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ПЕРВИЧНЫЕ РЕАКЦИИ ГАЗОФАЗНОГО ТЕРМОЛИЗА

БИЦИКЛООКТОГЕНА ПО ДАННЫМ ВЫСОКОТОЧНЫХ

КВАНТОВО-ХИМИЧЕСКИХ РАСЧЕТОВ∗

И. Н. Мельников1, Н. В. Муравьев2, А. Н. Пивкина3, В. Г. Киселев4

Аннотация: Цис-1,3,4,6-тетранитрооктагидроимидазо-[4,5-d]-имидазол (бициклооктоген, BCHMX) —
новое перспективное высокоэнергетическое соединение, которое может быть использовано как компо-
нент твердых ракетных топлив или взрывчатых составов. Термолиз BCHMX активно исследуется как
экспериментальными, так и теоретическими методами, однако механизм и кинетические параметры
этого процесса изучены недостаточно. Впервые проведено высокоточное квантово-химическое модели-
рование первичных реакций термолиза BCHMX в газовой фазе с помощью локальных модификациий
метода связанных кластеров (DLPNO-CCSD(T)), что позволило определить наиболее вероятные пер-
вичные реакции в механизме газофазного разложения BCHMX. Обнаружено существование ранее не
обсуждавшихся в литературе 9 газофазных конформеров BCHMX, для которых рассчитаны термоди-
намические параметры и энергии активации следующих первичных реакций: разрыв связи N–NO2,
молекулярное элиминирование HONO и реакции изомеризации с участием нитрогрупп. Установлено,
что доминирующая роль в газофазном термолизе принадлежит реакции радикального отрыва нитрогруп-
пы, а энергия связи составляет ∼ 41 ккал/моль. Активационные барьеры конкурирующих молекулярных
реакций превышают 50 ккал/моль.
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