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Аннотация. Взаимодействием стирола и диолов различного строения с 
использованием автоклава (30 атм.) в присутствии сильнокислотных промышленных 
катионитов (КУ-2-8, Токем-102, Benjion DVC 8 UPS) и цеолита HY синтезированы новые 
алкилариловые моноэфиры. Определено, что за 8 ч при 120 °С и 5-тикратном избытке 
диола по отношению к олефину происходит селективное образование целевых 
моноэфиров с выходом 90–99 %. Была оценена антикоррозионная активность 
полученных эфиров в модельной агрессивной кислотной среде (ГОСТ 9.502-82). 
Установлено, что производные алканолов защитными способностями от кислотной 
коррозии практически не обладают (коэффициент торможения коррозии 1.05-1.11). 
Некоторую антикоррозионную активность проявил 2Z-4-(1-фенилэтокси)бут-ен-1-ол, 
степень защиты которого составила 49 % (коэффициент торможения коррозии = 1,98). 
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ВВЕДЕНИЕ 

В современном органическом синтезе широко используются окси- и алкоксиалкил-

ароматические соединения [1–4], на основе которых описано получение ряда биологически 

активных веществ [5, 6]. Кроме того, алкоксиалкиларены и их аналоги обладают 

антиокислительным действием и способны тормозить кислотную коррозию металлов [7–9]. 

Также эти соединения могут выступать в качестве активных компонентов противоизносных 

присадок к дизельным топливам [10]. 

Основным промышленным методом получения алкилариловых моноэфиров является 

кислото-катализируемое присоединение спиртов и полиолов по кратным связям олефинов 

различного строения [11, 12]. 

В предыдущей работе [13] мы рассмотрели конденсацию одноатомных спиртов с 

алкениларенами на катионобменных смолах. Продолжая изучение этой реакции, мы 

осуществили присоединение диолов различного строения к стиролу в присутствии катионитов 

(КУ-2-8, Токем-102, Benjion DVC 8 UPS) и цеолита HY, оценили антикоррозионную 

активность полученных моноэфиров. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Анализ реакционных масс и запись масс-спектров соединений осуществляли на аппаратно-

программном комплексе «Хроматэк-Кристалл 5000М» (ЗАО СКБ «Хроматэк», Россия) с 

установленной базой NIST MS Search 2020 (National Institute of Standards and Technology, 

США). Условия анализа: капиллярная кварцевая колонка длиной 30 м, длительность анализа 
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– 20 мин, температура источника ионов – 260 °С, температура переходной линии – 300 °С, 

диапазон сканирования – 30–300 Да, давление – 37–43 мТорр, газ-носитель – гелий, скорость 

нагрева – 20 град/мин). Для получения масс-спектров соединений использовали метод 

ионизации электронным ударом. 

Для конденсации стирола и диолов использовался прибор (производство Россия) высокого 

давления «АН-015», состоящий из реактора (нерж. сталь) и емкости из фторопласта (объем 

100 мл). Рабочие параметры установки: рабочие температуры –100…+200 °С, рабочее 

давление 150 атм. 

Общая методика получения эфиров 

Смесь 0.1 моль олефина 1, 0.5 моль спирта 2-5 и 10 % масс. катализатора перемешивали 

при 120–150 °С в автоклаве (30 атм.). По окончании реакции (контроль по ГЖХ, до полной 

конверсии олефина 1) автоклав охлаждали и вскрывали реактор. Реакционную массу отделяли 

от катализатора фильтрованием, остаток перегоняли в вакууме.  

3-(1-фенилэтокси)пропан-1-ол 3. Выход 99 %. Ткип. = 98–99 оС (2 мм рт. ст.). Спектр 

ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 1.45 д (3H, CH3, J = 6.49 Гц), 1.75-1.85 м (2H, CH2), 3.48 к (2H, CH2, J 

= 3.23, 6.07 Гц), 3.75 т (2H, CH2, J = 5.76 Гц), 4.42 к (1H, CH, J = 6.46, 12.93 Гц), 7.25-7.40 м (4 

H, 4 CH). ЯМР 13C, δС, м.д.: 24.07 (CH3), 32.24 (CH2), 61.70 (CH2), 67.56 (CH2), 78.47 (CH), 

126.10 (2 CH), 127.53 (CH), 128.51 (2 CH), 143.59 (C). Масс-спектр m/z, (Iотн, %): 180.66/<1, 

165.13/20, 122.11/5, 121.11/75, 107.10/85, 105.11/100, 91.11/30, 79.09/80, 77.07/65, 59.11/20, 

43.08/30. 

2-метил-3-(1-фенилэтокси)пропан-1-ол 7. Выход 95 %. Ткип. = 111–112 оС (2 мм рт. ст.). 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 0.85 дд (3H, CH3, J = 1.91, 6.97 Гц), 1.46 д (3H, CH3, J = 6.51 

Гц), 2.01-2.10 м (1H, CH), 3.28 дд (1H, CHа, J = 5.13, 8.87 Гц), 3.44 к (1H, CHб, J = 4.72, 9.33 

Гц), 4.41 к (1H, CH, J = 4.95, 11.51, Гц), 7.28-7.40 м (4 H, 4 CH). ЯМР 13C, δС, м.д.: 13.56 (CH3), 

24.04 (CH3), 35.76 (CH), 67.81 (CH2), 73.87 (CH2), 78.82 (CH), 126.11 (2 CH), 127.54 (CH), 128.50 

(2 CH), 143.56 (C). Масс-спектр m/z, (Iотн, %): 194.17/<1, 179.18/5, 122.15/3, 121.13/40, 

107.12/50, 105.13/100, 91.10/15, 79.08/25, 77.11/30, 43.09/25. 

2,2-диметил-3-(1-фенилэтокси)пропан-1-ол 8. Выход 97 %. Ткип. = 110–111 оС (2 мм рт. 

ст.). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 1.00 с (6H, 2CH3), 1.48 д (3H, CH3, J = 6.51 Гц), 3.21 д (1H, 

CHа, J = 2.43 Гц), 3.51 т (2H, CH2, J = 13.07 Гц), 3.71 д (1H, CHб, J = 1.77 Гц), 4.43 к (1H, CH, J 

= 6.44, 12.85 Гц), 7.27-7.45 м (4H, 4 CH). ЯМР 13C, δС, м.д.: 21.56 (2 CH3), 24.61 (CH3), 36.16 

(C), 67.07 (CH2), 71.75 (CH2), 78.85 (CH), 126.19 (2 CH), 127.07 (CH), 128.52 (2 CH), 143.68 (C). 

Масс-спектр m/z, (Iотн, %): 208.12/1, 198/30, 122.07/25, 121.03/80, 107.03/75, 105.00/100, 

91.00/70, 79.02/60, 77.01/70, 43.08/45. 

(2Z)-4-(1-фенилэтокси)бут-ен-1-ол 9. Выход 90 %. Ткип. = 126–127 оС (2 мм рт. ст.). 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 1.47 д (3H, CH3, J = 6.47 Гц), 3.95 д (2H, CH2, J = 6.09 Гц), 4.13 

д (2H, CH2, J = 5.67 Гц), 4.48 к (1H, CH, J = 6.41, 12.86 Гц), 5.72 к (1H, CHа, J =5.19, 12.36 Гц), 

5.81 к (1H, CHб, J =6.33, 12.51 Гц), 7.26-7.40 м (4H, 4 CH). ЯМР 13C, δС, м.д.: 24.09 (CH3), 58.58 

(CH2), 64.08 (CH2), 77.76 (CH), 126.27 (2 CH), 127.50 (CH), 128.02 (СН=), 128.43 (СН=). 128.54 

(2 CH), 143.45 (C). Масс-спектр m/z, (Iотн, %): 192.08/1, 177.08/5, 122.07/2, 121.07/20, 107.06/65, 

105.05/100, 91.03/20, 79.05/65, 77.01/50, 43.04/50. 

МЕТОДИКА ОПРЕДЕЛЕНИЯ АНТИКОРРОЗИОННОЙ АКТИВНОСТИ ВЕЩЕСТВ В 

СЕРОВОДОРОДСОДЕРЖАЩЕЙ СРЕДЕ 

Для исследования антикоррозионной активности веществ был использован 

электрохимический метод. Электрохимический анализ проводился на анализаторе скорости 

коррозии «Моникор-2М». Прибор включает в себя два электрода, выполненных из стали 

марки Ст3. Перед началом проведения испытаний поверхность стальных электродов 

шлифовалась шлифовальной бумагой № 180, затем № 240 в направлении длины электродов. 

Подготовленные образцы электродов обезжиривались с помощью ацетона непосредственно 

перед проведением испытания. Далее проводилась активация данных электродов посредством 

трехэтапной промывки. Исследуемое вещество (объем 0,25 мл) растворяли в 25 мл этилового 
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спирта. Ячейки цилиндрические лабораторные заполняли рассчитанным количеством 3 % 

раствора хлорида натрия и продували в течение 30 мин азотом. После продувки в среду 

вливали рассчитанное количество сероводородной воды и 1,25 мл растворенного вещества в 

спирте. Далее погружали электроды в электрохимическую ячейку, предварительно 

заполненную испытуемой средой, и проводили определение скорости коррозии в течение 60 

минут. Для получения достоверных данных проводили параллельные испытания 2 ячеек с 

одинаковой средой и вычисляли средние арифметические значения скоростей коррозии. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Мы изучили конденсацию стирола 1 с 1,3-пропандиолом 2 при 5-тикратном избытке 

спирта по отношению к олефину 1 в присутствии различных катализаторов: КУ-2-8, Токем-

102, Benjion DVC 8 UPS, а также цеолита HY. 

 

O

CH3
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1

HO OH 3
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Рис. 1. Схема присоединения к стиролу 1 диола 2 
 

Установлено, что за 8 ч при 120 °С происходит селективное (≥ 100 %) образование эфира 

3 с выходом 68–95 %. Результаты (конверсия стирола, %) представлены в табл. 1. 

 

Таблица 1 

Зависимость конверсии стирола от катализатора* 

Катализатор 
Время, ч 

2 4 6 8 

КУ-2-8 18 % 38 % 49 % 68 % 

Токем-102 20 % 44 % 54 % 75 % 

Benjion DVC 8 UPS 33 % 57 % 81 % 95 % 

HY 19 % 40 % 50 % 71 % 

Условия: 120  °С, давление 30 атм., 10 % масс. катализатора 
 

Определено, что среди изученных катализаторов в процессе гетерогенно-каталитического 

присоединения к стиролу 1 пропандииола-1,3 2 наибольшую активность проявляет 

сильнокислотный катионит Benjion DVC 8 UPS.  

В этих же условиях в присутствии катионобменной смолы Benjion DVC 8 UPS была 

осуществлена конденсация стирола 1 с другими диолами: 2-метил-1,3-пропандиолом 4, 2,2-

диметил-пропандиолом-1,3 5 и цис-1,4-бутендиолом-2 6 (рис.2). 
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Рис. 2. Схема присоединения к стиролу 1 спиртов 4-6 
 

 Экспериментально определено, что эфиры 7-9 образуются с выходом 90–99 % и 

селективностью более 99 %. Условия синтеза и выходы полученных эфиров 7-9 представлены 

в табл. 2. 

Таблица 2  

Условия синтеза и выходы эфиров 7-9 

Исходные реагенты 
Продукты 

реакции 
τ, ч 

Т, 

°С 
Выход, % 

1 

4 8 

8 120 

99 

6 9 97 

7 10 90 

 

Строение моноэфиров 3, 8-10 подтверждается спектроскопией ЯМР 1Н, 13С, а также масс-

спектрами. Анализ спектров ЯМР 1Н продуктов 3, 8-10 показал, что общие характеристичные 

сигналы протонов метильной группы регистрируются в сильной области при δH 1.45-1.48 м.д. 

(КССВ 6.49-6.51 Гц). Присутствие в спектрах ЯМР 1Н сигналов в слабой области при δH 4.41-

4.48 м.д. (КССВ 4.95-6.46 Гц и 11.51-12.93 Гц) указывает на наличие протона метиновой 

группы, сопряженного с метильным и ароматическим фрагментами. Отметим, что спектр ЯМР 
1Н эфира 10 содержит квартетные сигналы при δH 5.72 м.д. (КССВ 5.19 Гц, 12.36 Гц) и при δH 

5.81 к (КССВ 6.33 Гц, 12.51 Гц), что соответствует сигналам протонов при углеродах двойной 

связи и подтверждает сохранение цис-конфигурации. 

Отличительной особенностью спектров ЯМР 13С молекул 3, 8-10 является наличие сигнала 

углерода метильной группы в сильной области δс 24.07-24.61 м.д. и углерода метиновой 

группы, смежной с метильным и ароматическим фрагментами при δс 77.76-78.85 м.д. 

Известно [14–17], что в качестве ингибиторов коррозии могут применяться простые и 

сложные эфиры, амины, линейные или циклические ацетали. Нами была оценена 

антикоррозионная активность полученных эфиров 3, 8-10 в модельной агрессивной кислотной 

среде (ГОСТ 9.502-82). 

Скорость электрохимической коррозии образцов из стали марки Ст3 определяли с 

помощью индикатора коррозии «Моникор – 2М». Продолжительность анализа составляла 60 

минут. Результаты проведенных испытаний представлены в табл. 2. 
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Таблица 2  

Значения степени защиты и коэффициента торможения коррозии веществами 3, 8-10 в модельной среде 

Номер соединения Скорость коррозии, мм/год Степень защиты, % 

Коэффициент 

торможения 

коррозии 

Без ингибитора 0.511 - - 

3 0.483 5 1.05 

8 0.471 7 1.08 

9 0.457 10 1.11 

10 0.257 49 1.98 

 

Таким образом, найдено, что производные алканолов 3, 8, 9 защитными способностями от 

коррозии практически не обладают (коэффициент торможения коррозии 05–1.11). Некоторую 

антикоррозионную активность проявило соединение 10, степень защиты которого составила 

49 % (коэффициент торможения коррозии = 1.98). Полагаем, что наличие двойной С=С связи 

в производном цис-бутендиола-1,4 повышает его способность адсорбироваться на 

поверхности металла, что увеличивает защитный антикоррозионный эффект [18–20]. 

Авторы заявляют об отсутствии конфликта интересов, требующего раскрытия в 

данной статье. 
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