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ИССЛЕДОВАНИЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ ДИНИТРОМОЧЕВИНЫ 
С t-БУТИЛАМИНОМ

Д.С. Ильясов, С.Г. Ильясов

Представлены	 результаты	 экспериментального	 исследования	 взаимодействия	
t-бутиламина	 с	 N,N’-динитромочевиной.	 Показано,	 что	 при	 использовании	 мольных	
соотношений	 1:1	 реагента	 и	 субстрата	 образуется	 t-бутиламинная	 соль	 N,N’-
динитромочевины,	 а	 при	 1:2	 –	 диt-бутиламинная	 соль	 N,N’-динитромочевины.	 Увеличение	
мольного	 количества	 t-бутиламина	 до	 6	 не	 приводит	 к	 разложению	диt-бутиламинной	 соли	
N,N’-динитромочевины	 с	 образованием	 N-нитро-N’-t-бутилмочевины.	 Макрокинетические	
исследования	по	устойчивости	диt-бутиламинной	соли	N,N’-динитромочевины	в	присутствии	
t-бутиламина	показали	устойчивость	системы	к	гидролизу	и	аминированию.	
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ВВЕДЕНИЕ
Синтез N,N’-динитромочевины и ее высо-

кая реакционная способность позволили раз-
работать новое направление получения ни-
траминов и нитрамидов из мочевины [1].

Высокая реакционная способность N,N’-
динитромочевины (ДНМ) обуславливается 
ее мультидентностью. Так, например, реак-
ция нейтрализации ДНМ щелочами и осно-
ваниями часто сопровождается параллельно 
протекающей реакцией нуклеофильного за-
мещения [2]. Избыток основного компонента 
разрушает структуру ДНМ с образованием 
производных нитромочевин [2, 3]. Реакция со 
щелочами протекает с образованием кислых 
и средних солей, с аминами – образованием 
ониевых солей [1]. В литературе отсутству-
ет информация о взаимодействии ДНМ с 
t-бутиламином. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Регистрацию ИК-спектров проводили на 

Фурье-спектрометре «ФТ-801» с использова-
нием приставки нарушенного полного внутрен-
него отражения. 

Спектры ЯМР регистрировали на прибо-
ре «Bruker AM-400», в качестве  растворителя 
использовали ДМСО-d6.

Получение t-БА соли ДНМ (III) в воде
К 5 мл воды добавляли 2,10 г (0,014 моль) 

ДНМ при 0-5 °С и постоянном перемешива-
нии. К полученному раствору приливали 1,02 г 
(0,014 моль) t-бутиламина. Воду удаляли на 

роторном испарителе под вакуумом. Осадок 
промывали небольшим количеством этило-
вого эфира и отфильтровывали. Сушили при 
комнатной температуре до постоянной массы. 
Выход 1,2 г (40,4%), tпл = 82 °С (в капилляре). 
УФ-спектр: λ1 = 272 нм, λ2 = 216 нм, вода. ИК-
спектр*, см-1: 3149, 2982, 2891, 2695, 2585, 
2488, 1684, 1605, 1519, 1402, 1298, 1189, 1065, 
1006, 951, 879, 786, 746, 710, 683.

Получение t-БА соли ДНМ (III) в этила-
цетате

К 15 мл этилацетата добавляли 2,10 г 
(0,014 моль) ДНМ при 0÷5 °С и постоянном 
перемешивании. К полученному раствору 
приливали 1,02 г (0,014 моль) t-бутиламина, 
растворенного в 5 мл этилацетата. Выдержи-
вали 30 мин при перемешивании. Образовав-
шийся осадок отфильтровывали. Выход 0,32 г 
(10,1 %), tпл = 74 °С (в капилляре).

Маточный раствор этилацетата отогна-
ли на роторном испарителе досуха, получили 
бесцветные кристаллы. Выход 1,58 г (50,5 %), 
tпл = 60 °С (в капилляре). УФ-спектр: λ1 = 
272 нм, λ2 = 216 нм, вода.

Получение диt-БА соли ДНМ (IV) в воде
К 7 мл воды добавляли 2,10 г (0,014 моль) 

ДНМ при 0÷5°С и постоянном перемешива-
нии. К полученному раствору приливали 2,04 г 
(0,028 моль) t-бутиламина растворенного в 
3 мл воды. Поднимали температуру до 50°С, 
выдерживали 5 минут, охлаждали до 0÷2 °С и 
выдерживали 10 минут. Образовавшийся оса-
док отфильтровывали, промывали 2×20 мл 
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ацетонитрилом и 2×5 мл эфиром. Сушили при 
комнатной температуре до постоянной массы. 
Выход 2,9 г (70%), tпл = 192÷195°С (в капилля-
ре). Данные ДСК: 177 °С (начало) 192 °С (мак-
симум) 194 °С (окончание). УФ-спектр: λ1 = 272 
нм, λ2 = 216 нм, вода. ИК-спектр*, см-1: 3065, 
2978, 2886, 2817, 2726, 2615, 2519, 2386, 2114, 
1623, 1589, 1523, 1485, 1394, 1379, 1304, 1139, 
1098, 957, 890, 784, 758.

Образовавшийся осадок в маточном рас-
творе отфильтровывали и промывали 2×5 мл 
эфира. Сушили при комнатной температуре 
до постоянной массы. Выход 0,43 г (10,4 %), 
tпл = 180÷185 °С (в капилляре). УФ-спектр: λ1 
= 272 нм, λ2 = 216 нм, вода. Суммарный выход 
(IV) составил 80,4 %.

Получение диt-БА соли ДНМ (IV) в этила-
цетате

К 30 мл этилацетата добавляли 6,00 г 
(0,04 моль) ДНМ при 0-5°С и постоянном 
перемешивании. К полученному раствору 
приливали 5,84 г (0,08 моль) t-бутиламина, 
растворенного в 25 мл этилацетата. Вы-
держивали 5 мин при перемешивании. Об-
разовавшийся осадок отфильтровывали на 
воронке под вакуумом, промывали 2×15 мл 
этилацетатом и 2×15 мл ацетоном. Сушили 
при комнатной температуре до постоянной 
массы. Выход 10,4 г (87,8 %), tпл = 168÷180 °С 
(в капилляре). УФ-спектр: λ1 = 272 нм, λ2 = 
216 нм, вода.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 
Целью данной работы является исследо-

вание взаимодействия N,N’-динитромочевины 
с t-бутиламином. 

Для достижения поставленной цели сле-
довало решить следующие задачи. 

Во-первых, изучить влияние t-бутиламина 
на ДНМ в зависимости от мольного соотноше-
ния и температуры реакции. 

Во-вторых, изучить состав и структуру 
продуктов реакции.

При смешивании водного раствора 
ДНМ (I) с t-бутиламином (II)  при мольном 
соотношении 1:1 и комнатной температуре 
ожидали выпадения осадка t-бутиламинной 
соли N,N’-динитромочевины (III). Однако в 
отличие от других моносолей ДНМ [2], пло-
хо растворимых в воде, эта соль в осадок 
не выпадает. Вещество удалось выделить 
в кристаллическом состоянии только после 
удаления воды под вакуумом с выходом 
40 %.

Рисунок 1  – Взаимодействие ДНМ  
с t-бутиламином

При мольном соотношении 1:2 (ДНМ: 
t-бутиламин) диt-бутиламинная соль N,N’-
динитромочевины (IV) (рисунок 1) выпадает в 
осадок из водного раствора с выходом 70 %. 
Дополнительные 10 % целевого продукта уда-
ется получить путем добавления растворите-
лей ацетонитрила и эфира, которые поступа-
ют в маточный раствор на стадии промывки. 
Суммарный выход продукта (IV) достигает 
80 %.

Таблица 1 – Синтез и свойства солей
Соль Условия Выход,

%
tразл.,

°СI:II раство-
ритель

(III) 1:1 Вода 40,4 82
(III) 1:1 Этилацетат 60,6 60
(IV) 1:2 Вода 80,4 189÷195
(IV) 1:2 Этилацетат 87,8 168÷180
(IV) 1:3 Вода 85,5 192÷195
(IV) 1:4 Вода 89,4 190÷195
(IV) 1:6 Вода 83,3 190÷195

При мольном соотношении 1:3 (1:4) ожи-
дали получить N-нитро-N’-t-бутилмочевину (V) 
(рисунок 1). Однако основным продуктом ре-
акции оказалась соль (IV). Повышение темпе-
ратуры реакции до 80 °С также не привело к 
ожидаемому результату. Увеличение мольного 
количества реагента (II) до 6 также не сказа-
лось на изменении продукта реакции. Соеди-
нение (V) получить не удалось. 

Были проведены исследования по выхо-
ду соединения (IV) в зависимости от мольного 
соотношения исходных реагентов. Выявили, 
что, при избытке t-бутиламина в мольных со-
отношениях 1:3, 1:4, 1:6 наблюдается повы-
шение выхода конечного продукта (IV). Макси-
мальное значение 89,4  % суммарного выхода 
было достигнуто при соотношении 1:4. Иссле-
дования по получению t-бутиламинных солей 
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ДНМ в этилацетате показали, что возможно 
получение (III) и (IV) с хорошими выходами до 
60,6  % и 87,8 % соответственно, но качество 
продуктов при этом падает. Точки плавления 
обеих солей занижены по сравнению с полу-
ченными солями из воды (таблица 1).

Кинетические исследования по разло-
жению соединения (IV) в воде методом УФ-
спектроскопией показали, что соль устой-
чива в водных растворах при температурах 
20÷40 °С (таблица 2). 

Таблица 2 – Разложение IV в воде

t,°С/С,%
t, ч

20 40 60 80 

0 100,0 100,0 100,0 100,0
1 101,3 100,2 98,9 85,3
2 100,9 99,5 98,5 80,6
3 100,5 99,8 97,8 76,6
4 100,7 100,1 97,3 74,8
5 100,8 99,6 96,8 71,8
6 100,9 99,9 96,5 70,3

Таблица 3 – Разложение IV в воде                               
в присутствии 1 моля t-бутиламина

t,°С/С,%
t, ч

20 40 60 80 

0 100,0 100,0 100,0 100,0
1 100,8 102,3 102,0 99,7
2 102,3 102,0 101,1 98,6
4 101,7 101,5 100,4 95,7
6 101,4 101,0 100,0 93,0
8 100,9 100,5 99,2 90,1

10 100,6 99,9 98,9 88,0
Примечание. 

IV:t-
бутиламин 

= 1:1

При 60°С наблюдается небольшое умень-
шение концентрации соли во времени, свя-
занное, наверное, с разложением соединения 
(IV). За 6 ч содержание основного продукта 
остается очень высоким, а потери на разложе-
нии составляют менее 4  % (таблица 2). При 
80 °C соль ведет себя крайне неустойчиво. За 
6 ч разлагается около 30  % продукта.

В таблице 3 представлены результа-
ты разложения (IV) в присутствии 1 моля 
t-бутиламина. Видно, что дополнительное 
количество t-бутиламина в растворе стаби-

лизирует соль (IV) и разложение протекает 
намного медленнее. Это наиболее заметно 
при 80 °С. 

Исследование структуры соединения (IV) 
ЯМР-спектроскопией показало, что в спек-
трах 13С имеется химический сдвиг (ХС) 164 
ppm (С=О), 51 ppm (-С ≡) и 27 ppm (СН3). Про-
тонный спектр содержит протоны t-бутильной 
группы (ХС, ppm, 1.08, 1.24, 1.39) и протоны 
группы NH3

+(ХС, ppm, 7.59-7.93). Относитель-
ная интегральная интенсивность (ОИИ) для 
этих резонансных сигналов распределяет-
ся как 3 к 1. Расчет показывает, что на одну 
t-бутильную группу (9 протонов) приходится 
одна NH3

+ группа (3 протона). В структуре соли 
4 находится две t-бутильной группы (18 прото-
нов) и 2 группы  NH3

+ (6 протонов).
Расчет элементного анализа показывает, 

что состав вещества по С, Н и N соответствует 
соли (IV) (таблица 4).

Таблица 4 – Данные элементного анализа

Соль 
(IV)

Элементный 
состав

Брутто-
формула,

М вес, а.у.е.
(расчет)

C,
%

H,
%

N,
%

Най-
дено 36.37 8.49 29.99 

С9.0, Н25.2, N6.3, 
О4.7

296,6 

Вычис-
лено 36.49 8.11 28.38

С9.0, Н24.0, N6.0, 
О5.0

296,0

В ИК-спектре образца (III) содержится 
интенсивный сигнал полосы колебания в об-
ласти 1684 см-1 (рисунок 2), характерный для 
амидной группы (таблица 5). Характеристи-
ческий дублет для t-бутиламинной группы 
проявляется на 1394 и 1378 см-1. Волновое 
число 1603 см-1 относится к асимметрич-
ным колебаниям нитраминной группы. Сим-
метричные колебания нитраминной группы 
проявляются на 1299 см-1. Ион (CH3)3CNH3

+ 
имеет основной сигнал на 3165 см-1, а так-
же на 2486 см-1 и 2033 см-1. Обертоны про-
являются несколькими полосами 2795 см-1, 
2695 см-1 и 2585 см-1. Колебания C–N связи 
в (CH3)3CNH3

+ характеризуются сильным сиг-
налом на 1188 см-1. Имеется сильный сигнал 
на 1065 см-1. 

В ИК-спектре образца (IV) содержится 
интенсивный сигнал полосы колебания в об-
ласти 1623 см-1 (рисунок 2), характерный для 
амидной группы (таблица 5). 



18	 ПОЛЗУНОВСКИЙ	ВЕСТНИК	№	3,	2013

ХИМИЯ ВЫСОКОЭНЕРГЕТИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ

Таблица 5 – Данные ИК-спектров (III) и (IV)

Наименование (III), 
(cм−1)

(IV),  
(cм−1)

R-NH3
+ ν (N-Н) 3102 

(ш., с.)
3065 

(ш., с.)
R-NH3

+  ν (N-Н) 2486 (ср.) 2519 (ср.)
R-NH3

+  ν (N-Н) 2033 (ср.) 2114 (ср.)
R-NH3

+ δасим (N-Н) 
+ N–NО2 νасим

1603 (с.) 1589 (с.)

R-NH3
+ δсим (N-Н) 1520 (с.) 1523 (с.)

R-NH3+  ν (С-N) 1186 (оч.с.) 1139 (оч.с.)
CH3 νасим 2980 (с.) 2978 (с.)
CH3 νсим 2892 (с.) 2886 (с.)
CH3 δасим 1418 (с.) 1411 (с.)

(CH3)-С dсим
1397 (с.), 
1379 (ср.)

1394 (с.), 
1379 (ср.)

C=O ν в амидах 1702 (с.), 
1686 (с.) 1623 (с.)

N–NО2 νсим 1299 (с.) 1304 (с.)
R-NH3

+·(О2N-N) 1078 (с.) -
Примечание: R – (CH3)3C-; ш., с. – широкая, 

сильная; оч. с. – очень сильная; с. – 
сильная; ср. – средняя. 

Характеристический дублет для 
t-бутиламинной группы проявляется на 1394 

и 1379 см-1. Волновое число 1589 см-1 может 
относиться к асимметричным колебаниям ни-
траминной группы, или к деформационным ко-
лебаниям (N-Н) аммонийной полосы NH3

+, или 
соответствует их суммарному перекрыванию.

Симметричные колебания нитрамин-
ной группы проявляются на 1304 см-1. Ион 
(CH3)3CNH3

+ имеет основной сигнал на 
3065 см-1 а также на 2519 см-1 и 2114 см-1 и 
1523 см-1. Обертоны проявляются нескольки-
ми полосами 2817 см-1, 2726 см-1, 2615 см-1. 
Колебания C–N связи в (CH3)3CNH3

+ характе-
ризуется сильным сигналом на 1139 см-1. 

Из таблицы 5 видно, что в соединении 
(IV) валентные колебания С=О группы ниже 
на 79 (63) см-1 в сравнении с продуктом (III). 
Это связано с образованием сопряженного 
дианиона [4]. Такое же понижение частот ко-
лебаний наблюдается в калиевой и дикалие-
вой солях динитромочевины по сравнению с 
ДНМ. Разница между ДНМ и калиевой солью 
ДНМ составляет 30 см-1, а между калиевой со-
лью ДНМ и дикалиевой солью ДНМ – 70 см-1 
[4]. В соли (III) присутствует сильная полоса на 
1065 см-1, которая может идентифицироваться 
как аци-форма нитрогруппы, взаимодейству-
ющая с t-бутиламином через кислород нитро-
группы.

Рисунок 2 – ИК-спектр t-бутиламинных солей ДНМ 
(1, 2 – соединение (III), 3 – соединение (IV))

n

В соли (IV) асимметричные и симметрич-
ные колебания нитрогруппы проявляются со-
ответственно на 1589 см-1 и 1304 см-1, что 

соответствует нормальной нитраминной кон-
фигурации, а не ее аци-форме [4].
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
1. Исследованиями показано, что 

при взаимодействии динитромочевины с 
t-бутиламином в водной среде при мольном 
соотношении 1:1 реагента и субстрата об-
разуется t-бутиламинная соль динитромо-
чевины, а при 1:2 – диt-бутиламинная соль 
динитромочевины. Соли синтезированы впер-
вые. Структура солей идентифицирована ИК-
спектроскопией и ЯМР-спектроскопией, со-
став исследован элементным анализом. 

2. Макрокинетическими исследовани-
ями показано, что в водной среде избыток 
t-бутиламина стабилизирует диt-бутиламин-
ную соль динитромочевины в интервале тем-
ператур от 20 °С до 60 °С, она практически не 
разлагается в течение 10 ч. 

При 80 °С наблюдается снижение интен-
сивности максимума поглощения (272 нм) со 
100  % до 88  % в течение 10 ч.  
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ПОЛУЧЕНИЕ 1,3-ДИАЗИДО-2-НИТРО-2-АЗАПРОПАНА                                    
ИЗ N,N’-ДИНИТРОМОЧЕВИНЫ

Е.О. Данилова, С.Г. Ильясов
 

Предложен	способ	получения	1,3-диазидо-2-нитро-2-азапропана	(DANP)	взаимодействием	
N,N’-динитромочевины	с	 параформом	 (триоксиметиленом)	 и	 хлористым	тионилом	в	 среде	
органического	растворителя,	с	последующим	азидированием	полученного	продукта	хлорме-
тилирования	в	среде	вода	–	органический	растворитель.

Ключевые	 слова:	 азидоалкилнитрамины,	 N,N’-динитромочевина,	 1,3-диазидо-2-нитро-2-
азапропан,	DANP,	жидкое	ВВ,	пластификатор.

ВВЕДЕНИЕ
1,3-Диазидо-2-нитро-2-азапропан – одно 

из наиболее мощных жидких ВВ, представля-
ющее интерес в качестве высокоэнергетиче-
ского пластификатора для различных энерго-
насыщенных конденсированных систем [1, 2].

На данный момент в литературе опи-
саны следующие возможные схемы синтеза 
1,3-диазидо-2-нитро-2-азапропана: из уротро-
пина [3], дигидроксиметил-нитрамина [4], мо-
чевины [5, 6] (рисунок 1–3):

Рисунок 1 – Схема синтеза 1,3-диазидо-2-нитро-2-азапропана из уротропина
(общий выход – 1,5 % [3])




