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Азотистые гетероциклы составляют важный класс 

высокоэффективных энергоемких материалов и поэтому 

очень часто синтезируются в последние годы.1–3 Среди 

этих гетероциклов энергоемкие соединения на основе 

тетразинового цикла особенно важны из-за высокого 

содержания азота.4–6 В результате соединения с 

высокой плотностью энергии часто встречаются среди 

энергетических производных тетразина, поскольку у 

них высокая теплота образования и соответствующая 

чувствительность.7,8 Многие богатые азотом производ-

ные тетразина, такие как 6,6'-диазен-1,2-диилбис-

(1,2,4,5-тетразин-3-амин) (DAAT), были синтезированы 

в последние годы.5,8–10 Недавно было обнаружено, что 

введение N-оксидной группы в энергоемкие соедине-

ния на основе гетероциклов оказывает значительное 

влияние на их эффективность и физико-термические 

свойства.11 Политцер с коллегами12 рассчитал стабили-

зирующий эффект группы N→O (N-оксид) на чередую-

щихся атомах азота для двух изомеров ди(1,2,3,4-

тетразин)тетраоксида (DTTO и изо-DTTO). Вей и 

коллеги оценили теплоту образования для ряда про-

изводных 1,2,4,5-тетразина,10 тетразоло[1,5-b][1,2,4,5]-

тетразина (TETZ) и [1,2,4]триазоло[4,3-b][1,2,4,5]-

тетразина (TTZ)13 с использованием теории функцио-
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нала плотности (DFT). Физические и термодинамиче-

ские свойства, чувствительность, характеристики дето-

нации и горения двух новых производных тетразина, 

3,3'-диазен-1,2-диилбис(6-нитро-1,2,4,5-тетразина) и 

3,3'-гидразин-1,2-диилбис(6-нитро-1,2,4,5-тетразина), также 

были рассчитаны.6 

Цель настоящей работы – оценить влияние связи N→O 

в новом высокоэффективном производном тетразина, 

1,2-бис(6-нитро-1,2,4,5-тетразин-3-ил)диазеноксиде (1). 

Из-за важности плотности кристаллов при оценке 

детонационных характеристик энергоемкого соедине-

ния, она была оценена методом Райс и Берда, основан-

ным на теории функционала плотности.14 Для исследо-

вания влияния связи N→O на различные важные 

свойства используются новые надежные эмпирические 

зависимости структура–свойство (QSPR) и методы 

в рамках DFT. Сравнивались различные физические 

и термодинамические свойства, а также чувствительность 

и детонационные характеристики соединения 1 и род-

ственного соединения – 3,3'-диазен-1,2-диилбис(6-нитро-

1,2,4,5-тетразина) (2) (рис. 1). Из-за отсутствия группы 

N→O в соединении 2 были использованы другие 

методы прогнозирования, чем в предыдущем исследова-

нии,6 которые можно применять для обоих соединений 

1 и 2. Для оценки плотности вместо методов QSPR14 

использовался метод Райс и Берда на основе DFT, 

поскольку он может более надежно предсказать суще-

ствование связи N→O. Прогнозируемые свойства этих 

соединений также сравнивались с расчетными и экспери-

ментальными значениями характеристик двух хорошо 

известных взрывчатых веществ 2,4,6-тринитротолуола 

(TNT) и 1,3,5,7-тетранитрооктагидро-1,3,5,7-тетразоцина 

(HMX), а также DAAT как производного тетразина со 

структурой, аналогичной соединениям 1 и 2. 

Плотность кристалла может быть использована для 

оценки скорости и давления детонации нового взрыв-

чатого вещества.1,2 Расчет плотности кристалла прово-

дился на основе усовершенствованного метода DFT14 

по уравнению (1), в который был введен индекс 

взаимодействия νσ2
tot: 

 ρ = α1(M/VM) + β1(νσ2
tot) + γ1, (1) 

где ρ – плотность кристалла энергоемкого соединения, 

г/см3; VM – объем внутри 0.001 а. е. изоповерхности 

электронной плотности, окружающей молекулу, рас-

считанный методом DFT в приближении B3LYP/6-31G ** 

в программном пакете Гаусса;15 M, ν и σ2
tot – молеку-

лярная масса соединения, степень равновесия поло-

жительного и отрицательного потенциалов на поверх-

ности молекул и полное изменение электростатиче-

ского потенциала на 0.001 а. е. молекулярной поверх-

ности соответственно. Коэффициенты α1, β1 и γ1 состав-

ляют 1.0462, 0.0021 и –0.1586 соответственно.14 Как видно 

по табл. 1, присутствие N-оксидной группы может 

значительно увеличить значение плотности кристал-

лов. Однако плотности всех соединений по табл. 1 

расположены в порядке убывания в ряду HMX > 1 > 

> 2 > DAAT > TNT. 

* Экспериментальные значения различных свойств DAAT, HMX и TNT приведены в круглых скобках вместе с литературными ссылками. 

** Расчетные данные. 

Свойство Соединение 1 Соединение 2 DAAT* TNT* HMX* 

Брутто-формула C4N12O5 C4N12O4 C4H4N12 C7H5N3O6 C4H8N8O8 

ρ, г/см3 1.861 1.810 1.74 (1.78)32 1.579 (1.67)33 1.822 (1.78–1.96)34 

Tm, K 513.8 515.7 513.04 (523)31 348.6 (355.1)22 477.1 (548)22 

ΔHf°(c), кДж/моль 859.8 906.5 944.2 (862**)32 –59.9 (–63.22)35 44.5 (74.90)36 

ΔHfus, кДж/моль 32.96 31.70 39.55 (43.72**)31 24.89 (23.43)22 28.78 (32.1)37 

ΔHf°(g), кДж/моль 1249.6 1328.423 1135.123 16.6438 (24.1)39 252.7140 

ΔGf°, кДж/моль 1240.4 1240.4 – 243.0 (242.0)41 619.0 (623.1)41 

Isp, Н∙с/г 2.76 2.72 2.34 (2.21**)42 2.20 (2.10)43 2.61 (2.61)43 

Qdet, кДж/г 5.36 5.139 – 3.546 (4.56)35 – (6.197)35 

D, км/с 9.44 9.13 7.63 )8.77**)42 7.03 (7.2)36 8.89 (8.9)36 

P, кбар 403 375 282.95 (285.1**)42 222 (203)36 364 (366)36 

Pballistic mortar 144 140 – 107 (100)44 144 (150)44 

PTrauzl lead block 139 130 – 96 (100)44 150 (149)44 

DT, K 497.9 504.1 – 583 (573)45 583 (560)45 

EI, Дж 16.56 45.74 – 16.91 (24.01)46 5.33 (7.10)46 

Таблица 1. Влияние N-оксида на различные свойства производных тетразина 1 и 2  

в сравнении с DAAT, TNT и HMX 

Рисунок 1. Структуры энергоемких соединений 1, 2 и DAAT. 
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Точка плавления зависит от межмолекулярных 

взаимодействий, свойств одиночной молекулы и 

наличия функциональных групп в соединении и может 

быть оценена по уравнению (2):16 

Tm=326.9+5.524a–2.789b+14.598c–2.12d+101.2Tnonadd, (2) 

где Tm – точка плавления в K; Tnonadd является неадди-

тивным вкладом некоторых конкретных групп в 

энергоемкие соединения с общей брутто-формулой 

CaHbNcOd.
16 Как видно по табл. 1, рассчитанные значения 

Tm соединений 1 и 2 выше, чем у HMX, DAAT и TNT. 

Теплота образования в конденсированной фазе 

является очень важным параметром для расчетной 

оценки теплоты, скорости и давления детонации, как и 

удельного импульса.1 Для ее расчета была применена 

новая модель (уравнение (3)):17 

 ΔHf°(c) = –111.4 + 333.1a – 28.84b + 86.80c – 62.03d – 

 – 79.25(ΔHf°add,DHC + ΔHf°nonadd,DHC) +  

 + 153.3(ΔHf°add,IHC + ΔHf°nonadd,IHC), (3) 

где ΔHf°(c) – теплота образования в конденсированной 

фазе, кДж/моль; индексы DHC и IHC в функциях  

ΔHf°add,DHC, ΔHf°nonadd,DHC, ΔHf°add,IHC и ΔHf°nonadd,IHC 

показывают уменьшение и увеличение содержания 

тепла в соединениях соответственно. Как указано в 

табл. 1, соединение 2 имеет более высокое положи-

тельное значение ΔHf°(c), чем соединение 1. Таким 

образом, введение N-оксидной группы может умень-

шить значение ΔHf°(c). 

Для прогнозирования энтальпии плавления былo 

использованo улучшенное соотношение следующей 

формы (уравнение (4)):18 

 ΔHfus = 0.542a + 1.490b + 2.044c + 1.252d + 1.839e + 

 + 9.848ΔHInc,fus − 11.675ΔHDec,fus, (4) 

где ΔHfus – энтальпия плавления, кДж/моль; е – коли-

чество атомов галогена; ΔHInc,fus и ΔHDec,fus являются 

корректирующими функциями для увеличения и 

уменьшения расчетной энтальпии плавления на основе 

элементного состава. Поскольку число атомов углерода 

и азота в соединениях 1 и 2 одинаково, увеличение 

количества атомов кислорода в соединении 1 может 

увеличить его значение ΔHfus. 

Энергия образования Гиббса (ΔGf°) является 

важным термохимическим свойством, игращим ключе-

вую роль в химических реакциях, которое можно 

рассчитать по уравнению (5):19 

 ΔGf° = 28.24a – 29.28b + 92.53c – 142.8e + 

 + 109.1ΔGf
+ – 234.0ΔGf

–,  (5) 

где ΔGf° в кДж/моль; ΔGf
– и ΔGf

+ (оба в кДж/моль) 

показывают уменьшение и увеличение функций сво-

бодной энергии для корректировки вклада элементного 

состава соответственно.19 Как видно по табл. 1, значе-

ния ΔGf° и, следовательно, реакционная способность 

соединений 1 и 2 выше, чем у HMX. 

Теплота образования в газовой фазе (ΔHf°(g)) 

является важным термохимическим параметром, кото-

рый может быть рассчитан методом DFT в програм-

мном пакете Гаусса.15 Уилкокс совместно с коллегами 

использовал соответствующие изодесмические реак-

ции для расчета теплоты образования в газовой фазе 

соединений 2 и DAAT.20 В настоящей работе теория 

функционала плотности в приближении B3LYP/6-31G** в 

программном пакете Гаусса15 была использована для 

расчета ΔHf°(g) соединения 1 на основе гипотетической 

реакции (схема 1). 

Схема 1 

Для оценки значения ΔHf°(g) применялась процедура, 

состоящая из двух стадий: 1) была рассчитана стан-

дартная энтальпия реакции и 2) рассчитанные значения 

использовались вместе со справочными значениями 

ΔHf°(g) для H2O (–241.83 кДж/моль21,22), HNO2  

(–76.73 кДж/моль22) и 3,3'-диазен-1,2-диилбис(1,2,4,5-

тетразина) (1256.9 кДж/моль23) для расчета соответ-

ствующего значения для соединения 1. Как видно по 

табл. 1, у соединения 1, как и у соединения 2 и DAAT, 

также высокое положительное значение ΔHf°(g). 

Удельный импульс (Isp) характеризует горение взрыв-

чатого вещества, когда оно рассматривается как моно-

топливо, и определяется как тяга на единицу массы расхода 

топлива и может быть рассчитано по уравнению (6):24 

 Isp = 2.425 – 0.074a – 0.0036b + 0.0237c + 0.04d – 

 – 0.1001nNHx – 0.1466(nAr – 1), (6) 

где Isp в Н∙с/кг; nNHx и nAr – количество групп NH2 или 

NH и количество ароматических циклов в молекуле 

соответственно.24 Как видно по табл. 1, значение Isp у 

соединения 1 выше, чем у других соединений, потому 

что присутствие N-оксидного фрагмента увеличивает 

количество атомов кислорода в молекуле. Следователь-

но, использование соединения 1 в качестве окислителя 

в твердых ракетных топливах может повысить эффек-

тивность их горения. 

Теплота детонации (Qdet) является одним из основ-

ных параметров детонации, который можно определить 

как энергию, способную совершать механическую работу, 

и для ароматических энергоемких соединений ее 

можно рассчитать по уравнению (7),25 где H2O как один 

из продуктов реакции находится в жидком состоянии. 

Qdet = 2.129 + 0.178c + 0.874d/a + 0.160b/d + 0.965CSFG, (7) 

где Qdet в кДж/г; CSFG учитывает вклад некоторых 

особых функциональных групп. Значение Qdet соедине-

ния 1 выше, чем соединения 2 из-за более высокого 

содержания атомов кислорода в соединении 1. 

Надежная модель была использована для оценки ско-

рости детонации через Isp – уравнение (8),26 которое 

подходит для идеальных и неидеальных взрывчатых 

веществ: 
 D = 1.453Ispρ0 + 1.98, (8) 
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где D – скорость детонации, км/с, ρ0 – плотность прес-

совки, г/см3. Согласно уравнению (8), высокие значе-

ния ρ0 и Isp могут привести к большому значению 

скорости детонации. Таким образом, скорость детона-

ции соединения 1 имеет наибольшее значение в табл. 1, 

поскольку значение Ispρ0 для соединения 1 больше, чем 

для других соединений. 

Давление детонации – это давление, создаваемое в 

реакционной зоне детонирующего взрывчатого веще-

ства, которое можно прогнозировать по уравнению (9):27 

 P = 44.4Isp ρ0
2 – 21, (9) 

где P – давление детонации, кбар. Прогнозируемые 

давления детонации всех соединений (табл. 1) согла-

суются с данными, полученными для скоростей дето-

нации. Расчетные скорость и давление детонации для 

взрывчатых веществ располагаются в порядке убыва-

ния в ряду 1 > 2 > HMX > DAAT > TNT. Таким 

образом, введение N-оксидного фрагмента может значи-

тельно повысить эффективность детонации (скорость и 

давление). 

Сила энергоемкого соединения является мерой его 

способности выполнять полезную работу, которая 

может быть определена как сумма всех форм механи-

ческой работы, совершаемой во время процесса дето-

нации.2,28 Испытания с помощью баллистической 

мортиры и бомбы Трауцля часто используются для 

определения мощности энергоемкого соединения.1,2 

Для оценки мощности четырех соединений, приведен-

ных в табл. 1, использовались два соотвествующих 

соотношения для испытания в баллистической мортире 

(уравнение (10)) и бомбе Трауцля (уравнение (11)):28,29 

 Pballistic mortar (%TNT) = 113 – 5.16a + 2.79c + 

 + 3.61d – 46.18OCF,  (10) 

 PTrauzl lead block (%TNT) = 363 – 6352 (a / MW) – 

 – 4926 (c / MW) – 21.17(ΔHf(c) / MW), (11) 

где Pballistic mortar (%TNT) и PTrauzl lead block (%TNT) пред-

ставляют собой взрывчатую мощность относительно 

TNT в качестве стандарта (100%) в баллистической 

мортире и бомбе Трауцля соответственно; OCF – 

завышенная корректирующая функция. Прогнозируемые 

значения Pballistic mortar (%TNT) и PTrauzl lead block (%TNT) 

приведены для соединения 1, а также для соединения 2 

и HMX для сравнения. Как видно по табл. 1, 

результаты испытания в баллистической мортире и 

бомбе Трауцля сходны. Более того, оба теста показы-

вают, что мощность соединения 1 близка к мощности 

HMX и немного выше, чем у соединения 2. Таким 

образом, введение N-оксидной группы может увеличить 

мощность взрывчатых веществ на основе тетразина. 

Температура вспышки является важным параметром 

безопасности при работе с энергоемкими соедине-

ниями, которую можно рассчитать по уравнению (12):30 

DT = 476.6 + 13.08a – 6.21d + 103.7DT+
nonadd – 103.1DT–

nonadd, (12) 

где DT – температура вспышки, K; две функции 

DT+
nonadd и DT–

nonadd показывают вклад увеличения и 

уменьшения неаддитивных структурных параметров 

соответственно.30 Все переменные в уравнении (12), 

кроме d, одинаковы для двух соединений 1 и 2. Таким 

образом, значение DT уменьшается и, следовательно, 

наличие дополнительного атома кислорода в соедине-

нии 1 снижает его термическую стабильность. Наличие 

электроотрицательного атома кислорода, связанного с 

соседним атомом азота, может увеличить возможность 

термического разложения этого соединения, поэтому 

угроза безопасности при использовании соединения 1 

выше, чем при использовании соединения 2. Кроме 

того, соединения 1 и 2 имеют более высокую чувстви-

тельность к нагреву, чем TNT и HMX. 

Чувствительность к удару является важным факто-

ром, ответственным за многие аварии при работе с 

энергоемкими соединениями,2 и может быть спрогно-

зирована по новому соотношению (уравнение (13)):31 

I I61.62 21.53 27.96 84.47 147.1
0.584

I 0.245 10

a b c E E

MWE

    
 

  ,       (13) 

где EI – чувствительность к удару, Дж. EI
+ и EI

– 

учитывают наличие конкретных молекулярных фраг-

ментов, способствующих увеличению и уменьшению 

значений EI соответственно. Как указано в табл. 1, прогно-

зируемая EI соединения 1 близка к соответствующему 

значению для TNT и меньше, чем у соединения 2. 

Таким образом, наличие N-оксидной группы может 

повысить чувствительность энергоемких соединений 

на основе тетразина к ударному воздействию. 

Таким образом, проведена оценка влияние N-оксид-

ной группы на свойства нового взрывчатого вещества с 

высоким содержанием азота на основе производного 

тетразина – 1,2-бис(6-нитро-1,2,4,5-тетразин-3-ил)диазен-

1-оксида. Проведено сравнение физических, термо-

динамических, эксплуатационных свойств и чувстви-

тельности к удару и тепловому воздействию этого 

соединения и 3,3'-диазен-1,2-диилбис(6-нитро-1,2,4,5-

тетразина), а также 6,6'-диазен-1,2-диилбис(1,2,4,5-

тетразин-3-амина), TNT и HMX. Результаты расчетов 

подтверждают, что введение N-оксидной группы может 

увеличить плотность кристалла, удельный импульс, 

теплоту и скорость детонации, давление детонации и 

мощность по сравнению с аналогом без N-оксидного 

атома кислорода. Введение N-оксидной группы также 

оказывает большее влияние на увеличение чувстви-

тельности к удару, чем на увеличение восприимчи-

вости к тепловому воздействию. 
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