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Используя морфолин и N,N�диметилпропилендиа�
мин, синтезированы амины, амиды и соли, содер�
жащие 1,3�диоксациклановые фрагменты. Опреде�
лены условия получения целевых продуктов с
высоким выходом. Строение полученных солей
подтверждено данными ЯМР 13С и 1Н, а также 2D
гетероядерных  1Н 13С ЯМР экспериментов HSQC
и HMBC методов. Электрохимическим методом
определена антикоррозионная активность четвер�
тичных солей в модельной агрессивной среде
(ГОСТ 9.502�82). Установлено, что наибольшую
антикоррозионную активность проявляет 4�{[(диме�
тил�1,3�диоксолан�4�ил)метокси]карбонил}�4�ме�
тилморфолин�4�иум иодид, степень защиты которого
составила 52% (коэффициент торможения = 1.81).

Ключевые слова: амины; амиды; 1,3�диоксолан,
1,3� диоксан

Amines, amides, and salts containing 1,3�dioxacyclane
fragments were synthesized using morpholine and
N,N�dimethylpropylenediamine. Conditions for
obtaining the target products in high yield were
determined. The structure of the obtained salts was
confirmed by 13C and 1H NMR, as well as 2D
heteronuclear 1H 13C NMR experiments of the HSQC
and HMBC methods. The anticorrosion activity of
quaternary salts in a model aggressive environment
(GOST 9.502�82) was determined using an
electrochemical method. It was found that 4�
{[(dimethyl�1,3�dioxolan�4�yl)methoxy]carbonyl}�4�
methylmorpholin�4�ium iodide exhibits the highest
anticorrosion activity, the degree of protection for
which was 52% (inhibition coefficient = 1.81).
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Синтез на основе доступного нефтехимичес�
кого сырья соединений, обладающих антикорро�
зионной активностью, является одним из важных
направлений современной химии 1. С целью рас�
ширения гаммы подобных веществ, содержащих
1,3�диоксациклановый фрагмент, нами осуществ�
лен синтез 4�{[(диметил�1,3�диоксолан�4�ил)ме�
токси]карбонил}�4�метилморфолин�4�иум иоди�
да и N1,N1′�(1,3�диоксан�5,5�диилдиметандиил)�
бис[(N2�диметиламинопропил)бензамида)].

Результаты и их обсуждение

Четвертичные аммонийные соли (ЧАС), со�
держащие циклоацетальный фрагмент способны
ингибировать сероводородную коррозию сталей 4–8.
Продолжая эти исследования, на основе сложного
эфира 2,2�диметил�4�оксиметил�1,3�диоксолана и
монохлоруксусной кислоты 1, мы синтезировали
ЧАС, содержащие циклоацетальную группу и оп�
ределили их антикоррозионную активность в се�
роводородсодержащей среде.

Хлорацетат 1 реагировал с морфолином 2 с
образованием третичного амина 3 (выход 81%),
который был успешно использован для кватерни�
зации реакцией с иодистым метилом (схема 1).

Строение полученных соединений 3, 4 под�
тверждено данными ЯМР 13С и 1Н, а так же 2D ге�

тероядерных 1Н13С ЯМР экспериментов HSQC и
HMBC методов. Анализ спектров ЯМР 13С с при�
влечением методики dept�135 веществ 3, 4 показал
сохранение 1,3�диоксанового цикла, что подтверж�
дается наличием сигнала углерода при 110�112 м.д. и
характерными сигналами метильных групп при С2

углеродном атоме в сильной области при 24.9 м.д.
Амиды, содержащие 1,3�диоксановый фраг�

мент, являются важными субстратами для получе�
ния соединений с определенной активностью 9, 10.
С этой целью нами был получен 5,5�бис(бромме�
тил)�1,3�диоксан 5, который реагировал с дву�
кратным избытком N,N�диметилпропилендиами�
на в среде ДМСО, с получением диамина 7 с выхо�
дом 87%. Дальнейшее взаимодействие 7 с бензо�
илхлоридом в соотношении 1:2 приводило к
образованию с выходом 79 % амида 8 (схема 2).

Ряд изученных соединений 4, 6, 7 проявили ан�
тикоррозионные свойства в модельной агрессивной
среде (ГОСТ 9.502�82) в интервале 20–52 %. Наи�
большую антикоррозионную активность прояви�
ла соль 4�{[(диметил�1,3�диоксолан�4�ил)меток�
си]карбонил}�4�метилморфолин�4�иум иодид,
степень защиты которой составила 52% (коэффи�
циент торможения = 1.81). Наименьшую степень
защиты (20 %) показал третичный амин (2,2�ди�
метил�1,3�диоксолан�4�ил)метил морфолин�4�
карбоксилат.
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Экспериментальная часть

Продукты реакции анализировали методом
ГЖХ на хроматографе «Кристалл�5000» (Россия)
с детектором по теплопроводности, газ�носитель �
гелий марки А (капиллярная колонка CR�5 дли�
ной 30 м и диаметром 0.25 мм). Программирован�
ный температурный режим: термостат колонок
80–230 оС, скорость увеличения температуры
20 оС/мин, температура испарителя и детектора
250 оС. Масс�спектры записали на приборе «Крис�
талл�5000М». Условия анализа: капиллярная ко�
лонка длиной 30 м, температура колонки от 80 до
280 оС, температура переходной линии 300 оС,
температура источника ионов 300 оС; повышение
температуры со скоростью 20 оС/мин; газ�носи�
тель – гелий. Спектры ЯМР 1Н и 13С записывали на
спектрометре «Bruker AVANCE�500» с рабочими
частотами 400.13 и 75.47 МГц соответственно,
растворитель CDCl3, внутренний стандарт – SiMe4.

(2,25Диметил51,35диоксолан545ил)метил
хлорацетат 1. Физико�химические характеристи�
ки соответствуют литературным данным 2.

Методика синтеза соединения 3. Смесь 20 мл
ацетонитрила, содержащей 0.15 моль (20.7 г)
K2CO3 и 0.1 моль (8.7 г) морфолина кипятили в
течение 2 ч. Затем добавляли 0.12 моль (20.8 г)
(2,2�диметил�1,3�диоксолан�4�ил)метил хлораце�
тата и кипятили в течение 7 ч. Далее смесь фильт�
ровали в горячем виде, фильтрат упаривали и пе�
регоняли при пониженном давлении.

(2,25Диметил51,35диоксолан545ил)метил
морфолин545карбоксилат 3. Светло�желтое
аморфное вещество, выход 81%. Спектр ЯМР 1Н δ,
м. д.: 1.30 с (3Н, СH3), 1.41 с (3Н, СH3), 3.48�3.56 м
(8Н, 4СН2), 3.68�3.72 и 3.92�3.98 м (2Н, СН2), 4.04�
4.10 и 4.22�4.28 м (2Н, СН2), 4.30�4.36 м (1Н, СН).
Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 24.9 (СН3), 26.2 (СН3),
45.2 (2СН2), 65.6 (СН2), 65.9 (СН2), 67.4 (2СН2),
71.4 (СН), 110.4 (С), 155.8 (С(О)О).

Методика синтеза соли 4. Соединение 3 0.1
моль (26 г) растворяли в безводном метилтретбути�
ловом эфире (50 мл) в завинчивающейся пробирке.
Затем к раствору добавляли иодометан
(24 мл, 0.4 моль) и перемешивали при комнатной
температуре в течение 48 ч. К раствору амина в ме�
тилтретбутиловом эфире добавляли еще 24 мл
иодометана (0.4 моль) и перемешивали еще 48 ч при
комнатной температуре. Реакционную массу от�
фильтровывали, растворитель выпаривали при по�
ниженным давлением, при комнатной температуре.

45{[(Диметил51,35диоксолан545ил)меток5
си]карбонил}545метилморфолин545иум иодид 4.
Желтое кристаллическое вещество, выход 67%.

Спектр ЯМР 1Н δ, м. д.: 1.34 с (3Н, 1СH3), 1.41 с
(3Н, СH3), 2.28�2.34 м (4Н, 2СН2), 2.81�2.83 м (3Н,
СН3), 3.48�3.53 и 3.71�3,75 м (2Н, СН2), 3.82�3.88 м
(4Н, 2СН2), 4.12�4.18 и 4.24�4.28 м (2Н, СН2), 4.36�
4.42 м (1Н, СН). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 24.9
(СН3), 26.4 (СН3), 29.6 (2СН2), 35.4 (СН3), 62.0
(2СН2), 65.2 (СН2), 68.6 (СН2), 73.5 (СН), 112.4
(С), 158.3 (С(О)О).

5,55Бис(бромметил)51,35диоксан 5. Физи�
ко�химические характеристики соответствуют
литературным данным 3.

Методика синтеза соединения 6. Смесь 0.2
моль N,N�диметилпропилендиамина (20.4 г) 0.1
моль дибромпроизводного 5 (27.3 г), 30 мл ДМСО
интенсивно перемешивали в течение 6 ч при 70–
75 оС. Затем реакционную смесь охлаждали до
комнатной температуры и промывали 10 мл 20 %�
ного р�ра NaOH, экстрагировали 2 раза по 30 мл
диэтиловым эфиром. Полученный органический
слой промывали водой (50 мл) до нейтральной
среды (проверяли лакмусовой бумагой) и сушили
K2CO3. После чего смесь отфильтровывали и упа�
ривали. Остаток перегоняли под вакуумом в ат�
мосфере азота.

N1,N1′5(1,35Диоксан55,55диилдиметандиил)5
бис(N25диметилпропан51,25диамин) 6. Белое
аморфное вещество, выход 87%. Спектр ЯМР 1Н
δ, м. д.: 1.51�1.55 м (4Н, 2СH2), 2.10 с (12Н, 4СH3),
2.14�2.20 м (4Н, 2СH2), 2.41�2.44 (4Н, 2СH2), 3.60
уш.с (2Н, 2NH), 3.15�3.20 (4Н, 2СH2), 3.92�3.98 м
(4Н, 2СH2), 4.54�461 м (2Н, СH2). Спектр ЯМР
13С, δ, м. д.: 27.4 (2СН2), 40.8 (С), 44.8 (4СH3), 48.5
(2СН2), 53.4 (2СН2), 57.5 (2СН2), 73.8 (2СН2),
93.7 (СН2).

Методика синтеза амида 7. В смесь 80 мл бен�
зола, содержащей 0.01 моль (3.16 г) диамина 6, до�
бавляли 0.02 моль (2.8 г) хлорангидрида бензой�
ной кислоты и 1 мл триэтиламина. Реакционную
смесь кипятили в течение 10 ч, охлаждали и от�
фильтровывали обравшийся осадок.

N1,N1′′′′′5(1,35Диоксан55,55диилдиметандиил)�
бис[(N25диметиламинопропил) бензамид)] 7.
Жёлтый осадок, выход 79%. Спектр ЯМР 1Н δ, м.
д.: 2.06�2.12 м (4Н, 2СH2), 2.35�2.45 м (4Н, 2СH2),
3.20�3.30 м (4Н, 2СH2), 3.45�3.55 м (4Н, 2СH2),
3.60�3.70 м (4Н, 2СH2), 4.80�4.90 м (4Н, 2СH2),
7.40�7.45 м (2Н, 2СН), 7.50�7.60 м (2Н, 2СН), 7.65�
7.75 м (2Н, 2СН). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 25.9
(2СН2), 42.1 (С), 43.0 (4СH3), 46.0 (2СН2), 46.7
(2СН2), 57.8 (2СН2), 75.6 (2СН2), 93.5 (СН2),
127.7 (4СH), 128.4 (4СH), 130.2 (2СH), 134.0 (2С),
174.0 (С(О)N).
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