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Впервые синтезированы ди-орто-алкенилзамещенные производные пара-анизидина 

и пара-фенетидина. В качестве алкенилирующего агента использованы 4-хлор-2-пентен 

и 3-хлорциклопентен – продукты гидрохлорирования пиперилена и циклопентадиена соответ-

ственно. Показано, что реакцию можно осуществить в две или одну стадию. Полученные со-

единения проявили себя как эффективные ингибиторы кислотной коррозии стали. 
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Кляйзена, ингибиторы коррозии. 

Введение 

Ароматические амины с орто-замещенными алкильными и алкенильными радикалами находят широкое 

применение в анилинокрасочной промышленности, а также для синтеза взрывчатых и душистых веществ. Осо-

бый интерес представляют производные анилина с непредельными заместителями в бензольном ядре для полу-

чения специальных полимерных материалов, пестицидов, отвердителей, стабилизаторов, экстрагентов, сорбен-

тов, катализаторов синтеза полиуританов, биологически активных веществ и их аналогов [1]. Показана возмож-

ность синтеза на основе орто-алкенилариламинов азотсодержащих гетероциклических систем [2–4], веществ, 

проявляющих местноанестезирующие свойства [5–6], ингибиторов коррозии [7]. 

Одним из перспективных методов синтеза орто-замещенных ариламинов является перегруппировка Кляй-

зена в ряду N-аллиланилинов, протекающая в условиях катализа кислотами Бренстеда и Льюиса [8–11]. В неко-

торых случаях удается ввести углеводородный радикал в оба орто-положения, получая таким образом простран-

ственнозатрудненные ариламины [8]. 

Экспериментальная часть 

Исходные хлоралкены получены по известной методике [12]. Синтезированные соединения идентифициро-

вали спектральными методами и элементным анализом. ИК-спектры сняты на приборе UR-20, спектры ЯМР 1Н 

и 13С – на спектрометре Bruker AM-300 с рабочей частотой 300 и 75 МГц, растворитель CDCl3, внутренний стан-

дарт – ТМС. Элементный анализ выполнен на приборе CHN-Analyzer M-185B. Ход реакции и чистоту продуктов 

контролировали на хроматографе «Хроматэк-Кристалл 5000», детектор пламенно-ионизационный, колонка 

2 700ˣ3 мм с 5% SE-30 на хроматоне N-AW-DMCS. 

2,6-Ди-(1-метил-2-бутенил)-4-метоксианилин (9). 1 способ. К 9.55 г (0.05 моль) соединения 1 в 100 мл 

триэтиламина прикапывали 7.5 г (0.07 моль) 4-хлор-2-пентена. Перемешивали при 80 °С 4 ч, при необходимости 

(контроль ГЖХ) добавляли еще 1–2 г хлорпентена. Выпавший осадок отфильтровывали, растворитель отгоняли. 

Остаток растворяли в 100 мл ксилола (смесь изомеров), добавляли 13.6 г (0.1 моль) ZnCl2 и выдерживали при 

130 °С 4 ч. После охлаждения осадок отфильтровывали, ксилол отгоняли, остаток перегоняли в вакууме. Полу-

чили 7.5 г (60%) продукта 9. Т. кип. 143 °С (3 мм рт.ст.). ИК-спектр (υ, см-1): 3433, 3367 (NH2). Спектр ЯМР 1Н 

(δ, м.д.): 1,28 (д, 6Н, 2 СН3, J 6.86 Гц); 1,69 (д, 6Н, 2 СН3, J 5.69 Гц); 3,46 (м, 2Н, 2 СН); 3,49 (уш.с., 2Н, NH2); 3,77 

(c, 3Н, ОСН3); 5,52–5,56 (м, 4Н, 2 СН=СН); 6,65 (с, 2Н, ArH). Спектр ЯМР 13С (δ, м.д.): 17,8 (2 СН3); 19,7 (2 СН3); 

30,0 (2 СН); 110,4 (С2ʹ, С2ʹʹ); 134,8 (С3, С5); 132, (С3ʹ, С3ʹʹ); 124,3; 135,6; 152,6 (Ar). Найдено (%): С 78,70; Н 9,70; 

N 5,40. C17H25NO. Вычислено (%): С 78,70; Н 9,71; N 5,40. 

2 способ. К 19.1 г (0.1 моль) соединения 1 добавляли 5.2 г (0.05 моль) 4-хлор-2-пентена. Нагревали 1 ч при 

100 °С, затем поднимали температуру до 150 °С и выдерживали еще 6 ч. После охлаждения добавляли 10%-ный 

раствор КОН, органический слой отделяли, сушили над КОН. Выделяли как в способе 1. Выход 14.9 г (55%). 

2,6-Ди-(1-метил-2-бутенил)-4-этоксианилин (10). Получали из 20.5 г (0.1 моль) соединения 2 и 5,2 г 

(0.05 моль) 4-хлор-2-пентена аналогично амину 9. Выход 14.2 г (52%). Т. кип. 151 °С (3 мм рт.ст.). ИК-спектр 

(υ, см-1): 3433; 3372 (NH2); 1603; 970 (СН=СН). Спектр ЯМР 1Н (δ, м.д.): 1,28 (д, 6Н, 2 СН3, J 6.8 Гц); 1,41 (т, 3Н, 

СН3, J 14.0 Гц); 1,70 (д, 6Н, 2 СН3, J 5.7 Гц); 3,43 (уш.с., 2Н, NH2); 3,99 (м, 2Н, 2 СН); 4,01 (м, 2Н, СН2); 5,53–5,55 

(м, 4Н, 2 СН=СН); 6,65 (с, 2Н, ArH). Спектр ЯМР 13С (δ, м.д.): 15,0 (СН3); 17,8 (2 СН3); 19,8 (2 СН3); 29,7 (2 СН); 
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63,7 (СН2); 111,2 (С2ʹ, С2ʹʹ); 133,2 (С3, С5); 135,6 (С3ʹ, С3ʹʹ); 134,2; 134,7; 157,8 (Ar). Найдено (%): С 78,00; Н 9,90; 

N 5,10. C18H27NO. Вычислено (%): С 79,07; Н 9,95; N 5,12.  

2,6-Ди-(2-циклопентенил)-4-метоксианилин (11). Получили из 18.9 г (0.1 моль) амина 3 и 5.1 г (0.05 моль) 

3-хлорциклопентена аналогично соединению 9 по способу 2. Выход 15.7 г (61%). Т. кип. 143 °С (3 мм рт.ст.). 

ИК-спектр (υ, см-1): 3433; 3367 (NH2). Спектр ЯМР 1Н (δ, м.д.): 2,16–2,31 (м, 8Н, 4 СН2); 3,54 (уш.с., 2Н, NH2); 

3,64 (м, 2Н, 2 СН); 3,81 (с, 3Н, ОСН3), 5,66–5,72 (м, 4Н, 2 СН=СН); 6,65 (с, 2Н, ArH). Спектр ЯМР 13С (δ, м.д.): 

33,52 (2 СН2); 34,10 (2 СН2); 46,36 (2 СН); 55,22 (ОСН3); 131,19 (С2ʹ, С2ʹʹ); 132,93 (С3ʹ, С3ʹʹ); 111,50; 131,11; 134,06; 

155,69 (Ar). Найдено (%): С 79,90; Н 8,25; N 5,47. C17H21NO. Вычислено (%): С 79,96; Н 8,29; N 5,49. 

2,6-Ди-(2-циклопентенил)-4-этоксианилин (12). Получили из 20.1 г (0.1 моль) амина 4 и 5.1 г (0.05 моль) 

3-хлорциклопентена аналогично соединению 11. Выход 10.0 г (50%). Т. кип. 151 °С (3 мм рт.ст.). ИК-спектр (υ, см-1): 

3433; 3372 (NH2); 1603; 970 (СН=СН). Спектр ЯМР 1Н (δ, м.д.): 1,37 (т, 3Н, СН3, J 7,5 Гц); 2,20 (м, 4Н, 2 СН2); 2,29 

(м, 4Н, 2 СН2); 3,56 (уш.с., 2Н, NH2); 3,65 (м, 2Н, 2 СН); 4,01 (м, 2Н, СН2); 5,68–5,72 (м, 4Н, 2 СН=СН); 6,30 (с, 

2Н, ArH). Спектр ЯМР 13С (δ, м.д.): 14,65 (СН3); 33,52 (СН2); 34,11 (СН2); 46,31 (2 СН); 63,15 (ОСН2), 131,14 (С2ʹ, 

С2ʹʹ); 132,84 (С3ʹ, С3ʹʹ); 118,58; 130,75; 133,60; 157,21 (Ar). Найдено (%): С 80,58; Н 8,57; N 5,18. C18H23NO. Вы-

числено (%): С 80,30; Н 8,55; N 5,20. 

Методика испытаний ингибиторной активности. В коническую колбу помещали 600 мл 15%-ного рас-

твора HCl и погружали образцы на 6 ч, затем промывали водой, сушили фильтровальной бумагой, выдерживали 

1 ч в эксикаторе, удаляли продукты коррозии и взвешивали на аналитических весах.  

Степень защиты (z) определяли по формуле: 

𝑧 =  
(𝑚0 − 𝑚)

𝑚0

× 100%,  

где m0 и m – масса образца до и после испытания. 

Результаты и их обсуждение 

В настоящей работе нами исследована возможность получения 2,6-диалкенилариламинов, у которых пара-

положение уже занято метокси- или этоксигруппой. Эта цель может быть достигнута разными способами. Пред-

варительно реакцией вторичных аллилхлоридов с ариламинами в избытке последних в качестве растворителя 

получены монозамещенные продукты 1–4 с выходами до 90% [8–9]. 

 

Рис. 1. Синтез 2,6-диалкенил-4-алкоксиариламинов. 

Введение второго заместителя в орто-положение осуществляли двумя способами. По первому способу 

амины 1–4 алкилировали по азоту соответствующим алкенилхлоридом в среде триэтиламина (ТЭА) и получен-

ные соединения 5–8 подвергали амино-перегруппировке Кляйзена под действием кислотных катализаторов. 

По второму способу синтез ди-орто-замещенных анилинов 9–12 осуществляли взаимодействием аминов 1–4 

с соответствующими алкенилхлоридами в трехкратном избытке исходного амина. Реакция протекает через про-

межуточное образование N-алкенилированного продукта с последующей его перегруппировкой в условиях ре-

акции, о чем свидетельствуют данные ГЖХ-анализа, выполненные в ходе реакции. Выходы продуктов 9–12 до-

стигают 60%. 

Строение целевых продуктов 9–12 установлено спектральными методами и элементным анализом. 

В ИК-спектрах всех соединений присутствуют две широкие полосы поглощения в области 3 300–3 500 см-1, ха-

рактерные для первичных аминов. В спектре ЯМР 1Н амина 9 присутствуют два дублетных сигнала по 6 протонов 
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при 1.28 и 1.69 м.д., принадлежащих метильным группам орто-заместителей. Протоны у двойной связи резони-

руют в виде мультиплета при 5.52–5.56 м.д., ароматические протоны дают синглет при 6.65 м.д. Данные спектров 

ЯМР 13С подтверждают приведенные структуры. 

Полученные соединения 9–12 были испытаны в качестве ингибиторов кислотной коррозии гравиметриче-

ским методом в статических условиях при комнатной температуре на образцах стали Ст3. Результаты приведены 

в табл. 

Таблица 

Результаты антикоррозионных испытаний. Массовая доля HCl 15% 

Соединение Дозировка, мг/л Защитный эффект, % 

9 

200 97 

100 94 

50 82 

10 

200 96 

100 94 

50 84 

11 

200 97 

100 93 

50 84 

12 

200 97 

100 95 

50 86 

Как следует из табл., все соединения 9–12 показывают относительно высокий эффект при дозировке 

100–200 мг/л. Они могут быть рекомендованы для воздействия на призабойную зону пласта с целью решения 

проблемы повышенного коррозионного износа скважинного оборудования. 

Заключение 

Таким образом, впервые синтезированы производные 4-алкоксианилинов с ди-орто-(цикло)пентенильными 

заместителями. Полученные соединения проявили высокую ингибиторную активность в солянокислой среде. 

Работа выполнена в рамках государственного задания Министерства науки и высшего образования 125020601627-6. 

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

ского института химии Уфимского федерального исследовательского центра Российской академии наук. 
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SYNTHESIS OF 2,6-DIALKENYL-4-ALKOXYARYLAMINES 
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For the first time, di-ortho-alkenyl substituted derivatives of para-anisidine and para-phenethidine were synthesized. 4-Chloro-

2-pentene and 3-chlorocyclopentene, hydrochlorination products of piperilene and cyclopentadiene, respectively, were used as alkenyl-

ating agents. It was demonstrated that the reaction could be performed in one or two stages. The obtained compounds were found 

to be effective inhibitors of acid corrosion of steel. 
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