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Активное развитие военной и космической техники 

стимулирует исследование известных и создание 

новых высокоэнергетических соединений. В качестве 

основных требований, предъявляемых к перспектив-

ным взрывчатым веществам, выступают высокая ско-

рость детонации, плотность, энтальпия образования, 

термическая стабильность и низкая чувствительность 

к внешним воздействиям. Получаемые соединения 

должны обладать малой химической активностью и не 

вступать во взаимодействия с корпусами снаряжаемых 

изделий, другими компонентами взрывчатых составов, 

порохов и ракетных топлив. 

Полициклические нитрамины рассматриваются как 

перспективные высокоэнергетические соединения, пре-

восходящие по ряду параметров используемые ныне 

взрывчатые вещества, такие как 1,3,5-тринитро-1,3,5-

триазациклогексан (гексоген, RDX) и 1,3,5,7-тетра-

нитро-1,3,5,7-тетраазациклооктан (октоген, HMX). 

Ярким примером таких соединений является 

2,4,6,8,10,12-гексанитро-2,4,6,8,10,12-гексаазатетрацикло-

[5.5.0.03,11.05,9]додекан (CL-20, гексанитрогексаазаизо-

вюрцитан, ГАВ) (рис. 1).1,2 CL-20 обладает одной из 

самых высоких скоростей детонации среди известных 

взрывчатых соединений (ε-форма, расчетная, 9.38 м/с) 

и самой высокой плотностью среди всех известных 

нитраминов (ε-форма, 2.044 г/см3).1,3 Столь высокая 
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Рисунок 1. Циклические и полициклический нитрамины. 
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плотность соединения объясняется оптимальной упа-

ковкой молекул в кристаллах. К основным недостаткам 

CL-20 относится высокая стоимость его производства и 

повышенная чувствительность к трению (48 H) и удару 

(4 Дж).4 Разработка простых и эффективных способов 

получения CL-20, а также методов снижения его чувстви-

тельности являются актуальными направлениями 

современных исследований в мире.1–3 

Для снижения чувствительности энергоемких соеди-

нений может использоваться ряд подходов, таких как 

добавление связующих и поверхностно-активных 

веществ,5,6 введение определенных наноразмерных 

частиц,7,8 частичное изменение структуры соединения с 

целью снижения чувствительности9,10 и др. Как 

правило, эти подходы сопровождаются понижением 

энергетических характеристик и повышением стои-

мости конечного материала.11 

В последнее время активно проводятся работы по 

созданию энергоемких систем с близкими к CL-20 

энергетическими характеристиками, но менее чувстви-

тельных. Так, в частности, получены сокристаллы 

CL-20 с тротилом (2,4,6-тринитротолуол),12 2,5-ди-

нитротолуолом,13 октогеном,14,15 1,3,5-триамино-2,4,6-

тринитробензолом,16 2,4-динитро-2,4-диазапентаном,17 

2,4-динитро-2,4-диазагептаном17 и бензотрифур-

оксаном.18 Несмотря на то, что в ряде случаев 

полученные сокристаллы показывают меньшую 

чувствительность,16 все они проигрывают в скорости 

детонации и плотности чистому CL-20. 

Значительный интерес представляет химическая 

модификация молекулы CL-20. Установлено, что 

замена части нитраминных групп в каркасе CL-20 на 

эфирные звенья приводит к снижению чувствитель-

ности образуемых взрывчатых соединений без значи-

тельной потери плотности. Малочувствительное взрыв-

чатое вещество 4,10-динитро-2,6,8,12-тетраокса-4,10-диаза-

тетрацикло[5.5.0.03,11.05,9]додекан (ТЕХ), включающее 

два нитраминных фрагмента и четыре эфирных мостика 

(схемa 1), является первым опубликованным примером 

этого ряда. TEX обладает высокой плотностью  

(2.014 г/см3) и скоростью детонации (8.66 км/с, расчет-

ная).19,20 В большинстве случаев взрывчатые составы 

на основе TEX более мощные, чем смесевые взрыв-

чатые составы на основе 3-нитро-1,2,4-триазол-5-она 

(НТО).11 Несмотря на то, что ТЕХ предложен как один 

из основных компонентов ряда малочувствительных 

композиций, его использование ограничено умерен-

ными энергетическими характеристиками и небольшим 

научным заделом по применению.11 

Для повышения энергетических характеристик и 

безопасности боеприпасов создаются новые энерго-

емкие соединения, превосходящие по совокупности 

параметров существующие. В частности, в качестве 

таких соединений рассматриваются нитрамины, полу-

ченные на основе 2,6,8,12-тетраокса-4,10-диазатетра-

цикло[5.5.0.03,11.05,9]додекана (оксаазаизовюрцитаны). 

Способы конструирования соединений этого типа 

представлены в настоящем обзоре. 

Синтез производных 2,6,8,12-тетраокса- 

4,10-диазатетрацикло[5.5.0.03,11.05,9]додекана 

из 2,3,5,6-тетрагидроксипиперазинов 

Впервые TEX был получен Лобановой и ее кол-

легами в 1985 г. в результате нитрования солей 2,3,5,6-

тетрагидроксипиперазин-1,4-дисульфокислоты (1) азотной 

кислотой (схема 1).21 Изучалось нитрование литиевой, 

натриевой, калиевой (1а), цезиевой и аммониевой 

солей кислоты 1. Проводилась оптимизация выхода 

TEX путем изменения концентрации азотной кислоты, 

температуры и модуля нитрования. Наибольший 

выход, равный 31%, получен при нитровании соли 1а 

99.8% азотной кислотой при температуре 0–5 °С и 

модуле 2.5.22,23 Соль 1а может быть получена в резуль-

тате конденсации глиоксаля с сульфаматом калия 

(KO3SNH2) в среде водной щелочи.21,23 

Первая статья в общедоступной литературе, посвя-

щенная получению ТЕХ, была опубликована Бойером 

и его коллегами в 1990 г.24 Их подход состоял из двух 

стадий (схема 1): сначала 1,4-диформил-2,3,5,6-тетра-

гидроксипиперазин (2) обрабатывали дигидратом 

тримера глиоксаля ([(CHO)2]3·(H2O)2) в среде концен-

трированной серной кислоты. При этом, по мнению 

авторов, образовывался 4,10-диформил-2,6,8,12-тетра-

окса-4,10-диазатетрацикло[5.5.0.03,11.05,9]додекан (3), 

который затем нитровали азотной кислотой до ТЕХ.24 

Многочисленные попытки воспроизведения этой мето-

дики показали, что заявленный выход в 92% не 

соответствует действительности. Было показано, что 

основную часть продукта составляет исходный тример 

глиоксаля. При этом выход ТЕХ не превышал 20%.11,25 

Исходный пиперазин 2 может быть получен в резуль-

тате конденсации формамида (HCONH2) с глиоксалем 

в среде триэтиламина.26 

В настоящий момент нет четкого представления 

касательно механизма образования ТЕХ из производ-

ных 2,3,5,6-тетрагидроксипиперазина. Однако логично 

предположить, что данный процесс сопровождается  

гидролизом, конденсацией и нитрованием. 

Схема 1 
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Кох в своей обзорной статье предлагает механизм 

образования ТЕХ из производных 2,3,5,6-тетра-

гидроксипиперазина (схема 2). Так, предполагается, 

что 2,3,5,6-тетрагидроксипиперазин 2 нитруется до 

1,4-диформил-2,3,5,6-тетранитроксипиперазина (4), кото-

рый далее подвергается нитрованию до 1,4-динитро-

2,3,5,6-тетранитроксипиперазина (5). Последний, в свою 

очередь, конденсируется с глиоксалем, образуя ТЕХ. 

Глиоксаль поступает в систему в результате кислотно-

катализируемого разложения соединений 2 и 4.11 

кислот (схема 4).25 Исходный пиперазин 6 получают в 

результате конденсации глиоксаля с метансульфон-

амидом (мезиламидом) в щелочной среде.29 

Схема 2 

В пользу этого механизма автор приводит ряд работ. 

Так, соединение 4 может быть получено с выходом 

95% в результате нитрования 1,4-диформил-2,3,5,6-

тетрагидроксипиперазина (2) смесью 100% азотной 

кислоты и трифторуксусного ангидрида при 0 °С 

(схема 3).27 Дальнейшее проведение процесса при 

комнатной температуре приводит к образованию 

4,10-диформил-2,6,8,12-тетраокса-4,10-диазатетрацикло-

[5.5.0.03,11.05,9]додекана (3).25 Также установлено, что 

небольшое количество ТЕХ образуется при выдержи-

вании соединения 4 в среде серной кислоты. Кроме 

того, скорость образования ТЕХ зависит от соотно-

шения соединения 2 и азотной кислоты.28 

Схема 3 

Обнаружено, что ТЕХ образуется с небольшим выхо-

дом при обработке 1,4-ди(метилсульфонил)-2,3,5,6-

тетрагидроксипиперазина (6) смесью серной и азотной 

Синтез TEX активно исследуется уже более 30 лет. 

За это время первоначальный метод получения данного 

соединения, основанный на нитровании N-замещенных 

2,3,5,6-тетрагидроксипиперазинов, был значительно опти-

мизирован. Изучено влияние состава нитрующей 

смеси30 (добавление мочевины31), ряда N-замести-

телей,25 условий нитрования11,30 и введения глиоксаля24,32 

на выход целевого нитрамина. Наиболее эффективная 

методика синтеза TEX включает нитрование 

пиперазина 2 нитратом 3-метил-1-имидазолийсульфо-

новой кислоты (схема 5). Процесс проводят в при-

сутствии мочевины, постепенно повышая температуру 

реакционной смеси от 0 до 75 °С. Авторы сообщают, 

что в этих условиях им удалось увеличить выход до 68%.26 

Схема 4 

В настоящий момент процесс, включающий нитро-

вание N-замещенных 2,3,5,6-тетрагидроксипиперазинов, 

может применяться лишь для получения узкого круга 

производных 2,6,8,12-тетраокса-4,10-диазатетрацикло-

[5.5.0.03,11.05,9]додекана, одним их которых является 

TEX. В дальнейшем этот метод может послужить 

основой промышленного производства этого малочув-

ствительного высокоплотного взрывчатого соединения. 

Образование полинитрозамещенных 

оксаазаизовюрцитанов при нитровании 

производных гексаазаизовюрцитана 

В большинстве случаев нитрование N-замещенных 

2,4,6,8,10,12-гексаазаизовюрцитанов сопровождается 

образованием N-полинитрозамещенных оксаазаизо-

вюрцитанов. Вероятно, это происходит в результате 

кислотно-катализируемого гидролиза азагрупп каркаса 

гексаазаизовюрцитана с образованием фрагментов, 

содержащих вторичные гидроксильные группы, 

которые далее конденсируются, образуя оксациклы. 

Высокая кислотность, температура и повышенное 

Схема 5 
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содержание воды в нитрующей системе способствуют 

протеканию этих процессов. 

Анализ CL-20, полученного нитрованием 2,6,8,12-

тетраацетил-4,10-динитрозо-2,4,6,8,10,12-гексаазатетра-

цикло[5.5.0.03,11.05,9]додекана (7), показал, что помимо 

промежуточных продуктов в нем содержится 0.5–1% 

еще трех продуктов – ТЕХ, 4,8,10,12-тетранитро-2,6-

диокса-4,8,10,12-тетраазатетрацикло[5.5.0.03,11.05,9]додекана 

(''Аврора'') и 4,6,8,10,12-пентанитро-2-моноокса-4,6,8,10,12-

пентаазатетрацикло[5.5.0.03,11.05,9]додекана (8) (выход 

до 0.7 %) (схема 6). Соединения выделены с помощью 

полупрепаративной хроматографии и идентифициро-

ваны методом спектроскопии ЯМР.33 

CL-20, полученный в результате нитрования 2,6,8,12-

тетраацетил-4,10-диформил-2,4,6,8,10,12-гексаазатетра-

цикло[5.5.0.03,11.05,9]додекана (9) смесью азотной, 

уксусной и муравьиной кислот в присутствие нитрата 

аммония, также содержит минорные количества ТЕХ, 

''Аврора'', 4,6,10,12-тетранитро-2,8-диокса-4,6,10,12-тетра-

азатетрацикло[5.5.0.03,11.05,9]додекана (23-Ф) и соедине-

ния 8 (схема 7). Процесс проводят при 112–118 °С на 

протяжении 8–12 ч. В исходной нитруемой смеси также 

содержится некоторое количество побочных продуктов, 

образованных на предыдущей стадии восстановитель-

ного формилирования 2,6,8,12-тетраацетил-4,10-дибензил-

2,4,6,8,10,12-гексаазатетрацикло[5.5.0.03,11.05,9]додекана 

(10).34–36 

В результате двустадийного нитрования соединения 

10 в смеси тетраоксида азота, азотной и азотистой 

кислот получен ряд продуктов, содержащих оксааза-

изовюрцитановый каркас. На первой стадии соеди-

нение 10 обрабатывают смесью тетраоксида азота с 

небольшим количеством азотной и азотистой кислот 

при температуре 20–25 °С на протяжении 20 ч. Смесь 

кислот получают непосредственно в реакционной 

смеси в результате гидролиза тетраоксида азота 

небольшим количеством воды. Затем при охлаждении 

постепенно к реакционной cмеси добавляют 99.1% 

азотную кислоту, медленно отгоняют тетраоксид азота 

и перемешивают при 80 °С еще 2 ч. В результате полу-

чают CL-20 (выход 81%), соединение 8 (выход 8.4%), 

ТЕХ (выход 1.4%) и 2-ацетил-4,6,8,10,12-пентанитро-

2,4,6,8,10,12-гексаазатетрацикло[5.5.0.03,11.05,9]додекан (11) 

(выход 3.9%, схема 8). С другой стороны, при нитро-

вании соединения 10 в смеси азотной кислоты с тетра-

оксидом азота при 40 °С в течение 5 ч образуется CL-20 

(выход 5.4%), соединение 8 (выход 2.8%) и додекан 11 

(выход 28.4%).37 В обоих случаях замещение бензиль-

ных групп при атомах азота вторичного амина про-

исходит в результате заместительного нитрозиро-

вания.3 Промежуточно образующиеся нитрозамины 

подвергаются нитрованию, образуя нитрамины.3 

Нитрование соединения 11 в смеси 99% азотной 

кислоты с уксусным ангидридом приводит к образо-

ванию ТЕХ с выходом 21% (схема 8).37 

Процесс образования N-полинитрозамещенных окса-

азаизовюрцитанов в результате нитрования N-замещен-

ных гексаазаизовюрцитанов практически не изучен. 

В большинстве случаев эти соединения рассматривают 

как побочные продукты синтеза CL-20, которые 

Схема 6 

Схема 7 

Схема 8 
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образуются с малой селективностью и низкими выхо-

дами. Тем не менее данный способ позволяет получить 

нитропроизводные N-полизамещенных монооксапента-

аза- и диоксатетраазаизовюрцитанов, которые могут 

найти применение как высокоплотные мощные взрыв-

чатые вещества. 

Получение производных оксаазаизовюрцитанов 

в результате прямой конденсации 

Прямой синтез каркасных соединений, содержащих 

оксаазаизовюрцитановый каркас, из аминов (амидов) и 

глиоксаля является сложной малоизученной задачей. 

Лишь относительно недавно появился ряд работ, 

посвященных исследованию данного процесса. 

Как демонстрирует схема 9, при конденсации метан-

сульфонамида (мезиламида) с глиоксалем в среде водной 

серной кислоты могут быть получены 10-метансульфонил-

2,4,6,8,12-пентаокса-10-азатетрацикло[5.5.0.03,11.05,9]-

додекан (12) (выход до 6%), 4,10-диметансульфонил-

2,6,8,12-тетраокса-4,10-диазатетрацикло[5.5.0.03,11.05,9]-

додекан (13) (выход 32%), 4,10,12-триметансульфонил-

2,6,8-триокса-4,10,12-триазатетрацикло[5.5.0.03,11.05,9]-

додекан (14) (выход 15%) и 8,10,12-триметан-

сульфонил-2,4,6-триокса-8,10,12-триазатетрацикло-

[5,5,0,03,1105,9]додекан (15) (выход 1.5%).38,39 Уста-

новлено, что выходы получаемых соединений зависят 

от соотношения исходных реагентов, их концентрации, 

порядка смешения, времени дозировки, рН среды и 

температуры. Предполагается, что образование соеди-

нений 12 и 15 протекает через морфолиновый интер-

медиат 4-метансульфонил-2,3,5,6-тетрагидроксиморфолин 

(16), а соединений 13 и 14 – через пиперазиновый 

интермедиат 6.38 

В результате конденсации более стерически отяго-

щенного и в то же время более оснóвного изопропил-

сульфонамида с глиоксалем в среде водной серной 

кислоты также получены оксаазаизовюрцитаны с 

одной, двумя и тремя азагруппами в каркасе: 10-изо-

пропилсульфонил-2,4,6,8,12-пентаокса-10-азатетрацикло-

[5.5.0.03,11.05,9]додекан (17) (выход до 1%), 4,10-ди-

изопропилсульфонил-2,6,8,12-тетраокса-4,10-диазатетра-

цикло[5.5.0.03,11.05,9]додекан (18) (выход до 18%) и 

4,10,12-триизопропилсульфонил-2,6,8-триокса-4,10,12-

триазатетрацикло[5.5.0.03,11.05,9]додекан (19) (выход 10%) 

соответственно (схема 10).39 

Схема 9 

В отличие от конденсации мезиламида (схема 9), 

при использовании изопропилсульфонамида (схема 10) 

не образуется соединений, содержащих 2,4,6-триокса-

8,10,12-триазатетрацикло[5,5,0,03,1105,9]додекановый 

каркас (аналог соединения 15, схема 9).38,39 

Когда в кислотно-катализируемую конденсацию с 

глиоксалем был вовлечен фенилсульфонамид, наблю-

далось формирование каркасов, включающих лишь 

одну и две азагруппы: 10-фенилсульфонил-2,4,6,8,12-

пентаокса-10-азатетрацикло[5.5.0.03,11.05,9]додекана (20) 

(выход 17%), 4,10-дифенилсульфонил-2,6,8,12-тетра-

окса-4,10-диазатетрацикло[5.5.0.03,11.05,9]додекана (21) 

(выход 17%) и 6,10-дифенилсульфонил-2,4,8,12-тетра-

окса-6,10-диазатетрацикло[5.5.0.03,11.05,9]додекана (22) 

(выход 3%). Получить производные оксаазаизо-

вюрцитанов с тремя и более азагруппами в каркасе 

при использовании фенилсульфонамида не удалось 

(схема 11).39 

Схема 10 
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Конденсация стерически не отягощенного сульфа-

мата калия с глиоксалем приводит к образованию 

каркасов с шестью и четырьмя азагруппами: 

2,4,6,8,10,12-гексаазатетрацикло[5.5.0.03,11.05,9]додекан-

2,4,6,8,10,12-гексасульфоната калия (23) (выход до 0.06%) 

и 2,6-диокса-4,8,10,12-тетраазатетрацикло[5.5.0.03,11.05,9]-

додекан-4,8,10,12-тетрасульфоната калия (24) (выход до 

6.5%) (схема 12).23,40–42 

катализируемой конденсации амидов и слабооснóвных 

аминов с глиоксалем. Достоинством этого способа 

является возможность видоизменения структуры полу-

чаемых соединений в результате коррекции условий 

проведения процесса и свойств используемого амида 

(амина). Для дальнейшего развития данного направ-

ления необходимо проведение дополнительных иссле-

дований с целью повышения выхода N-замещенных 

оксаазаизовюрцитанов, а также поиска оксаазаизо-

вюрцитанов с новыми структурами и изучение 

процесса их нитрования. В перспективе этот подход 

может послужить основой метода получения новых 

мощных малочувствительных взрывчатых веществ. 

Перегруппировка 

оксаазаизовюрцитанового каркаса 

Выдерживание соединения 24 в среде охлажденной 

концентрированной серной кислоты с последующим 

нитрованием полученных продуктов при комнатной 

температуре приводит к образованию соединения 23-Ф. 

Предполагается, что на первой стадии происходит 

кислотно-катализируемая перегруппировка соединения 

24 в менее стерически напряженную 2,8-диокса-

4,6,10,12-тетраазатетрацикло[5.5.0.03,11.05,9]додекан-

4,6,10,12-тетрасульфонатную кислоту (27), которая 

далее нитруется до 23-Ф (схема 14).23 

Перегруппировка каркаса соединения 24 (схема 14) 

в кислой среде может служить примером обратимости 

Схема 11 Схема 13 

Схема 12 

Продолжительная конденсация слабооснóвного пента-

фторбензиламина с глиоксалем в среде водного ацето-

нитрила при катализе муравьиной кислотой приводит к 

образованию небольшого количества 2,4,6,8,10,12-

гексакис(пентафторбензил)-2,4,6,8,10,12-гексаазатетра-

цикло[5.5.0.03,11.05,9]додекана (25) (выход 5%) и 

4,6,8,10,12-пентакис(пентафторбензил)-2-окса-4,6,8,10,12-

пентаазатетрацикло[5.5.0.03,11.05,9]додекана (26) (выход 

до 1.5%) (схема 13). Основную массу полученной 

смеси составляют продукты осмоления.43 

Исследования в области прямого синтеза N-заме-

щeнных оксаазаизовюрцитанов показали, что эти сое-

динения могут быть получены в результате кислотно-

Схема 14 
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процесса формирования каркаса оксаазаизовюрцитана 

через размыкание и закрытие циклов. В настоящее 

время это единственный описанный метод целенаправ-

ленного изменения структуры оксаазаизовюрцита-

нового каркаса.  

Физико-химические 

и взрывчатые характеристики  

В табл. 1 приведены основные характеристики 

некоторых N-полинитрозамещенных оксаазаизовюрци-

танов, CL-20 и октогена. 

Табл. 1 наглядно демонстрирует, что по мере замены 

части нитраминогрупп в каркасе CL-20 на оксагруппы 

(соединения ''Аврора'', 23-Ф и TEX) происходит 

снижение плотности, кислородного баланса и энталь-

пии образования соединений. Как следствие, в этом 

ряду падает скорость детонации. С другой стороны, 

при такой замене логично ожидать снижения чувстви-

тельности и повышения термической стабильности.  

Изучена термодеструкция каркасных нитраминов в 

твердой фазе и в растворе дибутилфталата.54 Установ-

лено, что замена двух нитраминогрупп в каркасе CL-20 

на оксагруппы практически не влияет на скорость 

разложения структурных изомеров ''Аврора'' и 23-Ф в 

твердой фазе, но уменьшает скорость их разложения в 

растворе в 2.3–2.6 раза. В случае замены четырех 

нитраминогрупп на оксагруппы, скорость разложения 

TEX в твердой фазе по отношению к соединению 

''Аврора'' падает в 150–170 раз, а в растворе в 18 раз. 

Изменение устойчивости соединений авторы связы-

вают с изменением конформационных напряженией в 

молекулах и невалентных взаимодействий N–NO2 

(O···O, N···N и  O···N). 

 

Все известные N-полинитрозамещенные оксаазаизо-

вюрцитаны являются мощными высокоплотными 

взрывчатыми соединениями. Однако лишь некоторые 

из них обладают малой чувствительностью и высокой 

термической стойкостью. Недавние исследования54 

показали, что последовательное введение оксагрупп 

в каркас CL-20 не приводит к линейному увеличению 

термической стабильности получаемых соединений. 

Выдвинута гипотеза о том, что этот параметр зависит 

от конформационных напряжений, возникающих 

в молекулах. Очевидно, что необходимо более подроб-

ное изучение свойств N-полинитрозамещенных окса-

азаизовюрцитанов различной структуры, которое 

позволит определить оптимальное количество и рас-

положение окса- и азагрупп в молекуле для возмож-

ного снижения чувствительности и повышения терми-

ческой стабильности соединения с наименьшей 

потерей энергетических характеристик. 

Исследования, направленные на изучение свойств и 

способов получения N-полинитрозамещенных оксааза-

изовюрцитанов, находятся на начальном этапе разра-

боток. Дальнейшее развитие этого направления будет 

способствовать выявлению новых перспективных 

высокоэнергетических соединений, которые смогут 

найти практическое применение. 
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