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Сведения о прецизионных экспериментальных зна-

чениях энтальпий образования (ΔHf) соединений 

различных классов, несомненно, составляют основу 

фундаментальной термохимии, а также имеют большое 

значение для прикладной науки. К сожалению, экспе-

риментальные значения доступны менее чем для 0.1% 

известных соединений. Поскольку экспериментальное 

определение термохимических характеристик весьма 

трудоемкий процесс, значительные усилия тратятся на 

разработку вычислительных подходов. Различные 

эмпирические и полуэмпирические методы требуют 

обширной параметризации и часто приводят к суще-

ственным ошибкам при оценке нетипичных молекул, в 

частности богатых энергией, что характерно для 

компонентов энергетических материалов (взрывчатых 

веществ, ракетных топлив, пиротехнических составов). 

При оценке потенциальной ценности энергетиче-

ского соединения ключевыми показателями эффектив-

ности обычно являются скорость и давление детонации – 

для взрывчатых веществ, и удельный импульс – для 

ракетного топлива. Базовой характеристикой, опреде-

ляющей эти свойства, является энергия, которая выде-

ляется при детонации или сгорании и может быть легко 

оценена расчетными методами,1 если известна теплота 

образования соединения ΔHf.
2 Энергия разложения 

также связана с чувствительностью энергетических 

соединений к инициированию детонации,3 характери-

зуя риски их использования. Лишь располагая досто-

верным значением ΔHf можно корректно оценить при-

кладные характеристики и безопасность использования 

энергоемкого соединения. 

Полиазотистые гетероциклы – это наиболее перспек-

тивные и экологически привлекательные структурные 

блоки для конструирования новых энергетических 

соединений. Действительно, соединениям с большим 

содержанием азота присуща высокая энергоемкость, а 

их разложение сопровождается выделением большого 

количество тепла и образованием экологичного моле-

кулярного азота в качестве основного продукта 

деструкции.4 

В последние годы продемонстрирована перспектив-

ность конструирования энергоемких соединений на 

основе 1,2,4,5-тетразина.5 Однако имеющиеся в литера-

туре сведения об экспериментально измеренных значе-

ниях энтальпий образования производных этого 

гетероцикла весьма скудны.6 В настоящем сообщении 
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приводятся результаты термохимического исследо-

вания трех производных тетразина: 3,6-диамино-1,2,4,5-

тетразина (1), 3,6-дигидразинил-1,2,4,5-тетразина (2) 

(схема 1) и 6-амино[1,2,4]триазоло[4,3-b][1,2,4,5]тетр-

азина (3) (схема 2), уже широко используемых5 в 

практической химии энергоемких соединений.  

Как известно, замещение двух пиразольных фраг-

ментов в тетразине 4 аминогруппами хорошо проходит 

лишь при обработке избытком NH3 в N-метилпирро-

лидоне (NMP) при 90 °С в автоклаве под давлением 

(10 атм) в течение 6 ч.7 Мы нашли, что замещение 

нитропиразольного фрагмента соединения 5 легко 

осуществляется избытком водного NH3 в глиме при 

комнатной температуре и обычном давлении за 1 ч с 

образованием диамина 1 с выходом 97% (схема 1). При 

обработке раствора соединения 5 в глиме гидразин-

гидратом оба нитропиразольных фрагмента мгновенно 

замещаются при комнатной температуре и образуется 

3,6-дигидразинил-s-тетразин (2) с количественным 

выходом (схема 1). 

Схема синтеза соединения 3 также была упрощена 

(cхема 2). Наиболее проблематичной стадией в синтезе 

соединения 3 является стадия формирования 1,2,4-три-

азольного цикла, приводящая к образованию бицик-

лического продукта 7. Ранее для циклизации легко-

доступного моногидразинилпроизводного 6 использо-

вали дорогой диэтоксиметилацетат, и в результате 

кипячения реакционной смеси в течение 5 мин 

образовывалось соединение 7 в выходом 93%.10 Позже 

сообщалось, что кипячение моногидразина 6 в избытке 

более дешевого триэтилортоформиата в течение 3 ч 

позволяет получить продукт 7 с выходом 72%.11 Нами 

показано, что добавление к триэтилортоформиату 

трифторуксусной кислоты позволяет провести реакцию 

при комнатной температуре за 1 ч (выход 70%), а при 

70 °С она завершается за 5 мин, приводя к продукту 7 с 

выходом 94%. Замещение пиразольного фрагмента 

соединения 7 проводили согласно литературной мето-

дике в среде кипящего EtOH, используя 30% водный 

аммиак, что позволяло получить через 2 ч сырец соеди-

нения 3 с выходом 77%.10 Аналитически чистый 

образец 3 получен с выходом 58%. 

Схема 1 

Методом сжигания в калориметрической бомбе 

нами измерены энергии сгорания соединений 1–3 и 

рассчитаны энтальпии их образования в стандартном 

состоянии. На основе полученных термохимических 

данных рассчитан вклад 1,2,4,5-тетразинового фраг-

мента в энтальпию сгорания его производных. Заметим, 

что получение прецизионных экспериментальных зна-

чений стандартных энтальпий образования в твердой 

фазе ∆Hºf(cr), дополняя имеющуюся базу данных, 

позволяет повысить точность оценки энтальпий обра-

зования гипотетических аналогов методом групповых 

вкладов, сочетающим в себе простоту и надежность. 

Несмотря на то, что соединения 1–3 давно известны, 

методы их синтеза не эффективны или реализуются с 

использованием дорогих реагентов. Свое исследование 

мы начали с разработки более эффективных процессов 

синтеза. Наиболее широко используемым прекурсором 

в синтезе производных 1,2,4,5-тетразина (называемого 

также s-тетразином) является 3,6-бис(3,5-диметил-

пиразол-1-ил)-s-тетразин (4).7  

Диметилпиразолильные группы соединения 4 могут 

быть замещены при действии различных нуклеофилов, 

что широко используется в органическом синтезе для 

получения тетразинсодержащих соединений.8 Известно, 

что введение в положение 4 пиразола электроно-

акцепторного фрагмента, такого как атом брома или 

хлора, облегчает замещение этого модифицированного 

фрагмента нуклеофилами.9 Полагая, что присутствие 

нитрогруппы в пиразольном цикле еще более повысит 

нуклеофугность уходящего фрагмента, мы синтези-

ровали нитропроизводное 5 обработкой соединения 4 

смесью 100% HNO3 и трифторуксусного ангидрида 

(схема 1). 

Схема 2 

Разработанные методики хорошо масштабируются, 

что позволяет получать указанные соединения в 

необходимых количествах. Для термохимического 

изучения образцы очищают многократной пере-



Chem. Heterocycl. Compd. 2020, 56(11), 1449–1453 [Химия гетероцикл. соединений 2020, 56(11), 1449–1453] 

1451 

кристаллизацией и вакуумной сушкой. Структуры и 

чистота синтезированных соединений подтверждались 

данными спектроскопии ЯМР 1H и 13C, масс-спектро-

метрии и элементным анализом. 

Энергии сгорания в условиях калориметрической 

бомбы для исследуемых соединений приведены в табл. 1. 

Реакции сгорания соединений 1–3 протекают в соот-

ветствии со стехиометрией представленной в уравне-

ниях (1)–(3) соответственно: 

 C2H4N6(cr) + 3O2(g) = 2CO2(g) + 2H2O(l) + 3N2(g), (1) 

 C2H6N8(cr) + 3.5O2(g) = 2CO2(g) + 3H2O(l) + 4N2(g), (2) 

 C3H3N7(cr) + 3.75 O2(g)  = 3CO2(g) +1.5H2O(l) + 3.5N2(g), (3) 

где индексы cr, g и l отвечают кристаллическому, газо-

образному и жидкому состоянию соответственно. 

Энтальпии образования тетразинов 1–3 рассчитаны 

исходя из энтальпий сгорания по уравнениям (4)–(6) 

соответственно: 

 ΔHo
f[C2H4N6](cr)  2Ho

f[CO2](g) + 2Ho
f[H2O](l) + 

 + 3Ho
f[N2](g) – ΔHo

с, (4) 

 ΔHo
f[C2H6N8](cr)  2Ho

f[CO2](g) + 3Ho
f[H2O](l) +  

 + 4Ho
f[N2](g) – ΔHo

с, (5) 

 ΔHo
f[C3H3N7](cr)  3Ho

f[CO2](g) + 1.5Ho
f[H2O](l) + 

 + 3.5Ho
f[N2](g) – ΔHo

с, (6) 

где ΔHo
с – стандартная энтальпия сгорания соответ-

ствующего соединения, ккал·моль−1, а ΔHo
f – стандарт-

ная энтальпия его образования, ккал·моль−1. 

При расчете стандартных энтальпий образования 

исследуемых соединений были использованы эталон-

ные значения энтальпий образования продуктов сгора-

ния: ΔHo
f[CO2](g) = –94.051 ± 0.031 и ΔHo

f[H2O](l) =  

= –68.315 ± 0.009 ккал·моль−1.12 В табл. 2 представлены 

полученные термохимические характеристики исследо-

ванных соединений. 

На основе полученных значений термохимических 

величин, используя значения термохимических вкла-

дов в энтальпию сгорания амино- и гидразиногрупп  

(–84.1 и –144.6 ккал·моль−1 соответственно, опреде-

лены по производным бензола13), проведена оценка 

вклада 1,2,4,5-тетразинового фрагмента в энтальпию 

сгорания в стандартном состоянии. Этот вклад, рас-

считанный из термохимических параметров соедине-

ния 1, составил –228.0 ккал·моль−1 (что соответствует  

–2.85 ккал·г−1) и отличается лишь на 0.1 ккал от 

значения, полученного при расчете из энтальпии 

сгорания соединения 2, подтверждая точность оценки. 

Ранее нами показано, что вклад [1,2,4]триазоло[4,3-b]-

[1,2,4,5]тетразинового фрагмента, рассчитанный на 

основе энтальпий сгорания его 3-(3-R-фуразанил-

амино)производных, составляет –409.0 ккал·моль−1.6d 

Таблица 1. Энергии сгорания производных тетразина 1–3* 

Опыт mo ΔТ Q qa qi qN qcot –∆U'B 

Соединение 1 

1 0.100831 2.13457 1144.19 757.13 0.524 4.42 6.74 3544.3 

2 0.075659 1.89702 1016.86 739.84 0.524 2.07 6.07 3546.9 

3 0.074610 1.96027 1050,76 776.39 0.524 2.04 7.12 3547.6 

4 0.119840 2.23241 1196.64 760.49 0.524 4.49 6.04 3547.2 

–∆U'в = 3546.5 ± 2.1 кал∙г–1 

Соединение 2 

1 0.076797 2.35093 1263.84 989.80 3.824 2.35 7.49 3650.9 

2 0.071023 2.33160 1253.44 980.26 3.824 2.21 7.61 3654.3 

3 0.079823 2.42102 1301.52 995.26 3.824 2.51 8.36 3652.6 

4 0.081317 2.40201 1291.30 979.78 3.824 2.54 8.17 3652.2 

5 0.081924 2.42271 1302.42 988.81 3.824 2.58 7.75 3655.4 

–∆U'в = 3653.1 ± 2.0 кал∙г–1 

Соединение 3 

1 0.075299 1.86283 989.42 707.43 0.524 2.62 6.58 3615.8 

2 0.084248 2.02763 1076.96 761.76 0.524 2.95 7.37 3612.6 

3 0.081874 2.42706 1304.76 997.54 0.524 2.86 7.69 3617.1 

4 0.080778 2.38783 1283.67 980.09 0.524 2.82 8.21 3615.2 

5 0.081228 2.39929 1289.83 984.21 0.524 2.84 8.35 3618.3 

–∆U'в  = 3615.8 ± 2.5 кал∙г–1 

* Принятые обозначения: mо – масса навески исследуемого соединения в вакууме, г; ΔT – исправленный подъем температуры в калориметре, 
условный град.; Q – количество теплоты, измеренное в опыте, кал; qa – тепловыделение от сгорания вспомогательного вещества – бензойной 

кислоты, кал; qi – энергия поджига, кал; qN − поправка на образование азотной кислоты, кал; qcot − тепловыделение от сгорания хлопчатобумажной 

нити, кал; ΔU'B − энергия сгорания вещества в условиях бомбы, кал·г−1. 

Таблица 2. Энтальпии сгорания и образования производных 

1,2,4,5-тетразина 1–3 

Соединение 
–ΔHo

с, 

ккал·моль−1 

ΔHo
f, 

ккал·моль−1 

1 395.9 ± 0.2 71.2 ± 0.2 

2 517.3 ± 0.3 124.3 ± 0.3 

3 493.7 ± 0.3 108.9 ± 0.3 
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Вклад этого фрагмента, исходя из энтальпии сгорания 

соединения 3, составляет –409.6 ккал·моль−1, то есть 

находится в хорошем согласии с ранее опубликован-

ным значением. 

Полученные данные могут быть использованы при 

оценке энтальпийных характеристик соединений, 

содержащих 1,2,4,5-тетразиновый и [1,2,4]триазоло[4,3-b]-

[1,2,4,5]тетразиновый фрагменты. 

В заключение отметим, что недавно энтальпия 

образования соединения 3 была рассчитана в рамках 

теории функционала плотности с базисами B3LYP и 

B3P86.14 Согласно расчетам, ее значение составило 

148.16 и 146.21 ккал·моль−1 соответственно. Как видно, 

расчетные значения существенно завышены (ср. с 

табл. 2). Поскольку энтальпия образования соединения 

является ключевым параметром в расчетах всех важ-

ных характеристик энергоемких материалов, использо-

вание некорректных исходных данных приводит к 

фатальным ошибкам. 

Экспериментальная часть 

ИК спектры зарегистрированы на спектрометре 

Bruker Alpha в таблетках KBr. Спектры ЯМР 1Н, 13C и 
14N зарегистрированы на спектрометре Bruker AМ-300 

(300, 75 и 21 MГц соответственно) в ДМСО-d6. Хими-

ческие сдвиги ядер 1H и 13C приведены относительно 

ТМС, ядер 14N – относительно MeNO2. Масс-спектры 

зарегистрированы на приборе Finnigan MATINCOS 50 

(прямой ввод, ионизация ЭУ, 70 эВ). Элементный 

анализ выполнен на приборе PerkinElmer Series II 2400. 

Температуры плавления определены в плавильном 

блоке Gallenkamp и не исправлены. Контроль за ходом 

реакций и чистотой полученных соединений осуще-

ствлен методом ТСХ на пластинах Sorbfil 60 F254. 

Исходное соединение 4 получено по литературной 

методике.7 

3,6-Бис(3,5-диметил-4-нитропиразол-1-ил)-1,2,4,5-

тетразин (5). К охлажденным до –10 °С 11.2 мл 

трифторуксусного ангидрида по каплям добавляют 

4 мл концентрированной HNO3 (d 1.5 г/см3). Получен-

ный раствор выдерживают при –10 °С в течение 0.5 ч, 

охлаждают до –30 °С и по каплям добавляют 20 мл 

абсолютного MeСN. Затем присыпают 0.6 г (2.2 ммоль) 

тетразина 4 и оставляют нагреваться до комнатной 

температуры. Реакционную смесь перемешивают еще в 

течение 15 мин при комнатной температуре и выли-

вают в лед. Осадок отфильтровывают, промывают H2O  

(3 × 15 мл) и 5 мл i-PrOH, высушивают на воздухе и 

кристаллизуют из МеСN. Выход 0.78 г (98%), розовый 

аморфный порошок, т. пл. 284–286 °С. ИК спектр, ν, см–1: 

1576, 1516, 1504, 1452, 1436, 1412, 1380, 1348, 1176, 

1132, 1064, 1036, 996, 940, 848, 792, 764. Спектр ЯМР 1Н, 

δ, м. д.: 2.40 (12Н, уш. с, 4CH3). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 

12.2; 13.8; 132.4; 143.5; 147.3; 152.3. Спектр ЯМР 14N, 

δ, м. д.: –14.4 (NO2). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 360 [M]+ 

(19), 167 (28), 149 (47), 121 (100), 93 (67), 80 (53), 67 

(82), 53 (61), 39 (72). Найдено, %: С 40.08; Н 3.41; 

N 38.78. C12H12N10O4. Вычислено, %: С 40.00; Н 3.36; 

N 38.88. 

3,6-Диамино-1,2,4,5-тетразин (1). К суспензии 5 г 

(0.014 моль) соединения 5 в 30 мл глима при комнат-

ной температуре при перемешивании приливают 30 мл 

33% водного NH3. Примерно через 1 ч перемешивания 

из образовавшегося раствора выпадает осадок. Осадок 

отфильтровывают, промывают смесью CCl4–i-PrOH, 

5:1 и сушат на воздухе. Выход 1.9 г (97%), мелкие 

красно-коричневые кристаллы, т. пл. 300 °С (с разл.) 

(т. пл >350 °C15). Продукт по физико-химическим и 

спектральным характеристикам идентичен описанному 

в литературе.16 Найдено, %: С 21.47; Н 3.65; N 74.92. 

C2H4N6. Вычислено, %: С 21.43; Н 3.60; N 74.97. 

3,6-Дигидразино-1,2,4,5-тетразин (2). К быстро 

перемешивающемуся раствору 1.8 г (0.005 моль) 

соединения 5 в 20 мл глимa при комнатной темпера-

туре по каплям добавляют 0.5 г (0.01 моль) N2H4·H2O и 

через 5 мин смесь охлаждают до 0 °C. Осадок отфильт-

ровывают, промывают смесью CCl4–i-PrOH, 5:1 и сушат 

на воздухе. Получают 1.7 г (98%) красно-коричневого 

твердого продукта 2, т. пл. 160–162 °С (с разл.), 

идентичного по всем показателям описанному в 

литературе.10 Найдено, %: С 16.97; Н 4.27; N 78.78. 

C2H6N8. Вычислено, %: С 16.90; Н 4.26; N 78.84. 

3-(3,5-Диметил-1Н-пиразол-1-ил)[1,2,4]триазоло-

[4,3-b][1,2,4,5]тетразин (7). К суспензии 4.12 г (0.02 моль) 

соединения 6 в 20 мл (0.15 моль) ортомуравьиного 

эфира по каплям добавляют 5 мл (0.067 моль) трифтор-

уксусной кислоты. При этом смесь самопроизвольно 

разогревается до 40 °С, и образуется раствор. После 

добавления примерно половины трифторуксусной кис-

лоты начинает выпадать желтый аморфный осадок. 

Реакционную смесь нагревают до 70 °С и дают ей 

самопроизвольно остыть. Осадок отфильтровывают, 

промывают водным i-PrOH, высушивают. Выход 4.06 г 

(94%), ярко-желтое аморфное вещество, т. пл. 241–243 °С 

(т. пл. 246–247 °С,10 т. пл 248°С11). Продукт по спек-

тральным характеристикам идентичен описанному в 

литературе.10 Найдено, %: С 44.50; Н 3.77; N 51.75. 

C8H8N8. Вычислено, %: С 44.44; Н 3.73; N 51.83. 

[1,2,4]-Триазоло[4,3-b][1,2,4,5]тетразин-6-амин (3). 

К 15 мл 8% раствора NH4OH в 20 мл EtOH добавляют 

0.54 г (2.5 ммоль) соединения 7. Реакционную смесь 

кипятят в колбе с обратным холодильником в течение 2 ч, 

после чего упаривают половину растворителя. Остаток 

экстрагируют CH2Cl2 (2 × 15 мл) для отделения 

диметилпиразола. В водную фракцию добавляют 5 мл 

i-PrOH, полученную смесь оставляют на ночь в холо-

дильнике. На следующий день выпавший осадок 

отфильтровывают, сушат на воздухе. Продукт пере-

кристаллизовывают из H2O, что, согласно литературе,10 

приводит к образованию моногидрата продукта с т.пл. 

217–218 °С (H2O). Вещество сушат до постоянного 

веса в сушильном шкафу при 100–110 °С (~24 ч), что 

позволяет получить безводный желтый аморфный 

продукт 3, выход 0.2 г (58%), т. пл. 186–189°С (с разл.). 

ИК спектр, ν, см–1: 3393, 3136, 3038, 2853, 1680, 1550, 

1443, 1414, 1368, 1325, 1139, 1050, 970, 944, 872, 836, 

761, 711, 696, 670. Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 137 [M]+ 

121, 98, 95, 86, 82, 77, 67, 57, 56, 55, 44. Найдено, %: 
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С 26.31; Н 2.23; N 71.47. C3H3N7. Вычислено, %: 

С 26.28; Н 2.21; N 71.51. По спектрам ЯМР 1Н и 13С 

соединение идентично описанному в литературе.10  

Калориметрические измерения. Энергии сгорания 

исследуемых соединений определены на прецизионном 

автоматическом калориметре сжигания с изотермиче-

ской оболочкой (конструкция лаборатории термодина-

мики энергоемких соединений ИХФ РАН), разрабо-

танном специально для изучения энергоемких материа-

лов.17 Образцы исследуемых соединений (обычно от 

0.07 до 0.12 г) взвешивают в платиновом тигле и поме-

щают в калориметрическую бомбу, которую затем 

наполняют кислородом. Начальное давление кислорода 

при сжигании всех веществ составляет около 3 Мпа. 

Перед проведением эксперимента в бомбу вводили 

1 мл дистиллированной H2O для создания давления 

насыщенного пара и растворения образующихся в 

процессе сгорания окислов азота. Подробная методика 

подготовки образца и проведения эксперимента по 

сжиганию описана ранее.15 

 

Файл сопроводительных материалов, содержащий 

информацию о калориметрических измерениях, досту-

пен на сайте журнала http://hgs.osi.lv. 
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