
 

697 

Лaтвийcкий 
инcтитут 
opгaничecкoгo 
cинтeзa 

Многие нитро- и аминонитропроизводные диазолов 

(имидазолы и пиразолы) известны своей хорошей 

термической устойчивостью, низкой чувствитель-

ностью и превосходными взрывчатыми характеристи-

ками.1,2 Один из них, 4,4',5,5'-тетранитро-1H,1'H-2,2'-

биимидазол (TNBI), обладает низкой чувствитель-

ностью к различным воздействиям (особенно в форме 

дигидрата TNBI·2H2O) и привлекательными детона-

ционными параметрами.3,4 TNBI может быть синтезиро-

ван из недорогих легкодоступных исходных материа-

лов, однако высокая гигроскопичность и кислотность, а также 

активность положений 1 и 1' по отношению к нуклео-

филам препятствуют его практическому применению.3 

Одним из способов решения этой проблемы являет-

ся получение солей TNBI с полиазотистыми катио-

нами. Высокое содержание азота в таких соединениях 

повышает плотность, улучшает кислородный баланс и 

способствует генерации большего количества газо-

образных продуктов при разложении. Наиболее пред-

почтительны протонированные амины на основе гуани-

динов, азолов и азинов, поскольку большое число 

связей N–N и C–N обеспечивает им высокие положи-

тельные энтальпии образования. Кроме того, водород-

ные связи увеличивают энергию кристаллической 

решетки, что делает эти соединения менее чувстви-

тельными к тепловым и механическим воздействиям.5-8 

Примером таких соединений является 3,6-ди-

гидразинил-1,2,4,5-тетразиновая соль TNBI, свойства и 

методика получения которой описаны Чавесом9 и 

Оксли.10 Чавес также описал синтез и энергетические 

свойства аминогуанидиновых солей TNBI.11,12 Гидрази-

новые и гуанилмочевинная соли TNBI были синтези-

рованы и охарактеризованы Кимом и Кимом.13 

Гидразиновые и аммониевые соли TNBI также были 

описаны Параскосом в 2015 г.14 Большинство этих 

соединений не гигроскопичны, имеют высокие детона-
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В последнее время было установлено, что ионные производные 4,4',5,5'-тетранитро-1H,1'H-2,2'-биимидазола являются перспек-

тивными низкочувствительными взрывчатыми веществами, в которых сочетаются низкая восприимчивость к механическим 

воздействиям с высокой производительностью. В настоящей работе описан синтез бис(семикарбазидной), бис(3-амино-1H-1,2,4-

триазол-4-иевой) и бис(5-амино-4H-тетразол-1-иевой) солей 4,4',5,5'-тетранитро-1H,1'H-2,2'-биимидазола, а также приведены их 

расчетные и экспериментальные взрывные характристики. 4,4',5,5'-Тетранитро-1H,1'H-2,2'-биимидазол, синтезированный 

нитрованием 2,2'-биимидазола азотной кислотой в полифосфорной кислоте, образовывал соли высокой чистоты и с высокими 

выходами в реакциях с водным гидрохлоридом семикарбазида, 3-амино-1,2,4-триазолом в метаноле и 5-аминотетразолом в 

диэтиловом эфире. Полученные соли охарактеризованы ИК и ЯМР спектроскопией, данными элементного и термического 

анализов и испытаны на безопасность (чувствительность к удару и трению). Определены плотности и стандартные энтальпии 

образования, а также рассчитаны взрывчатые характеристики. Соединения термически устойчивы до 180–210 °С, не чувстви-

тельны к механическим воздействиям и более эффективны, чем тринитротолуол, по рассчитанным детонационным параметрам. 

Ключевые слова: биимидазол, 4,4',5,5'-тетранитро-1H,1'H-2,2'-биимидазол, энергоемкие соли, взрывные свойства, синтез. 

Перевод с английского. 
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ционные характеристики, низкую чувствительность и 

высокую термическую стабильность. В настоящей 

статье представлен синтез и взрывчатые свойства бис-

(семикарбазидной) (1), бис(3-амино-1Н-1,2,4-триазол-

4-иевой) (2) и бис(5-амино-4Н-тетразол-1-иевой) (3) 

солей 4,4',5,5'-тетранитро-1H,1'H-2,2'-биимидазола. 

На схеме 1 представлены использованные в настоя-

щей работе пути синтеза. Синтез 2,2'-биимидазола (4) 

из ацетата аммония и водного глиоксаля был проведен 

в соответствии с литературным методом.14 Нитрование 

соединения 4 азотной кислотой в смеси фосфорной 

кислоты и оксида фосфора(V) с последующей пере-

кристаллизацией из воды дало дигидрат TNBI (5) без 

примесей сульфатов с выходом 30%.16 4,4',5,5'-Тетра-

нитро-2,2'-биимидазол-1-ид бис(семикарбазидия) (1) 

был синтезирован реакцией ионного обмена между 

динатриевой солью TNBI и гидрохлоридом семикарб-

азида в воде. 3-Амино-1,2,4-триазолиевую соль 2 осаждали 

из метанольного раствора TNBI при добавлении 

раствора 3-амино-1,2,4-триазола в метаноле. 5-Амино-

тетразолиевую соль 3 получали, смешивая эфирный 

раствор TNBI и порошкообразный 5-аминотетразол. 

Схема 1 

Рисунок 1. Кривые исследований TG/DTA бис(семикарб-

азидной) соли 4,4',5,5'-тетранитро-2,2'-биимидазола (1). 

Рисунок 2. Кривые исследований TG/DTA бис(3-амино-1H-1,2,4-

триазол-4-иевой) соли 4,4',5,5'-тетранитро-2,2'-биимидазола (2). 

Совмещенные термогравиметрические и дифферен-

циальные термические анализы (TG/DTA) проводились 

с использованием аппарата LabSys-TG/DTA (Setaram). 

Образцы ~8 мг нагревали от 20 до 400 °С со скоростью 

5 °С/мин в открытых тиглях. Термограммы TG/DTA 

солей TNBI 1–3 представлены на рис. 1–3. В условиях 

этого эксперимента все соединения начинают разла-

гаться при температурах выше 180 °C. Термическое 

разложение происходит быстро (узкие пики разло-

жения) и протекает в одну стадию, что можно 

объяснить разрушением связей C–NO2 в анионах TNBI, 

после чего сразу же происходит разрушение углерод-

азотного каркаса молекулы. При более низких темпе-

ратурах образцы не подвергаются каким-либо изме-

нениям, сопровождающимися изменением массы или 

энергии (нет потерь массы или фазовых переходов). 

Это означает, что соли 1–3 не гигроскопичны. 

Термическое разложение соли семикарбазида 1 

начинается при ~187 °С, а максимум разложения 

наблюдается при ~190 °С. 3-Амино-1,2,4-триазолиевая 

соль 2 является наиболее термически стабильной, раз-

лагаясь при ~211 °C. В тех же условиях 5-амино-
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тетразолиевая соль 3 начинает разлагаться при темпе-

ратуре ниже на 30 °С. Более того, разложение происхо-

дит намного быстрее и сопровождается более энергич-

ным выделением газа (потеря массы составляет около 

85%). Увеличение массы, наблюдаемое на кривой TG в 

начале разложения соли 3 (рис. 3), вызвано сильной 

газификацией образца. Признаки сильного разложения 

также видны на рис. 2, но оно менее интенсивно. 

Наблюдаемая в процессе термодеструкции солей 2 и 3 

тенденция очевидна и ожидаема, так как присутствие 

двух катионов тетразолия в соли 3 обеспечивает как 

бóльшую энергетику, так и более высокое содержание 

азота в молекуле. 

Определения чувствительности к трению были 

проведены с использованием прибора BAM. Чувствитель-

ность к удару определялась с использованием метода 

Fall Hammer при падении груза массой 5 кг. Калори-

метрические измерения проводились на водяном кало-

риметре (статическая оболочка), снабженном кисло-

роной бомбой. Прессованные образцы около 2.0 г 

загружали в открытые кварцевые тигли и иницииро-

вали проводом с электрическим нагревом. Непосред-

ственно перед испытанием калориметр калибровали 

путем сжигания стандарта бензойной кислоты в 

атмосфере кислорода под давлением 3.0 МПа. Пред-

ставленные значения являются средними трех отдель-

ных опытов. Энтальпию образования рассчитывали 

при 25 °С с использованием термохимического цикла 

Hess, предполагая, что продукты сгорания содержат 

исключительно углекислый газ, воду и азот. 

Теоретическая оценка параметров горения и дето-

нации исследуемых взрывчатых веществ проводилась с 

применением программы Cheetah.17 Предполагалось, 

что уравнение состояния Беккера–Кистяковского–

Вильсона (BKW EOS) характеризует физические свой-

ства газообразных продуктов. В расчетах по BKW EOS 

использовался следующий набор параметров: α 0.5, 

β 0.298, κ 10.50 и Θ 6620,18 а также экспериментальные 

значения плотностей и энтальпий образования. 

Физические и взрывные свойства солей TNBI 1, 2 и 

3 приведены в табл. 1. Все соли TNBI совершенно 

нечувствительны к механическим воздействиям. Даже 

наименее термодинамически стабильная 5-аминотетр-

азолиевая соль 3 оказалась столь же нечувствительной 

к трению и удару, как тринитротолуол (TNT; 15.0 Дж, 

<353 Н)19 или 3-нитро-1,2,4-триазол-5-он (NTO; 

22.0 Дж, >353 Н).20 

Из трех исследуемых соединений 3-амино-1,2,4-

триазолевая соль 2 имеет самый отрицательный кисло-

родный баланс и, следовательно, самую высокую 

теплоту сгорания (11353 Дж·г–1). Только соль семи-

карбазида 1 имеет отрицательную стандартную 

энтальпию образования (–413.9 кДж·моль–1). 5-Амино-

тетразолиевая соль 3, содержащая самое большое коли-

чество одинарных и двойных связей N–N, характе-

ризуется наиболее положительной энтальпией образо-

вания (+478 кДж·моль–1). Как результат, соединение 3 

имеет самые высокие энергию детонации (4245 Дж·г–1) и 

температуру детонации в соответствии с расчетами. 

Таким образом, при взаимодействии 4,4',5,5'-тетра-

нитро-1H,1'H-2,2'-биимидазола с семикарбазидом, 

3-амино-1,2,4-триазолом и 5-аминотетразолом, были 

легко получены новые энергоемкие соли с хорошей 

чистотой и выходами. По расчетным детонационным 

параметрам исследуемые соединения только немного 

превосходят тринитротолуол, однако, благодаря высо-

кому содержания азота, низкой температуре детонации, 

Рисунок 3. Кривые исследований TG/DTA бис(5-амино-4H-

тетразол-1-иевой) соли 4,4',5,5'-тетранитро-2,2'-биимидазола (3). 

Таблица 1. Взрывчатые свойства и чувствительность  

к удару и трению соединений 1–3* 

Параметр 1 2 3 

Брутто-формула C8H12N14O10 C10H10N16O8 C8H8N18O8 

M, г·моль–1 464.27 482.29 484.26 

N, % 42.24 46.47 52.06 

OB, % –41.36 –56.40 –39.65 

d, г·см–3 1.65 1.64 1.54 

Tdecomp, °C 190 215 184 

IS, Дж >20 >20 >20 

FS, Н >360 >360 >360 

ΔHc°, Дж·г–1 9583 11353 9848 

ΔHf°, кДж·моль–1 –13.9 +113.2 +478.1 

Значения Cheetah       

D, м·с–1 7345 7163 7341 

P, ГПа 20.23 19.30 19.58 

U, Дж·г–1 3793 3798 4245 

T, K 3048 3104 3626 

* N – содержание азота; OB – кислородный баланс; d – плотность 
запрессованного образца; Tdecomp – температура разложения (начало 

DSC); IS – чувствительность к удару; FS – чувствительность к 

трению; ΔHc° – теплота горения; ΔHf° – стандартная энтальпия 
образования; D – скорость детонации; P – давление детонации; U – 

полная энергия детонации; T – температура детонации. 
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стабильности и нечувствительности к механическим 

воздействиям, они могут быть использованы в без-

опасных взрывчатых составах. 

Экспериментальная часть 

ИК спектры твердых порошкообразных образцов 

зарегистрированы на спектрометре PerkinElmer 

Spectrum BX-FTIR, оснащенном устройством Smiths 

DuraSamplIR II ATR. Спектры ЯМР 1H, 13C, и 15N 

зарегистрированы на спектрометре Bruker Avance III 

(500, 125 и 51 МГц соответственно). Химические 

сдвиги в спектрах ЯМР 1H и 13C представлены  отно-

сительно TMС в качестве внешнего стандарта. Хими-

ческие сдвиги в спектрах ЯМР 15N представлены 

относительно жидкого аммиака. Спектры ЯМР 15N 

соединений 1 и 2 записаны методом импульсов с 

обратным выходом разъединенных последовательно-

стей (IG) при комнатной температуре в стандартной 

ампуле диаметром 5 мм. В качестве растворителя и 

внутреннего фиксирующего агента использован ДМСО-d6. 

Элементный анализ солей TNBI выполнен на анали-

заторе Vario El Cube CHNS-O-Cl в режиме CHNS. 

Температуры плавления определены на аппарате Stuart 

Scientific SMP3. Анализы TG/DTA проведены с исполь-

зованием аппарата Setaram LabSys-TG/DTA. Измерения 

дифференциальной сканирующей калориметрии (DSC) 

для определения температуры плавления и разложения 

(около 2.0 мг каждого энергоемкого материала) прове-

дены в закрытых алюминиевых контейнерах, содержа-

щих отверстие (0.1 мм) в крышке для выпуска газа и 

потока азота с расходом 20 мл/мин на устройстве 

Linseis DSC PT10, калиброванном стандартным чистым 

индием и цинком при скорости нагрева 5°C/мин. 

Ацетат аммония (Chempur), 40% водный глиоксаль 

(Carl Roth), метанол (POCh), оксид фосфора(V) (Carl 

Roth), фосфорная кислота (Chempur), азотная кислота 

(Merck-Millipore), гидроксид натрия (Chempur), гидро-

хлорид семикарбазида (Sigma-Aldrich), 3-амино-1,2,4-

триазол (Merck-Millipore), 5-аминотетразол (ABCR) – 

коммерческие. 

4,4',5,5'-Тетранитро-2,2'-биимидазол-1-ид бис(семи-

карбазидия) (1). При комнатной температуре раство-

ряют 3.50 г (10 ммоль) дигидрата TNBI (5) в растворе 

0.20 г (5 ммоль) гидроксида натрия в 100 мл дистил-

лированной воды. Полученную оранжевую смесь мед-

ленно нагревают, затем при температуре 75 °С в 

течение 10 мин при постоянном перемешивании по 

каплям добавляют раствор 2.23 г (20 ммоль) гидро-

хлорида семикарбазида в 25 мл воды . С каждой каплей 

немедленно формируется желтый осадок. После охлаж-

дения до 5 °С полученный желтый твердый осадок 

собирают фильтрованием при пониженном давлении, 

промывают холодной водой и сушат на воздухе при 60 °С 

в течение 24 ч. Выход 1.99 г (43%), желтые пластины, 

т. пл. 195–197 °C (с разл.). ИК спектр, ν, см–1: 3447, 

3310, 3191, 2921, 2760, 2360, 1991, 1697, 1594, 1481, 

1371, 1307, 1230, 1206, 1118, 1094, 956, 935, 852, 807, 

701, 614. Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 6.58 (4H, с, 2NH2); 

8.89 (2H, с, 2NH); 9.74 (6H, с, 2NH3
+). Спектр ЯМР 13C, 

δ, м. д.: 140.5; 143.8; 158.4. Спектр ЯМР 15N, δ, м. д.: 

56.7; 78.7; 97.4; 255.8; 363.9. Найдено, %: C 20.59; 

H 2.55; N 42.09. C8H12N14O10. Вычислено, %: C 20.70; 

H 2.61; N 42.24. 

4,4',5,5'-Тетранитро-2,2'-биимидазол-1-ид бис-

(3-амино-1,2,4-триазолия) (2). При комнатной темпе-

ратуре растворяют 4.20 г (12 ммоль) дигидрата TNBI 

(5) в 200 мл метанола, 2.02 г (24 ммоль) порошко-

образного 3-амино-1,2,4-триазола также растворяют 

в 100 мл метанола и при перемешивании добавляют 

в колбу с раствором TNBI одной порцией. Полученную 

суспензию перемешивают при температуре 50 °С в 

течение 1 ч. После охлаждения до комнатной темпера-

туры, желтый твердый продукт отделяют фильтро-

ванием при пониженном давлении, промывают 50 мл 

метанола и сушат на воздухе в течение 24 ч при тем-

пературе 50 °С. Выход 5.40 г (93%), желтый поро-

шок, т. пл. 225–227°C (с разл.). ИК спектр, ν, см–1: 3261, 

3116, 1696, 1540, 1473, 1392, 1304, 1218, 1113, 1031, 

945, 857, 811, 631. Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 8.17 (4H, с, 

NH2); 8.34 (2H, с, CH). Спектр ЯМР 13C, δ, м. д.: 139.9; 

142.1; 143.6; 151.4. Спектр ЯМР 15N, δ, м. д.: 58.7; 

149.2; 247.8; 362.2. Найдено, %: C 24.75; H 1.99; 

N 45.33. C10H10N16O8. Вычислено, %: C 24.90; H 2.09; 

N 46.47. 

4,4',5,5'-Тетранитро-2,2'-биимидазол-1-ид бис-

(5-амино-4H-тетразол-1-ия) (3). При комнатной темпе-

ратуре растворяют 3.50 г (10 ммоль) дигидрата TNBI (5) в 

60 мл диэтилового эфира, при перемешивании добав-

ляют 1.70 г (20 ммоль) порошкообразного 5-амино-

тетразола одной порцией. Полученную суспензию 

перемешивают при температуре 20 °C в течение 24 ч. 

Твердый оранжевый продукт отделяют фильтрованием 

при пониженном давлении, промывают 50 мл диэтило-

вого эфира и сушат на воздухе в течение 24 ч при 

температуре 50 °С. Выход 4.26 г (88%), желтый поро-

шок, т. пл. 184–186°C (с разл.). ИК спектр, ν, см–1: 3010, 

2694, 2360, 1706, 1484, 1373, 1301, 1208, 1114, 1026, 

857, 812, 754, 704, 678, 619. Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 

8.25 (4H, уш. с, H аминотетразол). Спектр ЯМР 13C, 

δ, м. д.: 138.7; 139.2; 156.4. Спектр ЯМР 15N, δ, м. д.: 

44.2; 110.6; 152.1; 236.3; 359.3. Найдено %: C 19.88; 

H 1.70; N 51.85. C8H8N18O8. Вычислено, %: C 19.84; 

H 1.67; N 52.06. 
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