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Алкенилированием ароматических аминов пренилхлоридом синтезирован ряд N-замещенных 

ариламинов, которые циклизованы под каталитическим действием ZnCl2 в ксилоле. Получен-

ные производные 1,2,3,4-тетрагидрохинолина испытаны в качестве ингибиторов кислотной 

коррозии стали, защитный эффект достигает 88%. 
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Введение 

В наши дни коррозионные процессы создают огромные проблемы мировой экономике. По самым скром-

ным подсчетам, около 10% ежегодно выплавляемого металла идет на восстановление потерь от коррозии. 

К потерям, которые вынуждено терпеть народное хозяйство, относятся также неисчислимые затраты на защит-

но-антикоррозионные мероприятия, ущерб от ухудшения качества выпускаемой продукции, выхода из строя 

оборудования. Лишь потери от аварий на нефтехимических предприятиях и нефтегазопроводах исчисляются 

многими миллиардами долларов. Одним из важнейших направлений для борьбы с коррозией материалов явля-

ется применение ингибиторов коррозии [1–9]. Эффективными ингибиторами коррозии являются некоторые 

азотсодержащие органические соединения, в том числе ароматические амины, производные пиридина и хино-

лина [4–5]. Хинолин и его производные – важнейший класс азотсодержащих гетероциклов. Многие соединения, 

содержащие в своём составе хинолиновое ядро, проявляют биологическую активность и являются наиболее 

перспективным для разработки новых фармацевтических препаратов [6–8]. Известно также, что производные хи-

нолинов, в том числе тетрагидрохинолины, обладают высокой ингибирующей активностью в кислых средах [9–10]. 

Экспериментальная часть 

ИК-спектры записаны на приборе UR-20. Спектры ЯМР 1Н и 13С сняты на приборе Bruker AM-300 с рабо-

чей частотой 300 и 75 МГц, растворитель – CDCl3, внутренний стандарт – ТМС. Элементный анализ выполнен 

на приборе C-H-N-Analyzer M-185B. ГЖХ-анализ выполняли на хроматографе «Хроматэк-Кристалл 5000» 

с пламенно-ионизационным детектором, колонка 1 200×5 мм, SE-30 на хроматоне N-AW. 

Гидрохлорирование изопрена осуществляли пропусканием в него газообразного HCl при перемешивании 

и комнатной температуре. Промывали 5%-ным раствором соды, три раза водой, сушили над CaCl2 и перегоня-

ли, отбирая фракцию с Ткип 74–80 °С с содержанием 2 более 95%. 

Алкенилирование аминов 3–8 проводили в среде триэтиламина при кипячении. Ход реакции контролиро-

вали методом ГЖХ. В зависимости от природы исходного амина реакция завершается за 2–4 ч с образованием 9–14. 

Общая методика получения тетрагидрохинолинов 15–20. К 5 ммоль амина 9–14 в 10 мл ксилола добав-

ляли 0.68 г (5 ммоль) безводного ZnCl2, нагревали до слабого кипения и выдерживали при этих условиях не-

сколько часов до полного расходования исходного амина, контролируя ход реакции хроматографическим мето-

дом. Реакционную массу обрабатывали 20%-ным раствором KOH, промывали водой и сушили CaCl2. Продукты 

выделяли хроматографированием на оксиде алюминия (элюент гексан:этилацетат = 10:1). 

2,2-Диметил-1,2,3,4,-тетрагидрохинолин (15). Выход 72%. Коричневое масло. ИК-Спектр (ν, см-1): 3356 (NH). 

Спектр ЯМР 1Н (δ, м.д.): 1,26 (c, 6H, 2CH3); 1,75 (m, 2H,CH2); 2,84 (m, 2H, CH2); 4,48 (c, 1H, NH); 6,68–7,57 (m, 

4H, Ar-H). Спектр ЯМР 13С (δ, м.д.): 24,91(C4), 29.37 (CH3), 29,38 (CH3), 34,46 (C3), 48,86 (C2), 114,35 (C6), 116,67 (C7), 

120,09 (C5a), 126,78 (C5), 129,36 (C8), 144,01 (С8а). Найдено (%): C 81,90; H 9,36; N 8,64. C11H15N. Вычислено (%): 

C 81,99; H 9,32; N 8,70. 

2,2-Диметил-6-бром-1,2,3,4,-тетрагидрохинолин (16). Выход 69%. Коричневое масло. ИК-Спектр (ν, 

см 1): 3355 (NH). Спектр ЯМР 1Н (δ, м.д.): 1,12 (c, 6H, 2CH3); 1,65 (m, 2H, CH2); 2,72 (m, 2H, CH2); 4,49 (c, 1H, 

NH); 6,69–7,04 (m, 3H, Ar-H). Спектр ЯМР 13С (δ, м.д.): 27,12 (C4), 27,97 (CH3), 28,15 (CH3), 37,03 (C3), 

54,64 (C2), 117,15 (C8), 117,16 (C6), 124,00 (C5a), 129,69 (C5), 130,18 (C7), 141,74 (С8а). Найдено (%): C 55,00; 

H 5,85; N 5,80. C11H14BrN. Вычислено (%): C 55,00; H 5,83; N 5,83.  
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2,2-Диметил-6-метил-1,2,3,4,-тетрагидрохинолин (17). Выход 67%. Коричневое масло. ИК-Спектр (ν, см-1): 
3360 (NH). Спектр ЯМР 1Н (δ, м.д.): 1,13 (c, 6H, 2CH3); 2,17 (c, 3H, CH3); 1,61 (м, 2H, CH2); 2,74 (м, 2H, CH2); 
4,45 (c, 1H, NH); 6,40–6,80 (м, 3H, Ar-H). Спектр ЯМР 13С (δ, м.д.): 20,72 (CH3), 25,24 (C4), 27,92 (CH3), 
28,22 (CH3), 37,15 (C3), 53,75 (C2), 113,92 (C6), 120,63 (C8), 127,16 (C5), 127,94 (C7), 129,12 (C5a), 140,83 (С8а). 
Найдено (%): C 82,21; H 9,75; N 7,95. C12H17N. Вычислено (%): C 82,29; H 9,71; N 8,00.  

2,2-Диметил-6-метокси-1,2,3,4,-тетрагидрохинолин (18). Выход 65%. Коричневое масло. ИК-Спектр (ν, 
см-1): 3365 (NH). Спектр ЯМР 1Н (δ, м.д.): 1,20 (c, 6H, 2CH3); 1,61 (м, 2H, CH2); 2,74 (м, 2H, CH2); 3,69 (c, 3H, 
OCH3); 4,45 (c, 1H, NH); 6,40–6,75 (м, 3H, Ar-H). Спектр ЯМР 13С (δ, м.д.): 26,23 (C4), 27,97 (CH3), 28,15 (CH3), 
37,47 (C3), 53,85 (C2), 55,78 (OCH3), 112,63, 113,13, 113,89, 122,15, 136,86, 152,27 (C-аром.) Найдено (%): 
C 75,34; H 8,92; N 7,29. C12H17NO. Вычислено (%): C 75,39; H 8,90; N 7,33. 

2,2-Диметил-6-этокси-1,2,3,4,-тетрагидрохинолин (19). Выход 63%. Коричневое масло. ИК-Спектр (ν, 
см-1): 3368 (NH). Спектр ЯМР 1Н (δ, м.д.): 1,11 (c, 3H, CH3); 1,23 (c, 3H, CH3); 1,39 (т, 3H, CH3, J = 5,6 Гц); 
1,90 (м, 2H, CH2); 2,88 (м, 2H, CH2); 3,80 (м, 2H, CH2); 4,41 (c, 1H, NH); 6,25–6,60 (м, 3H, Ar-H). Спектр ЯМР 13С 
(δ, м.д.): 15,20 (CH3), 24,05 (C4), 28,90 (CH3), 30,92 (CH3), 39,91 (C3), 54,10 (C2), 63,92 (CH3CH2), 111,85, 112,49, 
113,58, 121,84, 134,36, 148,60 (C-аром.) Найдено (%): C 76,01; H 9,69; N 7,88. C13H19NO. Вычислено (%): 
C 76,10; H 9,33; N 6,83. 

2,2-Диметил-6-пропокси-1,2,3,4,-тетрагидрохинолин (20). Выход 59%. Коричневое масло. ИК-Спектр (ν, 
см-1): 3368 (NH). Спектр ЯМР 1Н (δ, м.д.): 1,06 (т, 3H, CH3, J = 5,6 Гц); 1,10 (c, 3H, CH3); 1,20 (c, 3H, CH3); 1,63 
(м, 2H, CH2); 1,87 (м, 2H, CH2); 2,85 (м, 2H, CH2); 3,72 (м, 2H, CH2); 4,38 (c, 1H, NH); 6,21–6,67 (м, 3H, Ar-H). 
Спектр ЯМР 13С (δ, м.д.): 10,40 (CH3), 22,20 (C6’’), 25,65 (C4), 28,33 (CH3), 30,81 (CH3), 53,75 (C2), 69,10 (C6’), 
110,34, 112,11, 113,46, 127,88, 132,44, 158,16 (C-аром.). Найдено (%): C 76,60; H 9,63; N 6,35. C14H21NO. Вычис-
лено (%): C 76,71; H 9,59; N 6,39. 

Методика коррозионных испытаний. Испытания соединений 15–20 в качестве ингибитора кислотной 
коррозии стали проводили в лабораторных условиях гравиметрическим методом в соответствии с [11]. 

Обезжиренные и высушенные до постоянной массы образцы стали Ст3 ГОСТ 380-2005 помещали в рабо-
чую среду на 6 ч при 20°С с добавлением ингибитора и без него. По истечении времени выдерживания образцы 
тщательно промывали в струе воды, погружали на 10 минут в раствор щелочи, снова промывали проточной 
водой и сушили до постоянной массы. Ставили по 3 параллельных опыта и брали среднее значение, сходимость 
результатов хорошая. 

Скорость коррозии (ρ) вычисляли по формуле: 

ρ =
𝑚1−𝑚2

𝑠×𝑡
,        (1) 

где m1 – масса исходного образца (г); m2 – масса образца после опыта (г); s – площадь образца (м2); t – продол-
жительность опыта (ч). 

Степень защиты от коррозии (z) определяли по формуле: 

 𝑧 =
ρ1−ρ2

ρ1
× 100%,           (2) 

где ρ1 – скорость коррозии в среде без ингибитора ( 
г

м2∗ч
 ); где ρ2 – скорость коррозии в ингибированной среде ( 

г

м2∗ч
 ). 

Результаты и обсуждение 

Отличительной чертой органических ингибиторов коррозии является наличие в их структуре атомов кис-
лорода, азота или серы [12]. Принято считать, что органические соединения оказывают ингибирующее действие 
за счет адсорбции на поверхности через атомы O, N и S, а также атомы с кратной связью или ароматическим 
кольцом в их молекулярной структуре [13]. 

В настоящей работе нами предлагается новый удобный и перспективный метод синтеза замещенных тет-
рагидрохинолинов (рис. 1). На первой стадии гидрохлорированием изопрена 1 получали 2-метил-4-хлорбутен-2 
(пренилхлорид) 2, который использовали для N-алкенилирования анилина 3 и ряда его производных 4–8. Реак-
ция протекает в растворе триэтиламина при 90 °С с практически количественным выходом. Перегруппировка N-
пренилариламинов 9–14 в кипящем ксилоле в присутствии ZnCl2 приводит к производным тетрагидрохинолина 15–20. 

 

Рис. 1. Синтез замещенных тетрагидрохинолинов. 
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Стадии циклизации предшествует амино-перегруппировка Кляйзена аминов 9–14 с образованием проме-

жуточных 9а–14а, протекающая по межмолекулярному механизму без инверсии алкенильного фрагмента [14], 

что нехарактерно для сигматропных перегруппировок, где переходное состояние в виде 6-членного цикла под-

разумевает согласованный внутримолекулярный процесс [15].  

Строение полученных тетрагидрохинолинов установлено спектральными методами и элементным анали-

зом. В ИК-спектре соединения 15 полоса поглощения в области 3356 см-1 соответствует вторичной аминогруп-

пе -NH-. В спектре ЯМР 1Н две метильные группы резонируют в виде синглета при 1.26 м.д. Ещё один синглет 

в области 4.48 м.д. принадлежит протонам аминогруппы. Два мультиплетных сигнала в области 1.75 и 2.84 м.д. 

принадлежат метиленовым протонам. Протонам ароматического ядра соответствует мультиплет при 6.68–7.58 м.д. 

Спектр ЯМР 13С подтверждает приведенную структуру. Четвертичный атом углерода (С2) в спектре ЯМР 13С 

резонирует в области 53.75–54.64 м.д. 

Соединения 15–20 испытаны в качестве ингибиторов кислотной коррозии стали по методике [12] в среде 

15%-ной соляной кислоты (табл.). 

Таблица  

Результаты испытаний антикоррозионной активности соединений 15–20 

Соединение 
Дозировка, 

мг/л 

Скорость 

коррозии, 

мг/м2 

Степень 

защиты, 

% 

Соединение 
Дозировка, 

мг/л 

Скорость 

коррозии, 

мг/м2 

Степень 

защиты, % 

- - 0.82 - 18 200 0.12 85 

15 200 0.11 87 18 150 0.16 80 

15 150 0.15 82 18 100 0.21 74 

15 100 0.22 73 18 50 0.39 52 

15 50 0.39 52 19 200 0.14 83 

16 200 0.1 88 19 150 0.19 77 

16 150 0.16 80 19 100 0.28 66 

16 100 0.24 71 19 50 0.4 51 

16 50 0.36 56 20 200 0.14 83 

17 200 0.13 83 20 150 0.18 78 

17 150 0.18 78 20 100 0.26 68 

17 100 0.26 68 20 50 0.42 49 

17 50 0.38 54     

Как следует из табл., все испытанные соединения показали достаточно высокую степень защиты при кон-

центрациях ингибитора 150–200 мг/л (78–88%). Все 6 испытанных ингибиторов показали примерно одинако-

вый защитный эффект, влияние введенных в бензольное ядро заместителей незначительно. Ранее близкие зна-

чения защитного эффекта были получены для N,N-диаллилпроизводных алкоксианилинов [16], производных N- 

и орто-(2-циклопентенил)анилинов [17] и пентенилариламинопиридинийхлоридов [18]. 

Заключение 

Предложен эффективный способ получения пространственно-затрудненных тетрагидрохинолинов с высо-

кими выходами кипячением N-прениланилинов в ксилоле в присутствии ZnCl2. Метод отличается простотой 

и доступностью исходного сырья, что немаловажно при их получении в промышленных масштабах. Указанные 

соединения испытаны в качестве ингибиторов кислотной коррозии стали и проявили эффективность 78–88%. 

Они могут быть использованы для воздействия на призабойную зону пласта с целью решения проблемы повы-

шенного коррозионного износа скважинного оборудования. 

Работа выполнена в рамках государственного задания Министерства науки и высшего образования 125020601600-9. 

Спектральные исследования выполнены с использованием оборудования Центра коллективного пользования «Химия» 
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