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Комбинация динитрометильной группы и азинового 

цикла представляет хорошую основу для конструи-

рования энергоемких соединений. Однако до середины 

90-х гг. XX в. химия (динитрометил)азинов, как и 

химия (полинитрометил)азинов в целом, была боль-

шим белым пятном на карте производных азотистых 

гетероциклов. Ситуация коренным образом изменилась 

в середине 1990-х гг. Во-первых, началось активное 

развитие химии (тринитрометил)-1,3,5-триазинов,1 что 

способствовало также разработке методов синтеза 

и изучению свойств их динитрометильных аналогов. 

Во-вторых, проводились работы по поиску рациональ-

ного пути синтеза низкочувствительного взрывчатого 

вещества — диаминодинитроэтилена (FOX-7), для 

которого в качестве ключевых интермедиатов могут 

рассматриваться (динитрометил)азины, в частности 

(динитрометил)пиримидины и (динитрометил)-1,3,5-

триазины. 

Ранее попытки систематизировать данные по химии 

и свойствам всего ряда (динитрометил)азинов не 

предпринимались. Настоящий обзор ставит своей 

целью систематизацию существующих методов синтеза 

(динитрометил)азинов, рассмотрение их химических 

свойств и перспектив их применения в качестве 

высокоэнергетических материалов. 

Описано несколько синтетических подходов, позво-

ляющих получать (динитрометил)азины: 1) нитрование 

алкилазинов и деструктивное нитрование функциона-

лизированных производных алкилазинов, 2) реакции 

циклизации с участием динитроалифатических и гетеро-

циклических соединений, 3) нуклеофильное замещение 

в азинах под действием динитрокарбанионов, 4) денитро-

вание (тринитрометил)азинов, 5) реакции функциона-

лизации динитрометильной группы, 6) реакции транс-

формации других заместителей в цикле (динитро-

метил)азинов. 

Нитрование производных азинов 

Первый описанный в литературе синтез (динитро-

метил)азинов нитрованием алкилазинов заключался в 

обработке диметилольного производного 4-этил-

пиридина (1) азотной кислотой, что приводило к обра-

зованию 4-(1,1-динитроэтил)пиридина (2) (схема 1).2 
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Взаимодействие 5-этил-2-пиколина (3) с азотной 

кислотой в различных условиях (автоклав, трубчатый 

реактор, лабораторное стекло) приводило к образо-

ванию 5-(1,1-динитроэтил)-2-пиколина (4) наряду 

с продуктами окисления (схема 2).3 

Схема 2 

В реакции хлороксима пиридин-2-альдегида (5) с 

оксидом азота(V) сначала образуется промежуточный 

α-хлорпсевдонитрол, который окисляется оксидом 

азота(V) до 2-(динитрохлорметил)пиридина (6) (схема 3).4 

Нитрование 6-гидрокси-2-метилпиримидин-4(3Н)-она 

(7) подробно исследовалось с точки зрения кинетики и 

механизма реакции в связи с получением на его основе 

FOX-7.5 При нитровании пиримидина 7 смесью серной 

и азотной кислот первоначально образуется 6-гидрокси-

2-метил-5-нитропиримидин-4(3Н)-он (8), а затем 2-(ди-

нитрометилиден)-5,5-динитропиримидин-4,6(1Н,3Н,5Н)-

дион (9) (схема 4). Последующий гидролиз приводит к 

образованию FOX-7 (10) и динитрометана. 

В качестве другого исходного соединения для синтеза 

FOX-7 рассматривался 6-метил-2,4-диметокси-1,3,5-

триазин (11). Нитрование соединения 11 смесью 

серной и азотной кислот приводило к образованию 

2,4-диметокси-6-тринитрометил-1,3,5-триазина (12) 

(схема 5). При использовании только азотной кислоты 

тринитрометильное производное 12 образовывалось в 

небольшом количестве, а основным продуктом реакции 

был 3,4-бис(2,4-диметокси-1,3,5-триазин-6-ил)фуроксан 

13.1b Образование фуроксана 13, по мнению авторов 

работы,1b происходит через промежуточный 2,4-ди-

метокси-6-нитрометил-1,3,5-триазин (14), его пере-

группировку в нитроновую кислоту 15, последующее 

отщепление воды с образованием нитрилоксида 16, 

который димеризуется в фуроксан. 

Схема 3 

Схема 4 

Нитрование 2,4,6-трис(дикарбоксиметилиден)гекса-

гидро-1,3,5-триазина (20), его эфиров и гидроксимино-

производных различными нитрующими агентами 

исследовалось с целью синтеза 2,4,6-трис(динитро-

метил)-1,3,5-триазина.6 Моно(динитрометильное) про-

изводное – 2-(динитрометил)-4,6-бис(тринитрометил)-

1,3,5-триазин (21) (в смеси с 10–20% 2,4,6-трис-

(тринитрометил)-1,3,5-триазина (22)) – удалось полу-

чить из гексакарбоновой кислоты 20 при мольном 

соотношении соединение 20 : серная кислота : азотная 

кислота, равном 1:2.5:10 (схема 7).6a Варьирование 

Обработка 6-метил-1,3,5-триазин-2,4(1Н,3Н)-диона 

(17) азотной кислотой или ее смесью с серной кислотой 

не приводила к 6-(динитрометилиден)-1,3,5-триазин-

2,4-диону (19). В результате реакции образовывалась 

исключительно циануровая кислота (18) (схема 6).1b 

Схема 5 

Схема 6 

Схема 7 
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условий реакции не привело к получению 2,4,6-трис-

(динитрометил)-1,3,5-триазина. 

Реакция 2,4,6-трис(трет-бутоксикарбонил)-1,3,5-

триазина (23) и 2,4,6-трис(нитрометил)-1,3,5-триазина 

(24) с различными нитрующими агентами,6 а также 

окисление 2,4,6-трис[(трет-бутоксикарбонил)гидрокс-

иминометил]-1,3,5-триазина (25) азотной кислотой или 

смесью азотной кислоты с уксусным ангидридом6b 

также оказались безуспешными и не позволили 

получить трис(динитрометильное) производное 26 

(схема 8). 

Нитрование 2,4,6-трис[(карбокси)гидроксиминометил]-

1,3,5-триазина (27) азотной кислотой или ее смесью с 

уксусным ангидридом привело к трис(нитроловой) 

кислоте 28, попытки окисления оксимных групп кото-

рой не дали целевого соединения 26. При повышенных 

температурах нитроловая кислота 28 разлагалась 

(схема 8).6b 

Формирование азинового цикла 

и аннелированных систем 

Примеров синтеза (динитрометил)азинов с исполь-

зованием реакций циклизации очень немного. Так, 

реакция 1-амино-1-гидразинил-2,2-динитроэтилена (29) 

с глиоксалем в щелочной среде дает калиевую соль 

3-(динитрометил)-1,2,4-триазина (30) (схема 9). При 

обработке последней кислотой образовывался продукт 

гидратации – 5-гидрокси-3-(динитрометил)-5,6-дигидро-

1,2,4-триазин (31).7 

Циклотримеризация (дифторамино)динитроацето-

нитрила (36) под действием хлористого водорода в 

эфире или трехфтористого бора в хлороформе позво-

лила получить 2,4,6-трис[(дифторамино)динитрометил]-

1,3,5-триазин (37) (схема 11).9 

Схема 8 

Схема 9 

В реакции 2-алкиламино-4-гидразинил-6-динитро-

метил-1,3,5-триазинов 32 с триэтилортоформиатом обра-

зовывались этоксиметилиденовые производные 33, 

циклизация калиевых солей которых 34 давала соли 

соответствующих 7-алкиламино-5-(динитрометил)-1,2,4-

триазоло[4,3-a][1,3,5]триазинов 35 (схема 10).8 

Схема 10 

Попытки циклотримеризации хлординитроацето-

нитрила под действием хлорсульфоновой кислоты, а 

также обработкой образующегося in situ иминоэфира 

ацетатом натрия не увенчались успехом.6a 

Циклотримеризация динитрофторацетонитрила (38) 

в присутствии спиртов и фенолов под высоким давле-

нием приводила к образованию целого ряда продуктов: 

2-алкокси(арилокси)-4,6-бис[(динитро)фторметил]-1,3,5-

триазинов 39, 2,4-диалкокси(арилокси)-6-[(динитро)-

фторметил]-1,3,5-триазинов 40, 2,4,6-триалкокси(арил-

окси)-1,3,5-триазинов 41 и соответствующих имино-

эфиров 42, (динитро)фторметана и ряда неидентифи-

цированных продуктов (схема 12).10 2,4,6-Трис[(ди-

нитро)фторметил]-1,3,5-триазин (43) среди продуктов 

Схема 11 
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реакции обнаружен не был. Осуществить циклотри-

меризацию динитрофторацетонитрила (38) без добав-

ления спиртов и фенолов не удалось.10 

Предполагалось,10 что нитрил 38 циклотри-

меризовался до 2,4,6-трис(динитрофторметил)-1,3,5-

триазина (43). Однако выделить его не удалось, так как 

в присутствии спиртов и фенолов динитрофтор-

метильные группы последовательно замещались на 

алкокси(арилокси)льные с выделением фтординитро-

метана (схема 13). 

Нуклеофильное замещение в азинах 

под действием динитрокарбанионов 

В реакции тетрафторборатов N-нитропиридиния 44 

с натриевой солью динитроэтана образовывались соот-

ветствующие N-нитро-4-(1,1-динитроэтил)-1,4-дигидро-

пиридины 45 (схема 14). В свою очередь, реакция с 

калиевой солью тринитрометана приводила к 4-(ди-

нитрометилен)-N-нитро-1,4-дигидропиридинам 47 после 

элиминирования азотистой кислоты от промежуточно 

образующихся (тринитрометил)пиридинов 46.11 

ствующие динитрометил-1,3,5-триазины не образовы-

вались, а цианурхлорид (48) превращался в циан-

уровую кислоту (18) с практически количественным 

выходом (схема 15). С солями 49 динитрометили-

рование уже с первой стадии протекало в направлении 

образования нитроновых эфиров 50, приводящих при 

разложении к гидрокси-1,3,5-триазинам, начиная с 

соединения 51 и далее до циануровой кислоты (18).12 

Схема 12 

Схема 13 

Схема 14 

Результаты реакций солей алифатических 1,1-динитро-

соединений с 2,4,6-трихлор-1,3,5-триазином (48) зависели 

от заместителя, связанного с динитрокарбанионом.12 

Соли хлординитрометана при растворении в апротон-

ных растворителях (ацетоне, ацетонитриле, ДМФА, 

ДМСО) мгновенно разлагались. С солями динитро-

этанола, динитрометана и динитроэтана 49 соответ-

При взаимодействии цианурхлорида (48) с солями 

динитрофторметана и этилового эфира динитроуксус-

ной кислоты аналогично реакциям тринитрометили-

рования1c образуются соответствующие динитрометил-

1,3,5-триазины 52–54 (схема 16). В качестве побочного 

продукта в реакциях образуется циануровая кислота. 

В реакциях солей этилового эфира динитроуксусной 

Схема 15 

Схема 16 
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кислоты с цианурхлоридом (48) продукты были 

выделены в виде солей динитрометил-1,3,5-триазинов, 

полученных щелочным гидролизом продуктов 52–54.12 

Образования продуктов трис(динитрометилирования) 

зафиксировать ни в одной из реакций не удалось. 

Синтез (динитрометил)азинов денитрованием 

(тринитрометил)азинов 

Особенностью (тринитрометил)азинов является 

наличие нескольких электронодефицитных центров, 

которые могут быть объектами для нуклеофильной 

атаки, включая атом углерода азина, связанный с три-

нитрометильной группой, и атом углерода самой три-

нитрометильной группы. Например, в ряду тринитро-

метил-1,3,5-триазинов действие сильных нуклеофилов 

приводит к преимущественной атаке по атому углерода 

цикла 1,3,5-триазина и замещению тринитрометильной 

группы.1a,13 Для превращения тринитрометильной 

группы в динитрометильную в алифатическом ряду 

используется широкий ряд реагентов и систем: цианид 

калия,14 гидроксид и этилат калия,15 калиевые соли 

2-нитропропана,16 2,4-пентандиона16 или 1-бутантиола,16 

иодид калия17 в метаноле,18 н-бутиллитий,16 гидразин19 

или пероксид водорода в щелочной среде,19a,20 

бромистоводородная21 и надазотистая22 кислоты. 

Однако большинство нуклеофилов, успешно исполь-

зуемых для денитрования в алифатическом ряду (про-

изводные гидразина, нитрит-, тиолят-анионы), в случае 

тринитрометил-1,3,5-триазинов атакуют атом углерода 

цикла, приводя к замещению тринитрометильной 

группы.13b,13f,23 Таким образом, для достижения целе-

вого результата необходимо использовать реагент, 

являющийся, с одной стороны, как можно более 

слабым нуклеофилом, а с другой стороны – не обла-

дающий свойствами сильной кислоты. Наиболее полно 

этим свойствам отвечает система иодид калия – 

метанол.18 

Денитрованием 2-(тринитрометил)пиридина (55) 

иодидом калия в метаноле получена калиевая соль 

2-(динитрометил)пиридина (56) (схема 17).24 

Наиболее подробно получение динитрометилазинов 

было исследовано на примере денитрования тринитро-

метил-1,3,5-триазинов. 

Попытки денитрования 2,4,6-трис(тринитрометил)-

1,3,5-триазина (22) с использованием широкого ряда 

денитрующих реагентов6a не дали положительных 

результатов. При использовании бромида и иодида 

калия в трифторуксусной кислоте взаимодействия 

бромистоводородной кислоты и гидразинсульфата не 

наблюдалось.6a При использовании бромида и иодида 

тетрабутиламмония, гидразингидрата, натриевой соли 

2-нитропропана, триметилиодсилана и металлических 

цинка и меди происходило полное разложение исход-

ного триазина 22.6a 

Реакция моно(тринитрометил)-1,3,5-триазинов 59 

с иодидом калия в метаноле приводила к калиевым 

солям динитрометил-1,3,5-триазинов 60 (схема 19). 

Продолжительность реакции определялась реакцион-

ной способностью тринитрометил-1,3,5-триазинов 59, 

которая зависела от характера заместителей в цикле и 

увеличивалась в ряду: 2,4-(ArO)2– (3–6 ч) < 2,4-(AlkO)2– 

(20–28 ч) < 2-ArO-4-R1R2N– (40–45 ч) ≈ 2-AlkO-4-R1R2N– 

(45–50 ч) < 2,4-(R1R2N)2– (95–100 ч). Акцепторный 

характер азинового цикла активирует реакцию денитро-

вания, по сравнению с алифатическими тринитро-

метильными соединениями, для которых время 

денитрования в сопоставимых условиях на порядок 

больше.13a Аминогруппы как более электронодонорные 

в большей степени снижали акцепторное влияние 

азинового цикла, в сравнении с алкокси- и арилокси-

группами, и тем самым сильнее дезактивировали 

тринитрометильную группу, затрудняя нуклеофильную 

атаку иодид-ионом.13a,26  

Схема 17 

Аналогичным образом удалось синтезировать калие-

вую соль 6-(динитрометил)-10-нитропиразино[2,3-c]изо-

хинолина (58) из 10-нитро-6-(тринитрометил)пиразино-

[2,3-c]изохинолина (57) (схема 18).25 

Схема 18 

Схема 19 

Выходы калиевых солей динитрометил-1,3,5-три-

азинов 60 увеличивались в той же последовательности: 

2,4-(ArO)2– (25–45%) < 2,4-(AlkO)2– (40–60%) <  

< 2-ArO-4-R1R2N– (40–45 ч) (70–80%) ≈ 2-AlkO-4-R1R2N– 

(70–80%) < 2,4-(R1R2N)2– (85–90%).13a Такой порядок 

изменения выходов можно объяснить протеканием 

побочных процессов, обусловленных нуклеофильным 

замещением тринитрометильной группы в исходных 

соединениях 59. Снижение выходов солей динитро-

метил-1,3,5-триазинов 60 происходило вследствие 

взаимодействия выделяющегося в реакции нитрит-

аниона с исходными тринитрометил-1,3,5-триазинами 

59. Замещение тринитрометильной группы приводило 

к 1,3,5-триазинонам 61 и тем самым снижало выходы 

целевых солей 60 (схема 19). 
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Функционализация динитрометильной группы 

Реакции динитрокарбанионов можно условно разде-

лить на два типа: 1) с сохранением динитрометильного 

фрагмента и образованием замещенных динитро-

метильных производных и 2) с трансформацией 

динитрометильного фрагмента в различные функцио-

нальные группы и гетероциклические структуры. 

Хлорирование, бромирование, фторирование солей 

60 приводило к соответствующим галогендинитро-

метильным производным 62–64 (схема 20).13a,27 

Алкилирование метилиодидом в среде апротонных 

растворителей давало динитроэтил-1,3,5-триазины 65 

(схема 20).28 При использовании ряда алкилирующих 

агентов (этил-, пропил- и изопропилиодидов) взаимо-

действия не наблюдалось, с другими агентами (аллил-

иодидом, адамантилбромметилкетоном и бензилхлори-

дом) происходило образование нестабильных нитроно-

вых эфиров, и получались сложные многокомпонент-

ные смеси, разделить которые не удалось.13a 

Присоединение 1,3,5-триазинилдинитрокарбаниона 

к формальдегиду по реакции Анри приводило к 

образованию динитроспиртов 66 (схема 20).28 Высшие 

альдегиды вовлечь в эту реакцию не удалось. Взаимо-

действие 1,3,5-триазинилдинитрокарбаниона с акрило-

вой кислотой, метилакрилатом, акрилонитрилом и 

метилвинилкетоном по реакции Михаэля протекало в 

условиях кислотного катализа с образованием 

производных 4-(1,3,5-триазинил)-4,4-динитробутано-

вой кислоты и 5,5-динитро-5-(1,3,5-триазинил)пентан-

2-онов 67.29 Не удалось осуществить взаимодействие 

солей 60 с метиловыми эфирами метакриловой и 

кротоновой кислот, что, предположительно,29 обуслов-

лено стерическими препятствиями. 

Описано использование в реакции Михаэля вместо 

непредельных соединений четвертичных аммониевых 

солей оснований Манниха. 30 В реакции солей 60 с 

иодидом (2-бензоилэтил)метилдиэтиламмония перво-

начально образовывалась нерастворимая в воде 

четвертичная аммониевая соль динитрометил-1,3,5-

триазина 68. После элиминирования метилдиэтиламина 

по реакции Гофмана промежуточно образующийся 

фенилвинилкетон в реакции с 1,3,5-триазинилдинитро-

карбанионом давал 3-триазинил-3,3-динитропропил-

фенилкетоны 69 (схема 21). 

Реакции динитрометилазинов 

по азиновому циклу 

Окислительное хлорирование (динитрометилиден)-

пиримидина 9 гипохлоритом натрия в уксусной 

кислоте приводило к раскрытию пиримидинового 

цикла и образованию (Z)-1,2-бис[(Е)-2,2-(динитрохлор-

этил)-1-хлоримино]диазена (70) (схема 22).31 

Схема 20 

Схема 21 

Схема 22 

Реакция (динитрометил)пиримидина 9 с гидразином, 

в зависимости от условий, приводит к образованию 

различных продуктов (схема 23).7a При добавлении 
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соединения 9 к 25% водному гидразингидрату образо-

вывалась гидразиниевая соль 3-динитрометил-1,2,4-

триазол-5-она (71). При добавлении гидразина к сус-

пензии соединения 9 в воде образовывался 1-амино-1-

гидразинил-2,2-динитроэтилен (72). 

Взаимодействие калиевой соли 30 с нитроамино-

гуанидином и 1-амино-1-гидразинил-2,2-динитроэтиле-

ном (29) в присутствии неорганических кислот исполь-

зовалось для получения производных бициклической 

структуры октагидро-1,2,4-триазино[6,5-e][1,2,4]три-

азина 75, 76 (схема 25).7  
Схема 23 

Щелочной гидролиз соединения 9 при действии 

водного гидроксида калия приводил к продукту рас-

крытия цикла пиримидина – дикалиевой соли 2-амино-

1,1,5,5-тетранитро-4-оксо-3-азапентена (73) (схема 24).5a 

При разбавлении реакционной смеси, содержащей 

полученный in situ продукт 9, водными растворами 

соответствующих солей и свободных оснований был 

получен ряд высокоэнергетических солей 74.32 

Схема 26 

Схема 24 
Соли алкокси(арилокси)динитрометил-1,3,5-три-

азинов 77 являются удобными исходными соеди-

нениями для введения аминогрупп в цикл 1,3,5-три-

азина (схема 26).13a,26a Динитрометильная группа, несу-

щая отрицательный заряд, защищена от нуклео-

фильной атаки, поэтому при действии аминов замеще-

нию подвергаются алкокси- и арилоксигруппы, а 

динитрометильная группа в условиях этой реакции 

остается неизменной. Замещение одной алкокси(арил-

окси)группы происходило в водной среде в мягких 

условиях и привело к солям 78 с высокими выхо-

дами.13a,26a В солях 78, вследствие электронодонорного 

эффекта аминогруппы, реакционная способность остав-

шихся алкокси(арилокси)групп к замещению аминами 

была закономерно ниже. Тем не менее в более жестких 

условиях происходило замещение алкокси(арилокси)-

группы, и образовывались соли 79, 80.13a,33 

Соли моногидразинозамещенного динитрометил-

1,3,5-триазина 79 (NR4R5 = NHNH2) была получены 

замещением метоксигруппы в солях 78 (R1 = Me) 

действием водного раствора гидразина при 20–25°C 

(схема 26).8,34 

Схема 25 
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В качестве достоинств описанного метода авторы 

работ13a,26a,34 отмечают высокую селективность поста-

дийного замещения алкокси(арилокси)групп и возмож-

ность введения самых разнообразных алкиламино-

групп в разном сочетании в цикл 1,3,5-триазина, содер-

жащий динитрометильную группу. Отмечалось,13а что 

эти реакции сопровождаются побочным процессом 

гидролиза алкокси(арилокси)групп с образованием 

солей 81. В качестве реагента  при этом выступает 

гидроксид-ион, образующийся по равновесной реакции 

амина с водой (схема 26).13a С увеличением концен-

трации амина концентрация гидроксид-иона увеличи-

валась, и скорость гидролиза алкокси(арилокси)группы 

становилась сопоставимой со скоростью замещения 

алкокси(арилокси)группы на аминную. Вследствие 

этой побочной реакции наблюдалось снижение выхода 

солей 79 до 40–60% против 85–95% при получении 

солей 78. 

Гидролиз алкоксигруппы в солях 78 может быть 

осуществлен препаративно под действием разбавлен-

ных растворов щелочей с выделением продуктов в виде 

цвиттер-ионных солей 82 (схема 26).13a,35 

Синтез цвиттер-ионных динитрометилазинов 

При подкислении калиевой соли 56 разбавленной 

соляной кислотой образуется цвиттер-ионная соль 83 с 

отрицательным зарядом на динитрометильной группе и 

протоном, локализованным на атоме азота пириди-

нового цикла (схема 27).24 

метильной и алкокси(арилокси)группой.13a,36b Локали-

зация протона на атоме азота цикла приводила к зна-

чительным, в сравнении с калиевыми солями 78, изме-

нениям в геометрии цикла 1,3,5-триазина и полному 

изменению конформации динитрометильного фраг-

мента. При этом одна из нитрогрупп лежала в плос-

кости цикла, а вторая была сильно вывернута из 

плоскости цикла. Такая структура динитрометильной 

группы является уникальной и кардинально отличается 

от структуры динитрометильной группы в солях и 

динтрометилиденовых производных.13a,36b 

Из калиевой соли 2,4-диамино-6-динитрометил-1,3,5-

триазина (86) при обработке кислотой образовывался 

цвиттер-ионный (2,6-диамино-1,3,5-триазин-1-иум-4-

ил)динитрометанид (87) (схема 29).36a 

Схема 27 

Соединения цвиттер-ионного строения 84, 85 были 

получены при взаимодействии солей 78 с разбавлен-

ными кислотами (схема 28).13a,36 Существенное влияние 

на строение полученных соединений оказывала экзо-

циклическая аминогруппа. По данным РСА, при 

наличии атома водорода у экзоциклического атома 

азота аминогруппы протон локализовался на атоме 

азота цикла между аминной и динитрометильной 

группами.13a,36b При наличии вторичной аминогруппы 

протон локализовался на атоме азота между динитро-

Схема 28 

При подкислении солей гидрокcитриазинов 88 про-

исходило лактим-лактамное превращение и образо-

вание цвиттер-ионных (4-оксо-6-иминио-1,4,5,6-

тетрагидро-1,3,5-триазин-2-ил)динитрометанидов (82) 

(схема 30).35,36 

Схема 29 

С другой стороны, из дигидроксисоединения 89 в 

среде 10% соляной кислоты было получено истинное 

динитрометильное производное – 6-динитрометил-

1,3,5-триазин-2,4(1Н,3Н)-дион (90) (схема 31).35–36 Для 

соединений 89 и 90 не реализуется возможная 

структура, содержащая динитроэтиленовый фрагмент, 

структурно повторяющий аналогичный фрагмент в 

FOX-7, наличие которого могло бы привести к 

повышению термостабильности соединений (табл. 1). 

Реакции динитрометилазинов с трансформацией 

динитрометильного фрагмента 

Динитрометильная группа в динитрометилазинах 

обладает большим синтетическим потенциалом не 

только с точки зрения ее функционализации, но и с 

точки зрения превращения ее в другие функцио-

Схема 30 

Схема 31 
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нальные группы и гетероциклы. Так, реакция солей 78 

с перманганатом калия приводила к трансформации 

динитрометильной группы в карбоксильную с 

образованием 1,3,5-триазинилкарбоновых кислот 91 

(схема 32).13a 

93. Промежуточно образующиеся 1,3,5-триазинил-

нитронитрозометильные радикалы 96 в результате 

присоединения водорода от присутствующей в реак-

ционной смеси воды образуют 1,3,5-триазинилнитро-

ловые кислоты 94. 

Схема 32 

Результат реакции 1,3,5-триазинилдинитрокарб-

анионов с тетраоксидом диазота зависел от замести-

телей в цикле 1,3,5-триазина.13a,37 Из солей алкокси-

(арилокси)динитрометил-1,3,5-триазинов 77 образовы-

вались исключительно фуроксаны 92 (схема 33).37a  

При вовлечении в реакцию солей 78, содержащих 

аминный заместитель в цикле 1,3,5-триазина, помимо 

фуроксанов 93 образовывались 1,3,5-триазинилнитро-

ловые кислоты 94 (схема 34).37b,c 

По мнению авторов работы,13a реакция начинается с 

взаимодействия 1,3,5-триазинилдинитрокарбанионов 

77, 78 с нитрозоний-катионом (схема 35). Быстрое 

отщепление радикала NO2 от динитронитрозопро-

изводного 95 препятствует его окислению до тринитро-

метильного производного 1,3,5-триазина, хотя такие 

примеры описаны в ароматическом ряду.38 При 

повторном отщеплении радикала NO2 образуются 

нитрилоксиды 97, димеризующиеся в фуроксаны 92, 

Схема 33 

Стоит отметить, что 1,3,5-триазинилнитроловые 

кислоты обладают большим синтетическим потен-

циалом.37c,39 На их основе могут быть получены 

соответствующие 3,4-ди(1,3,5-триазинил)фуроксаны,37c 

3,5-дизамещенные изоксазолы и 3,5-дизамещенные 

4,5-дигидроизоксазолы,39b,e 3,4,5-тризамещенные изокс-

азолы,39a цвиттер-ионные 4-метоксикарбонил-5-окса-3-

(1,3,5-триазинил)-4,5-дигидроизоксазолы,39c 5-замещен-

ные 3-(1,3,5-триазинил)-1,2,4-оксадиазолы.39d 

Энергетические характеристики 

динитрометилазинов 

В работе7b приведены данные по некоторым энерге-

тическим свойствам калиевой соли 3-динитрометил-

1,2,4-триазина (30): т. разл. 270 °С (ДСК, 5 °С·мин–1), 

ρ 1.88 г·см–3 (газовый пикнометр), ΔНf° 104.8 кДж·моль–1 

(расч.), D 7252 м·с–1, РD 22.1 ГПа. 

В табл. 1 представлены характеристики динитрометил-

1,3,5-триазинов 82, 87, 90, которые могут вызывать 

интерес в качестве низкочувствительных взрывчатых 

веществ.36a Экспериментальные характеристики свиде-

тельствуют, что динитрометил-1,3,5-триазины по своим 

свойствам являются весьма низкочувствительными взрыв-

чатыми веществами и по этому показателю сопоста-

вимы с 1,3,5-триамино-2,4,6-тринитробензолом (ТАТБ). 

По совокупности характеристик фтординитрометил-

1,3,5-триазин 53 (R = F) заслуживает внимания в качестве 

плавкого низкочувствительного достаточно мощного 

бризантного взрывчатого вещества: ρм.к. 1.86 г·см–3 

(флотация), ΔНf° –333.5 кДж·моль–1 (эксп.), т. пл. 110 °С, 

TНИР 185 °С (ДТА), Dρм.к. 8230 м·с–1, Qвзр. 4707 кДж·кг–1, 

РD 29 ГПа, Твзр. 4300 K (рассчитаны по методу40 при 

ρм.к.). Химическая стойкость по манометрической пробе 

на автоматической установке контроля стойкости 

(АУКС) при 110 °С за 14 ч – 16 мм; чувствительность к 

удару (копер К-44-II, 10 кг, 25 см) – 24%; нижний 

предел чувствительности к трению на копре К-44-III – 

380 МПа. 

Схема 34 

Схема 35 
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Необходимо отметить, что функциональные динитро-

метил-1,3,5-триазины являются перспективными сое-

динениями для поиска противоопухолевых веществ,13a 

антиметастатиков,41 NO-доноров37c,42 и антибакте-

риальных веществ.43 

Таким образом, к настоящему времени динитро-

метильные производные получены для таких азинов, 

как пиридин, пиримидин, 1,2,4-триазин и 1,3,5-триазин, 

1,2,4-триазоло-1,3,5-триазин, пиразино[2,3-e]изохино-

лин. Однако для большинства этих азинов данные о 

синтезе и свойствах динитрометильных производных 

носят фрагментарный характер. Наиболее подробно 

изучены лишь синтез и химические превращения 

динитрометил-1,3,5-триазинов. 
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