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Воспользовавшись формулой (1) и вы-
численными ранее значениями, определим 
энергию, затрачиваемую непосредственно на 
процесс дезагрегации: 
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Таким образом, сравнивая значение 
энергии, затрачиваемой на измельчение си-
бунита в [5] (0,413 Дж), и значение энергии, 
затрачиваемой на дезагрегацию ультрадис-
персных частиц (0,323·10-3 Дж), нетрудно за-
метить, что они различаются между собой на 
три порядка. Это даёт основание полагать, 
что теоретические выкладки, представленные 
выше, являются достаточно правдоподобны-
ми и требуют дальнейшего эксперименталь-
ного подтверждения для конкретных ультра-
дисперсных систем. 

ВЫВОДЫ 

Представленная методика расчёта по-
зволяет оценивать энергию, необходимую 
для разрушения агрегатов ультрадисперсных 
частиц, что может быть использовано в прак-
тических целях. 
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РЕНТГЕНОСТРУКТУРНЫЙ АНАЛИЗ ПРОИЗВОДНЫХ 3-НИТРО-5-
МЕТИЛ-1,2,4- И 4-НИТРО-1,2,3-ТРИАЗОЛОВ 

Г.Т. Суханов, Ю.В. Филиппова, А.Г. Суханова, О.А. Ивашкевич, 
Ю.В. Григорьев, Вадим Э. Матулис 

Выполнен рентгеноструктурный анализ N-моно- и N,N-диалкилзамещенных производ-
ных двух типов нитротриазолов – 3-нитро-5-метил-1,2,4-триазола и 4-нитро-1,2,3-
триазола, и комплекса Cu4OCl6L4, где L – 1-этил-5-нитро-1,2,3-триазол. Результатами 
рентгеноструктурного анализа надежно доказана структура полученных соединений, а 
также подтверждена региоселективность атаки электрофильным реагентом в реакциях 
исчерпывающего алкилирования диалкилсульфатами 1-алкил-3-нитро-5-метил-1,2,4-
триазола по положению N4 и 1-алкил-4-нитро-1,2,3-триазолов  по положению N3 нитротриа-
золиевого цикла. 

Ключевые слова: рентгеноструктурный анализ, соли 3-нитро-5-метил-1,2,4- и 4-нитро-
1,2,3-триазолия, 1-метил-4-нитро-1,2,3-триазол, комплекс Cu4OCl6L4, где L – 1-этил-5-
нитро-1,2,3-триазол. 

ВВЕДЕНИЕ 

В настоящей работе изложены резуль-
таты рентгеноструктурного анализа (РСА) 
различных N-моно- и N,N-
диалкилзамещенных производных 3-нитро-5-

метил-1,2,4-триазола (1) и 4-нитро-1,2,3-
триазола (2), комплекса Cu4OCl6L4, где L – 1-
этил-5-нитро-1,2,3-триазол, полученных в ре-
зультате совместных работ, выполняемых  в 
рамках интеграционных проектов ИПХЭТ СО 
РАН и НИИ ФХП БГУ, по направлению иссле-
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дования закономерностей региоселективной 
функционализации нитротриазолов и изуче-
нию их структуры. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЯ 

Выполнен РСА нового класса динитра-
мидов 3-нитро-5-R-1,2,4-триазолиев на при-
мере динитрамида  1,4,5-триметил-3-нитро-
1,2,4-триазолия (3). Структура монокристал-
лов динитрамида 3 содержит один кристалло-
графически независимый катион и один ани-
он. Плоскости триазольного цикла и динит-
рамид аниона в данной соли почти перпенди-
кулярны друг другу (двугранный угол состав-
ляет 87.85(8)°). При этом расстояние между 
атомом О5 аниона и атомом С3 триазольного 
цикла составляет ~ 2.96 Ǻ, а расстояние ме-
жду атомом О5 и атомом N5 и нитрогруппы 
катиона ~ 2.76 Ǻ, то есть меньше суммы Ван-
дер-Ваальсовых радиусов. Это указывает на 
наличие взаимодействий между этими ато-
мами. Аналогичные взаимодействия отмече-
ны в литературе для других солей данного 
аниона. Их природа не вполне ясна и обсуж-
дается [1].  

Результаты РСА динитрамида 3 позво-
лили не только впервые определить струк-
турные параметры для представителей 1,4-
дизамещенных солей нитротриазола 1, но и 
подтвердить направление атаки электро-
фильного реагента при кватернизации N1-
замещенных нитротриазолов по атому азота 
N4 и, таким образом, правильность отнесений 
синтезированных солей к типу N1,N4-
изомеров, сделанное на основании данных 
ЯМР1Н, 13С-спектроскопии [2-4]. 

 
Рисунок 1. РСА динитрамида 3. 

Производные нитротриазола 2 в сравне-
нии с его структурными аналогами – произ-
водными 3-нитро-5-R-1,2,4-триазолов, менее 
доступны и малоизучены. Методом РСА изу-
чена молекулярная и кристаллическая струк-
тура моно- и диалкилзамещенных производ-
ных нитротриазола 2 на примере 1-метил-4-

нитро-1,2,3-триазола (4) и 1,3-диэтил-4-нитро-
1,2,3-триазолиевой соли хлорной кислоты (5). 

В процессе исследования селективности 
N-моноалкилирования нитротриазола 2 диал-
килсульфатами и алкилгалогенидами показа-
но, что во всех случаях процесс протекает с 
образованием смеси продуктов N-
моноалкилзамещения по всем имеющимся в 
молекуле атомам азота N1, N2 и N3 [5, 6]. 

На рисунке 2 показано строение N1-
метилзамещенного нитротриазола 4. Моле-
кула нитротриазола 4 в структуре имеет сим-
метрию m (Сs), т. е. все неводородные атомы 
лежат в плоскости симметрии. Метильная 
группа разупорядочена по двум примерно 
равнозаселенным позициям. Длины связей и 
валентные углы в молекуле – обычные. 

 
Рисунок 2. РСА нитротриазола 4. 

Упаковка молекул в структуре определя-
ется слабыми неклассическими C-H⋅⋅⋅N водо-
родными связями, ответственными за обра-
зование бесконечных цепей, простирающихся 
вдоль оси а элементарной ячейки. Между це-
пями существуют лишь Ван-дер-Ваальсовы 
взаимодействия. 

Впервые в смеси продуктов алкилирова-
ния нитротриазола 2 обнаружены неизвест-
ные ранее продукты замещения по атому 
азота N3 – 1-алкил-5-нитро-1,2,3-триазолы [5]. 
Последние обладают близкими физико-
химическими свойствами с изомерными 2-
алкил-4-нитро-1,2,3-триазолами и труднораз-
делимы классическими препаративными ме-
тодами. Для выделения N3-замещенного 
этил-4-нитро-1,2,3-триазола использован 
оригинальный метод – реакция комплексооб-
разования. В результате взаимодействия 
двухлористой меди (II) со смесью N2-и N3-
этилзамещенных 4-нитро-1,2,3-триазолов 
получен четырехъядерный комплекс с медью 
(II), Cu4OCl6L4 (5), где L-1-этил-5-нитро-1,2,3-
триазол [5]. РСА позволил надежно доказать 
структуру комплекса 5 и неизвестного ранее 
1-этил-5-нитро-1,2,3-триазола. 

В синтезированном комплексе 5, 1-этил-
5-нитро-1,2,3-триазол выступает в качестве 
монодентатного лиганда, связываясь с ато-
мом металла за счет атома гетероцикла в 
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положении N3 (рисунок 3). Центральный атом 
кислорода тетраэдрически координирован с 
четырьмя атомами меди, каждый из которых 
связан с тремя атомами хлора. Атомы меди 
имеют искаженное тригонально-
бипирамидальное окружение, в котором эн-
доциклический атом азота и центральный 
атом кислорода находятся в аксиальных по-
ложениях. Атомы хлора лежат в экватори-
альной плоскости.  

Триазольный цикл в комплексе - плоский 
(среднее отклонение атомов цикла от сред-
неквадратичной плоскости составляет 0,002 
Å), что характерно для азолов [7]. Распреде-
ление длин связей в триазольном цикле со-
ответствует формальной структуре, где наи-
более короткой эндоциклической связью яв-
ляется двойная связь N(2)-N(3). В то же время 
разница между длинами связей N(2)-N(3) и N(1)-
N(2) составляет всего лишь 0,016 Å, а длины 
остальных эндоциклических C-N и С-С связей 
имеют очень близкие значения, что указыва-
ет на существенное сопряжение связей в 
структуре гетероцикла. Длины координацион-
ных связей Cu-N лежат в интервалах 1,961-
1,972 Å, что типично для координационных 
соединений азотистых гетероциклов. 

 
Рисунок 3. РСА комплекса 5. 

На рисунке 4 представлена кристалли-
ческая структура 1,3-диэтилзамещенной нит-
ротриазолиевой соли 5, полученной селек-
тивной кватернизацией 1-этил-4-нитро-1,2,3-
триазола диэтилсульфатом [8]. Асимметри-
ческая ячейка соли 6 содержит один триазо-
лиевый катион и один анион хлорной кисло-
ты. Анион ClO4

– разупорядочен по двум пози-
циям близкой заселенности. Триазольный 
цикл катиона достаточно плоский. Между 
атомами кислорода аниона хлорной кислоты 
и атомом водорода метиленовой группы 
С(6)H2, а также атомом водорода группы C−H 
триазольного цикла существуют слабые во-
дородные связи, стабилизирующие кристал-
лическую структуру наряду с электростатиче-
ским взаимодействием ионов. 

 
Рисунок 4. РСА соли 6. 

Нитротриазолиевая соль 6 является 
первым структурно охарактеризованным про-
дуктом исчерпывающего алкилирования нит-
ротриазола 2 диалкилсульфатами. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Рентгеноструктурный анализ соеди-
нений 3-6. Монокристаллы нитротриазолие-
вых солей 3, 6 и комплекса 5 получали мед-
ленным испарением из водного раствора. 
Трехмерный набор рентгеновских дифракци-
онных данных собран при комнатной темпе-
ратуре на автоматическом четырехкружном 
дифрактометре «Nicolet R3m»: Mo Kα - излу-
чение, графитовый монохроматор, θ/2θ - ска-
нирование, 2θmax = 55o. Структура решена 
прямым методом (SIR2004 [9]), уточнение 
проведено полноматричным МНК в анизо-
тропном приближении для неводородных 
атомов (SHELXL 97 [10]). Атомы водорода 
локализованы из разностного синтеза Фурье 
и уточнены в рамках «riding» модели. Иллю-
страции выполнены с помощью программы 
PLATON. 
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ОБОГАЩЕНИЕ ГАЛИТА ОЗЕРНОГО МЕСТОРОЖДЕНИЯ 

В.В. Зацепин 

В данной работе исследована возможность повышения эффективности технологии 
хлорида натрия. 

Ключевые слова: галит, технология, обогащение, озеро. 

Решение технологических задач и со-
ставление уравнений материальных потоков 
связано с определением основного вещества, 
выбор которого при комплексном использо-
вании минерального сырья произволен и но-
сит зачастую условный характер, однако це-
лесообразно, чтобы это был наиболее устой-
чивый компонент, не подверженный в техно-
логическом потоке химическому или фазово-
му превращению. Кроме того, существенно, 
чтобы в вале вырабатываемой производст-
вом продукции выбранный компонент играл 
бы не последнюю роль. В нашем случае за 
основное вещество принимается хлористый 
натрий. В соответствии с этим, целью осуще-
ствления технологических операций является 
увеличение содержания массы целевого 
продукта по сравнению с ее концентрацией в 
исходном сырье. С другой стороны, промыш-
ленные процессы обогащения направлены к 
тому, чтобы свести содержание примесей в 
целевом продукте к минимуму. 

В общем виде процесс обогащения мо-
жет быть представлен в следующей форму-
лировке: обогащением минерального сырья, 
представленного преимущественно в виде 
многокомпонентной гетерогенной системы, 
называются совершающиеся в природе са-
мопроизвольно, либо направленно процессы, 
вследствие которых содержание основного 
вещества и других ценных компонентов в нем 
повышается. 

Для достижения максимальной эффек-
тивности процесса обогащения необходимо 
определить оптимальные условия ведения 
технологических операций и регламентиро-
вать, соответственно применительно к каж-
дому случаю, технологический режим. Неза-
висимо от существующего многообразия про-

цессов обогащения и воздействия отдельных 
физико-химических факторов, они могут быть 
обобщены и представлены в виде зависимо-
стей, подвергающихся количественной оцен-
ке. 

Для этих целей можно использовать ме-
тод параметрических коэффициентов, пред-
ставленных В. Г. Эдигером [1]. Они позволя-
ют, при наличии данных по опробованию обо-
гащаемого сырья, вычислить, независимо 
друг от друга, основные технологические по-
казатели процесса, а именно коэффициенты 
обогащения, извлечения и расходный по ос-
новному веществу, что позволяет достаточно 
полно оценить эффективность сопоставляе-
мых методов и технологических схем и опти-
мизировать процесс. По мере увеличения 
содержания хлорида натрия в обогащаемом 
сырье изменение данных коэффициентов 
становится незначительным и чрезвычайно 
трудно найти оптимальное решение. Поло-
жение осложняется различными требования-
ми стандарта к абсолютному содержанию 
примесей в выпускаемой продукции. По стан-
дарту для первого сорта (ГОСТ 51574-2000) 
содержание нерастворимого остатка изменя-
ется от 0,16 до 0,45 % масс., а иона магния от 
0,05 до 0,1 % масс. Незначительное по срав-
нению с величиной нерастворимого остатка 
изменение концентрации иона магния в про-
дукте может привести к снижению сортности 
ее, хотя при этом содержание хлорида на-
трия остается постоянным или даже увели-
чится. Кроме того, показатель оценки эффек-
тивности обогащения должен отвечать необ-
ходимым в данном случае требованиям – для 
идеального процесса иметь максимально 
возможное значение (в нашем случае приня-




