений I–IV не зави-
сит от m/V (m — масса вещества, V — объ-
ем реакционного сосуда) и S/V (S — поверх-
ность реакционного сосуда). Это указывает на
отсутствие гетерогенных и цепных процессов

на стенках реакционного сосуда и свидетель-
ствует о гомогенности реакции. Кроме того,
было замечено, что добавки газообразных про-
дуктов, образующихся при степени превраще-
ния 12 ÷ 18 %, к свежему веществу не влияют
на скорость разложения, что предположитель-
но может свидетельствовать об отсутствии ав-
токатализа. Скорее всего, S-образность кинети-
ческих кривых при распаде соединения IV обу-
словлена протеканием последовательных реак-
ций, разделенных во времени.

Для ранее изученных замещенных гем-
динитроэтилнитраминов было показано [11],
что константа скорости термораспада в рас-
творах не зависит от диэлектрической прони-
цаемости растворителя и концентрации веще-
ства в растворе в пределах 0.8 ÷ 7.5 %.

Активационные параметры термораспада
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изученных соединений приведены в таблице.
В ней представлены также стерические кон-
станты Es заместителей [19] и данные рабо-
ты [5] по активационным параметрам.

При анализе данных таблицы бросается

в глаза сильное увеличение скорости в ряду

соединений I–XII (на пять порядков). В то

же время энергия активации уменьшается на

34 кДж/моль с изменением абсолютной величи-
ны стерической константы заместителей от 0
до 6.05 и практически с постоянной величиной
предэкспоненциального множителя 15.66±0.32.
Обращает на себя внимание интересный факт,
что константа скорости распада бис-C,N-
дизамещенных гем-динитроэтилнитраминов
I–XII для однотипных заместителей при-
мерно на порядок больше, чем для C,N-
дизамещенных гем-динитроэтилнитраминов
[11] из-за «перегрузки» бис-C,N-дизамещенных
гем-динитроэтилнитраминов нитрогруппами.
Это также находит свое отражение в меньшей

энергии активации термораспада соединений

I–XII (см. таблицу).
Наличие в молекулах изученных со-

единений двух потенциально возможных

реакционных центров — нитраминной и

гем-динитрометильной групп — осложняет

установление лимитирующей стадии. Так,
ранее было показано [20, 21], что термораспад
диметилнитрамина и 2,2-динитропропана
характеризуется близкими активационными

параметрами и константами скорости. В то же
время в работе [22] установлено, что замена
двух N-нитраминных групп в 1,3-динитро-
1,3-диаза-5,7-диоксациклооктане на динитро-
метильные группы (1,1,3,3-тетранитро-5,7-

(1)

(2)

диоксациклооктан) приводит к увеличению

скорости реакции на два порядка и умень-
шению энергии активации на 35 кДж/моль,
что свидетельствует о меньшей стойкости

динитрометильной функции по сравнению с

нитраминной при одинаковой базовой струк-
туре соединений.

Для выяснения лимитирующей стадии и

химического механизма распада на примере

соединения II масс-спектрометрически были

изучены газообразные и конденсированные

продукты, образующиеся в ходе реакции.
В газообразных продуктах термораспада

соединения II в расплаве при 150 ◦C и степени

превращения 7 ÷ 10 % были обнаружены

NO2, NO, N2O, N2, CO2, CO, HCN (следы),
Н2О, а в конденсированном остатке — O2N-
N[CH2C(O)CH3]2, CH3C(O)H, CH3COOH,
CH3NO, CH3ONO2, CH3OH, CH3ONO, поз-
воляющие предположить первичный распад

гем-динитрометильной группы.
Принимая во внимание все вышеиз-

ложенное — кинетические закономерности

термораспада, увеличение константы скорости
распада с одновременным уменьшением энер-
гии активации в зависимости от стерической

константы заместителя у гем-динитрогруппы,
совпадение энергии активации по манометри-
ческим измерениям и накоплению диоксида

азота (см. таблицу), а также состав продуктов
термораспада соединения II, можно предполо-
жить, что реакция термораспада протекает го-
молитически и, вероятнее всего, лимитируется
разрывом связи C NO2 в гем-динитрогруппе:
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(3)

(4)

(5)

CH3COȮ + R1H → CH3COOH + Ṙ1, (6)

(7)

CH3COȮ → ĊH3 + CO2, (8)

CH3CȮ → ĊH3 + CO, (9)

ĊH3 + NO2 → CH3NO2, (10)

ĊH3 + NO → CH3NO, (11)

CH3NO + 2NO → ĊH3 + N2 + NO3, (12)

ĊH3 + NO2 → CH3Ȯ + N2 + NO, (13)

CH3NO → HCN + H2O, (14)

CH3Ȯ + NO → CH2O + HNO2, (15)

CH3Ȯ + RHO → CH3OH + Ṙ, (16)

CH3Ȯ + NO2 → CH3ONO2, (17)

CH3Ȯ + NO → CH3ONO, (18)

ĊH3 + NO3 → CH3ONO2, (19)

2HNO2 → H2O + N2O, (20)

CH2O + NO2 → CO + NO + H2O, (21)

Ṙ1 + Ṙ1 → R1 R1, (22)

где RH — растворитель.
Предложенный механизм (1)–(22) базиру-

ется на общепринятых в химической литера-
туре радикальных реакциях [2] и логично объ-
ясняет образование идентифицированных газо-
образных и конденсированных продуктов рас-
пада.

Как отмечалось ранее, константа скоро-
сти лимитирующей стадии гомолиза соедине-
ний I–XII зависит от природы заместителя,
находящегося в α-положении к реакционному
центру. Поэтому представляет интерес уста-
новление зависимости между константой ско-
рости, энергией активации и стерической кон-
стантой заместителя у гем-динитрометильной
группы. Были построены графики lg k150◦C =
f(Es) и Ea = f(Es), из которых следует, что
точки хорошо укладываются на прямые линии

(рис. 1, 2).
Уравнения регрессии имеют вид:

lg k150◦C = −(0.728± 0.022)Es −

− (4.890± 0.084), (23)

r = 0.996, Sy = 0.372, n = 11;

Ea = (5.66± 0.15)Es + (165.73± 0.58), (24)
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Рис. 1. Зависимость lg k150◦C = f(Es) для со-
единений [RC(NO2)2CH2]2N(NO2):
номера точек соответствуют номерам соединений

в таблице

Рис. 2. Зависимость Ea = f(Es) для соедине-
ний [RC(NO2)2CH2]2N(NO2)

r = 0.995, Sy = 2.55, n = 11.

Полученные зависимости также свидетель-
ствуют в пользу первичного разрыва связи

С NO2 в соединениях II–XII.
Из рис. 1 и 2 видно, что точка, соответ-

ствующая соединению I, выпадает из обеих

зависимостей, что обусловлено переносом ре-
акционного центра с атома углерода на атом

аминного азота, где в этом случае иницииру-
ется реакция термораспада. Аналогичное явле-
ние наблюдается в случае нитраминов, содер-
жащих фтординитрометильную группу [11].

Уравнения (23), (24) позволяют про-
гнозировать не только химическую стой-
кость неизученных C,N-дизамещенных гем-
динитроэтилнитраминов, но и смену механиз-
ма термораспада.

В заключение отметим, что терморас-
пад соединений II–XII протекает гомоли-

тически и лимитируется разрывом связи

С NO2 в гем-динитрометильной группе. Ис-
ключение составляет соединение I, терморас-
пад которого лимитируется гомолитическим

разрывом связи N NO2. Химический меха-
низм (1)–(22) объясняет появление обнару-
женных продуктов разложения, а корреляци-
онные уравнения (23), (24) позволяют про-
гнозировать синтез C,N-дизамещенных гем-
динитроэтилнитраминов с заданными пара-
метрами по химической стойкости.
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