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Аннотация
Цели. Синтезировать третичные амины — производные морфолина и пиперидина, содержащие 1,3-диоксолановый или 
гем-дихлорциклопропановый фрагмент, а также четвертичные аммониевые соли на их основе. Оценить влияние строения гало-
генидов на выход трет-аминов и их последующих солей. Определить условия (длительность и температуру реакции) проведе-
ния процесса, при которых достигается максимально возможный выход целевых четвертичных аммониевых солей. Установить 
структурное и пространственное строение полученных карбо- и гетероциклических аминов и солей на их основе, а также 
оценить антикоррозионные свойства полученных продуктов в сероводородной среде.
Методы. Целевые соединения, такие как третичные амины и четвертичные аммониевые соли (ЧАС), были получены класси-
ческими способами органического синтеза — алкилированием и конденсацией соответствующих аминов различного строения. 
Получение ЧАС было осуществлено с использованием микроволновой системы для проведения органических синтезов ме-
тодом микроволной активации на приборе «Sineo» (Китай). Качественный и количественный состав реакционных масс были 
определены газожидкостной хроматографией (на аппаратно-программном комплексе «Кристалл 2000»), масс-спектроскопией 
(на приборе «Хроматэк-Кристалл 5000М» с базой NIST 2012) и спектроскопией ядерного магнитного резонанса (на приборе 
«Bruker AM-500» с рабочими частотами 500 и 125 МГц).
Результаты. В условиях термического нагрева получены третичные амины, содержащие циклоацетальный или гем-дихлор-
циклопропановый фрагменты, конденсация которых в избытке галогенидов с использованием микроволнового излучения 
позволила синтезировать новые четвертичные аммониевые соли с выходом, близким к количественному. Для полученных 
циклических соединений была оценена антикоррозионная активность. Определено, что максимальным защитным эффектом 
в сероводородной среде обладает 4-аллил-4-[2-(1,3-диоксолан-2-ил)этил]морфолиниум хлорид, который имеет степень защиты, 
равную 91%.
Выводы. В предложенных условиях были получены третичные амины, содержащие циклоацетальный или гем-дихлорцикло-
пропановый фрагменты. Третичные амины служат промежуточными продуктами в синтезе четвертичных аммониевых солей, 
обладающих антикоррозионной активностью.
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Abstract
Objectives. The work set out to synthesize tertiary amines comprising derivatives of morpholine and piperidine containing a 1,3-dioxolane 
or gem-dichlorocyclopropane fragment, as well as quaternary ammonium salts based on them. In order to determine the process conditions 
(duration and temperature of the reaction) under which the maximum possible yield of the target quaternary ammonium salts is achieved, 
the effect of the halide structure on the yield of tert-amines and their subsequent salts was evaluated. The study also aimed to establish 
the structural and spatial structure of the obtained carbo- and heterocyclic amines and salts based on them, as well as to evaluate the 
anticorrosive properties of the obtained products in a hydrogen sulfide medium.
Methods. The target compounds, such as tertiary amines and quaternary ammonium salts (QAS), were obtained by classical methods 
of organic synthesis consisting of alkylation and condensation of the corresponding amines of various structures. Preparation of QAS 
was carried out using a microwave system for organic synthesis via microwave activation on a Sineo device (China). The qualitative 
and quantitative composition of the reaction masses was determined using gas–liquid chromatography (Crystal 2000 hardware and 
software complex), while mass spectroscopy was carried out on a Chromatec-Crystal 5000M device with a NIST 2012 database). 
A Bruker AM-500 device having operating frequencies of 500 and 125 MHz was used to perform nuclear magnetic resonance spectroscopy.
Results. Tertiary amines containing a cycloacetal or gem-dichlorocyclopropane fragment were obtained under thermal heating conditions. 
By carrying out their condensation in excess halides using microwave radiation, new quaternary ammonium salts were synthesized with 
a yield close to quantitative. Anticorrosive activity was estimated for the obtained cyclic compounds. 4-Allyl-4-[2-(1,3-dioxolan-2-yl)-
ethyl]morpholinium chloride was determined to have the maximum protective effect in a hydrogen sulfide medium with a protection 
level of 91%.
Conclusions. Tertiary amines containing a cycloacetal or gem-dichlorocyclopropane fragment were obtained under the proposed 
conditions. Such substances are in demand as intermediates in the synthesis of quaternary ammonium salts having anticorrosive activity.
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ВВЕДЕНИЕ

Циклические амины — морфолин, пиперазин, пи-
перидин производятся в промышленных масшта-
бах и используются в синтезе широкой гаммы био-
логически активных продуктов [1–3]. Полученные 
на их основе третичные амины и их производ-
ные, содержащие 1,3-диоксациклоалкановый или 
гем-дихлорциклопропановый фрагменты, прояв-
ляют различную активность — противогрибко-
вую (фунгицидную), бактерицидную (биоцидную), 
гербицидную и др. [4, 5]. Также азотсодержащие 
гетероциклические соединения применяются для 
конструирования и синтеза четвертичных аммо-
ниевых солей (ЧАС), обладающих антимикроб-
ными свойствами [6, 7]. Отметим, что ЧАС, содер-
жащие гем-дихлорциклопропановый фрагмент, 
проявляют антибактериальную активность в от-
ношении Escherichia coli, Klebsiella pneumoniae, 
Staphylococcus aureus, Acinobacter Baumanii [8]. 
В работах проф. А. Верещагина осуществлен синтез 
ЧАС на основе циклических ацеталей пиридинового 
альдегида и эфиров гидроксипиридина и установ-
лена их способность в малых концентрациях пода-
влять рост грамположительных и грамотрицатель-
ных бактерий, грибов и некоторых вирусов [9–11]. 
Отметим, что в цикле работ акад. А.Л. Максимова 
с соавт. показаны различные области применения 
ацеталей в нефте химии [12–14]. Так, циклические 
ацетали хорошо диспергируются в смазочных ком-
позициях и могут выступать в качестве активных 
составляющих противоизносных присадок в ди-
зельном топливе, обладают способностью снижать 
скорректированный диаметр пятна износа и могут 
применяться как высокооктановые добавки к раз-
личным энергоносителям, в том числе и к моторно-
му топливу [15–17]. Также гетероциклы, их аналоги 
и производные — эфиры, амиды и соли — обладают 
антиокислительным действием и тормозят кислот-
ную коррозию металлов [18, 19].

Таким образом, синтез новых ЧАС, содержащих 
1,3-диоксациклоалкановые и гем-дихлорциклопро-
пановые структуры представляется важным и акту-
альным в плане создания новых нефтехимических 
реагентов и фармакологических препаратов.

Ранее нами было показано [20], что четвертичные 
аммонийные соли, полученные на основе 2-хлорме-
тил-гем-дихлорциклопропана и 4-хлорметил-1,3-ди-
оксолана, обладают каталитическим действием 
в реакции О-алкилирования 2,2-диметил-4-оксиме-
тил-1,3-диоксолана хлористым аллилом.

В настоящей работе получены с использовани-
ем 1,1-дихлор-2-(хлорметил)-2-метилциклопропана 
и 2-бромэтил-1,3-диоксолана новые трет-амины 

и соли на их основе, а также оценена антикоррозион-
ная активность полученных соединений.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Анализ реакционных масс и регистрацию масс-спект ров 
соединений осуществляли на аппаратно-программ ном 
комплексе «Хроматэк-Кристалл 5000М» (ЗАО СКБ  
«Хроматэк», Россия) с базой NIST 2012 (National 
Institute of Standards and Technology, США). Условия 
анализа представлены в статье [9]. Для получе-
ния масс-спектров соединений использовали метод 
иони зации электронным ударом. Спектры ядерно-
го магнитного резонанса (ЯМР) 1Н и 13С регистри-
ровали на спектрометре «Bruker AM-500» (Bruker 
Corporation, США) с рабочими частотами 500  
и 125 МГц соответственно; растворитель — дейте-
рированный хлороформ CDCl3. Химические сдвиги 
приведены по шкале δ (м.д.) относительно тетраме-
тилсилана как внутреннего стандарта. Константы 
спин-спинового взаимодействия (J) приведены в Гц.

1,1-Дихлор-2-(хлорметил)-2-метилциклопропан 3 
был получен дихлоркарбенированием 2-метил- 
3-хлорпропена-1 (CAS 1563-47-3) в условиях меж-
фазного катализа по аналогичной методике, пред-
ставленной в работе [9]. Морфолин (CAS 110-91-8), 
пиперидин (CAS 110-89-4) и 2-бромэтил-1,3-диоксо-
лан 4 (CAS 4360-63-8) являются коммерчески  
доступными реагентами.

Синтез соединений 55–77  
в условиях термического нагрева

В колбу загружали 0.002 моль амина (0.17 г морфо-
лина или пиперидина), 0.004 моль галогенида (0.69 г 
1,1-дихлор-2-(хлорметил)-2-метилциклопропана  3 или 
0.72 г 2-бромэтил-1,3-диоксолана 4) и 20 мл N,N-ди-
метилформамида. Реакционную массу перемешива-
ли при 100°С в течение 8–11 ч до полной конверсии 
амина (контроль проводили методом газожидкостной 
хроматографии). Смесь промывали водой, экстраги-
ровали хлористым метиленом и упаривали. Целевой 
продукт выделяли с помощью вакуумной перегонки.

4-[2,2-Дихлоро-1-метилциклопропил)метил]-
морфолин 5. Бесцветная жидкость. Ткип. = 98–99°С 
(5 мм. рт. ст.). Выход 90% (0.40 г). Спектр ЯМР 1Н, 
δ, м.д. (J, Гц): 1.32 д (2Н, СН2, J 4.14), 1.67 с (3Н, СН3), 
2.43 д (4Н, 2СН2, J 4.14), 2.57 д (2Н, СН2, J 12.74), 
3.71 д (4Н, 2СН2, J 4.11). ЯМР 13C, δС, м.д.: 19.98 (СН3), 
28.61 (С), 31.23 (СН2), 53.32 (2СН2), 62.79 (СН2), 
66.75 (С), 66.97 (2СН2). Масс-спектр m/z (Iотн, %): 
222.98/224.99/226.99 (15/10/4), 187.99/190.02 (13/4), 
127.02/129.02 (18/5), 124.06 (30), 99.89/101.05 (100/27), 
84.99/87.00 (30/10), 73.03/74.91 (18/5), 56.00 (60).
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1-[2,2-Дихлоро-1-метилциклопропил)метил]пи-
перидин 6. Бесцветная жидкость. Ткип. = 93–95°С 
(5 мм. рт. ст.). Выход 93% (0.41 г). Спектр ЯМР 1Н, 
δ, м.д. (J, Гц): 1.10 д (2Н, СН2, J 6.03), 1.65 с (3Н, СН3),  
1.64–1.75 м (6Н, 3СН2), 2.33 дд (4Н, 2СН2, J 8.8), 2.61 д 
(2Н, СН2, J 12.01). ЯМР 13C, δС, м.д.: 19.81 (СН3), 
23.01 (СН2), 23.55 (2СН2), 28.73 (С), 31.26 (СН2), 
57.39 (2СН2), 62.81 (СН2), 66.71 (С). Масс-спектр m/z  
(Iотн, %): 221.01/223.01/225.01 (10/6/2), 186.01/188.01 
(10/5), 138.07 (30), 124.06 (30), 97.92/99.08 (100/31), 
83.02/85.03 (30/6), 69.06/71.05 (28/8), 55.00 (55).

4-[2-(1,3-Диоксолан-2-ил)этил]морфолин 7. Бесцвет-
ная жидкость. Ткип. = 101–102°С (5 мм. рт. ст.). 
Выход 95% (0.35 г). Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д. (J, Гц):  
1.82–1.85 м (2Н, СН2), 2.39–2.44 м (6Н, 3СН2),  
3.65–3.68 м (4Н, 2СН2), 3.80 д (2Н, СН2, J 3.67), 3.91 д 
(2Н, СН2, J 3.73), 4.88 т (1Н, СН, J 9.56). ЯМР 13C, δС, м.д.: 
30.99 (СН2), 40.96 (СН2), 53.64 (2СН2), 64.80 (2СН2), 
66.84 (2СН2), 103.13 (СН). Масс-спектр m/z (Iотн, %): 
188.14 (2), 114.06 (100), 101.09 (25), 86.00 (22), 70.02 (52), 
56.03 (44).

Синтез соединений 1111–1313  
в условиях микроволнового нагрева 

В колбу загружали 0.002 моль трет-амина (0.44 г 
амина 5 или 6, либо 0.37 г амина 7), 0.004 моль (0.68 г 
бензилбромида 8, 0.58 г бромистого амила 9 или 0.3 г 
хлористого аллила 10) и 20 мл метилизобутилкетона. 
Реакционную массу перемешивали в условиях ми-
кроволнового излучения (МВИ) при 30°С в течение 
2–4 ч до выпадения осадка. Смесь отфильтровывали, 
остаток на фильтре промывали гексаном (2 × 100 мл) 
и сушили под вакуумом.

4-Бензил-4-[-2,2-дихлоро-1-метилциклопропил)-
метил]морфолиниум бромид 11. Порошок бурого 
цвета. Тплав = 167°С. Выход 95% (0.75 г). Спектр 
ЯМР 1Н, δ, м.д. (J, Гц): 1.67 с (3Н, СН3), 1.65 д (1Н, СНа,  
2J 7.7), 1.90 д (1Н, СНа, J 7.4), 3.22 д (4Н, 2СН2, 
J 4.37), 3.49 д (2Н, СН2, J 10.87), 3.98 д (4Н, 2СН2, 
J 9.98), 4.83 с (2Н, СН2), 7.55–7.61 м (5Н, Ph–). 
ЯМР 13C, δС, м.д.: 19.60 (СН3), 26.07 (С), 31.44 (СН2), 
60.00 (СН2), 60.59 (2СН2), 63.50 (СН2), 65.99 (2СН2), 
129.32 (2CH), 127.07 (CH), 128.52 (2CH), 134.22 (C).

1-Бутил-1-[2,2-дихлоро-1-метилциклопропил)-
метил]пиперидиниум бромид 12. Порошок бурого цве-
та. Тплав = 162°С. Выход 92% (0.66 г). Спектр ЯМР 1Н, 
δ, м.д. (J, Гц): 0.93 с (3Н, СН3), 1.01 д (2Н, СН2, 

1 ГОСТ 380-2005. Межгосударственный стандарт. Сталь углеродистая обыкновенного качества. Марки. М.: Стандартинформ; 2007 г. 
[GOST 380-2005. Interstate Standard. Common quality carbon steel. Grades. Moscow: Standartinform; 2007.]

2 Сероводородная вода была приготовлена самостоятельно, путем смешения сульфида натрия и растворов поваренной соли с соляной кис-
лоты. Концентрацию сероводородной воды определяли методом титрования. [Hydrogen sulfide water was prepared independently by mixing 
sodium sulfide and table salt solutions with hydrochloric acid. The concentration of hydrogen sulfide water was determined by the titration method.]

J 10.87), 1.23–1.29 м (10 Н, 5СН2), 3.57–3.61 м (4Н, 
2СН2), 3.41 д (2Н, СН2, J 4.77), 4.03 д (2Н, СН2, 
J 12.03). ЯМР 13C, δС, м.д.: 13.31 (СН3), 19.82 (СН2), 
19.89 (СН3), 21.56 (СН2), 23.29 (2СН2), 23.05 (СН2), 
29.34 (СН2), 28.74 (С), 67.45 (2СН2), 67.89 (СН2), 
68.41 (СН2).

4-Аллил-4-[2-(1,3-диоксолан-2-ил)этил]морфоли-
ниум хлорид 13. Порошок бурого цвета. Тплав = 145°С. 
Выход 98% (0.51 г). Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д. (J, Гц):  
1.25–1.34 м (2Н, СН2), 3.03–3.12 м (6Н, 3СН2),  
3.34–3.41 м (4Н, 2СН2), 3.80 д (2Н, СН2, J 5.79), 3.98 д 
(2Н, СН2, J 5.72), 5.55 д (1Н, СН, J 6.16), 5.70 дд (2Н, 
СН2, J 10.55), 5.90–6.01 м (1Н, СН). ЯМР 13C, δС, м.д.: 
31.03 (СН2), 43.28 (СН2), 51.07 (2СН2), 59.94 (СН2), 
63.73 (2СН2), 67.56 (2СН2), 103.55 (СН), 125.86 (СН2), 
127.32 (СН).

Методика определения 
антикоррозионной активности веществ 
в сероводородсодержащей среде

Для исследования антикоррозионной активности ве-
ществ был использован электрохимический метод. 
Электрохимический анализ проводился на анализаторе 
скорости коррозии «Моникор-2М» (НПФ «Акурс-М», 
Россия). Прибор включает в себя два электрода, вы-
полненных из стали марки Ст3 (свойства стали Ст3, 
требования к химическому составу, методы контроля 
и данные о международном стандарте качества пере-
числяются в ГОСТ 380-2005)1. Перед началом прове-
дения испытаний поверхность стальных электродов 
подготавливалась шлифовальной бумагой № 180, 
затем № 240 в направлении длины электродов. 
Подготовленные образцы электродов обезжиривались 
с помощью диметилкетона («Вектон», Россия) непо-
средственно перед проведением испытания. Далее 
проводилась активация данных электродов посред-
ством трехэтапной промывки. Исследуемое вещество 
(объемом 0.25 мл) растворяли в 25 мл этилового спир-
та («Русхим», Россия). Ячейки цилиндрические лабо-
раторные заполняли рассчитанным количеством 3%-го 
раствора хлорида натрия («Ленреактив», Россия) 
и продували в течение 30 мин азотом (г. Оренбург, 
Россия). После продувки в среду вливали рассчи-
танное количество сероводородной воды2 и 1.25 мл 
растворенного вещества в спирте. Далее погружали 
электроды в электрохимическую ячейку, предвари-
тельно заполненную испытуемой средой, и проводили 
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определение скорости коррозии в течение 60 мин. Для 
получения сходимых и достоверных результатов про-
водили параллельные испытания 2 ячеек с одинаковой 
средой и вычисляли средние арифметические значе-
ния полученных скоростей коррозии.

Коэффициент торможения рассчитывали по фор-

муле: А = 0

1

Ï

Ï
, где П0 — глубинный показатель кор-

розии образца в растворе без ингибитора корро-
зии, мм/год; П1 — глубинный показатель коррозии 
образца в растворе с ингибитором коррозии, мм/год.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Морфолин 1 и пиперидин 2 N-алкилированием 
1,1-дихлор-2-(хлорметил)-2-метилциклопропа-
ном 3 и 2-β-бромэтил-1,3-диоксоланом 4 были пе-
реведены в соответствующие третичные амины 5–7, 
которые при действии на них бромистого бензила 8, 
бутила 9 или 3-хлор-пропена-1 10 образовали с коли-
чественным выходом соответствующие четвертич-
ные аммониевые соли 11–13 (схема).

В выбранных условиях (100°С, 8–11 ч) выход 
третичных аминов 5–7 составил 90–95%. В качестве 
растворителя использовали диметилформамид, по-
скольку его применение вместо толуола сокращает 
время синтеза в 2–4 раза без снижения выхода и се-
лективности образования целевых соединений 5–7.

Четвертичные аммониевые соли, содержащие 
ацетальный или гем-дихлорциклопропановый фраг-
мент 11–13, были получены конденсацией третич-
ных аминов 5–7 с избытком галогенидов 8–10 с вы-
ходом 70–90%. Успешным оказалось использование 
МВИ для синтеза этих ЧАС, что позволило полу-
чать соли 11–13 при температуре 30°С за 2–4 ч 
с количественным выходом, тогда как при термиче-
ском нагреве (40–100°С) для этого потребовалось 
6–8 ч (табл. 1).

Известно, что амины, содержащие карбо- и гете-
роциклические фрагменты (ацетальные и циклопро-
пановые группы), и полученные на их основе соот-
ветствующие соли, проявляют антикоррозионные 
свойства в кислотных и сероводородсодержащих 
средах и могут быть эффективными ингибиторами 
коррозии низкоуглеродистых и низколегированных 
сталей [21]. В продолжение работ в этой области, 
нами была исследована антикоррозионная актив-
ность полученных трет-аминов 5–7 и солей 11–13 
в сероводородсодержащей среде, которая широко 
распространена в процессах добычи углеводородов.

Наибольшую антикоррозионную активность 
проявило соединение 13, степень защиты которого 
составила 91% (коэффициент торможения = 11.61). 
Амины 5–7 показали эффективность защиты в ин-
тервале от 23 до 78% (коэффициент торможе-
ния 1.31–4.47). Отметим, что степень защиты со-
лей 11–13 несколько превосходит аналогичный 
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показатель (50%) применяемых реагентов в нефтедо-
быче [22]. Предполагаем, что этому способствует на-
личие алкильных заместителей в молекулах 12 и 13, 
которые приводят к увеличению гидрофильности 
и растворимости в коррозионной среде, что в свою 
очередь, согласно [23] повышает ингибирующий эф-
фект органических соединений.

Таблица 2. Степень защиты и коэффициент торможения 
веществ 5–7, 11–13 в сероводородсодержащей среде

Table 2. Protection degree and inhibition coefficient 
of substances 5–7, 11–13 in hydrogen sulfide-containing 
environment

Номер 
соединения
Compound 

number

Скорость 
коррозии,  

мм/год
Corrosion, 
mm/year

Степень 
защиты, %
Protection 
degree, %

Коэффициент 
торможения

Inhibition 
coefficient

5 0.78 23 1.31

6 0.29 71 3.51

7 0.23 78 4.47

11 0.18 82 5.58

12 0.11 89 9.23

13 0.08 91 11.61

Таблица 1. Конденсация третичных аминов 5–7 с избытком галогенидов 8–10 и под действием термического нагрева 
и микроволнового излучения 11–13 

Table 1. Condensation of tertiary amines 5–7 with excess halides 8–10 and under the influence of thermal heating  
and microwave radiation 11–13

Исходные соединения
Initial compounds

Условие проведения реакции
Reaction condition Продукт 

реакции
Reaction product

Выход, %
Yield, %

Тип нагрева
Heating type

Т, ℃ Время 
реакции, ч

5 8

100 7

11

80
Термический

Thermal

40 3 95
МВИ

Microwave

6 9

90 8

12

70
Термический

Thermal

60 4 92
МВИ

Microwave

7 10 40

6

13

90
Термический

Thermal

2 98
МВИ

Microwave

Примечание: растворитель метил-изобутилкетон.
Note: methyl isobutyl ketone solvent.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, в условиях термического нагрева по-
лучены третичные амины, содержащие циклоацеталь-
ный или гем-дихлорциклопропановый фрагменты. 
Конденсация третичных аминов в избытке галогенидов 
с использованием МВИ позволила синтезировать новые 
четвертичные аммониевые соли с выходом близким 
к количественному. Для третичных аминов была оце-
нена антикоррозионная активность. Определено, что 
4-аллил-4-[2-(1,3-диоксолан-2-ил)этил]морфолиниум 
хлорид проявляет антикоррозионные свойства в серово-
дородной среде и имеет степень защиты, равную 91%.
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