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Синтез производных 2-алкил-5-фенил-4,5,6,7-тетрагидро-[1,2,4]
триазоло[1,5-a]пиримидин-7-олов из растительных масел  
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Аннотация 
Цель статьи: Разработан метод синтеза новых производных 2-алкил-5-фенил-4,5,6,7-тетрагидро-[1,2,4]
триазоло[1,5‑a]пиримидин-7-ола из растительных масел (подсолнечного, пальмового, кокосового).
Экспериментальная часть: Новизна метода заключается в использовании возобновляемого сырья – растительных 
масел, а также в том, что метод является one-pot-процессом и включает гидролиз масла, взаимодействие образо-
вавшихся in situ жирных кислот с аминогуанидинбикарбонатом и последующую щелочную циклизацию до смеси 
3-алкил-5-амино-1H-1,2,4-триазолов, которые в дальнейшем были идентифицированы методом ВЭЖХ/МС. На 
втором этапе на основе данных смесей триазолов в результате их двустадийной конденсации с коричным альде-
гидом в среде амфотерного ПАВ получены целевые 2-алкил-5-фенил-4,5,6,7-тетрагидро-[1,2,4]триазоло[1,5-a]
пиримидин-7-олы подсолнечного, пальмового и кокосового масел. Антикоррозионные свойства синтезированных 
триазолопиримидинолов исследованы в отношении стали Ст3 в 24 % HCl с использованием прямых (ГОСТ 9.905-82, 
9.907-83) и электрохимических (потенциодинамическая поляризация, метод поляризационного сопротивления по 
Мансфельду) методов. Все производные показали высокую ингибирующую активность при концентрациях 1–2 г/л. 
Наибольшая эффективность установлена для производных кокосового масла: степень защиты (Z) достигла 92.6 % 
(1 г/л) и 98.0 % (2 г/л) по данным гравиметрии, и 97.2–97.4 % по данным поляризационных измерений (icor снижена 
до 0.026–0.028 мА/см2 против 6.8 мА/см2 в фоновом эксперименте).
Выводы: Показано, что высокая эффективность смеси производных кокосового масла связана с преобладанием в 
ее составе производных жирных кислот средней длины цепи (C10-C14, из них ~ 50 % остатков лауриновой кислоты). 
Полученные соединения представляют собой перспективные экологичные ингибиторы кислотной коррозии для 
нефтедобывающей промышленности.
Ключевые слова: Коррозия металла, сталь, соляная кислота, ингибиторы коррозии, гетероциклические соединения, 
растительные масла, аминотриазолы, тетрагидротриазолопиримидинолы, физико-химические методы исследования
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1. Введение 
В настоящее время увеличение объемов до-

бычи на нефтяных месторождениях является од-
ним из ключевых направлений развития нефте-
добывающей промышленности. Особенно пер-
спективными для применения новых техноло-
гий интенсификации добычи являются карбо-
натные коллекторы, где выработка и коэффи-
циент извлечения нефти относительно низки. 
Среди методов воздействия на призабойную 
зону скважин в таких коллекторах наиболее рас-
пространены солянокислотные технологии, ко-
торые играют важную роль в увеличении добы-
чи нефти [1–2]. Однако использование соляной 
кислоты может вызвать коррозию металлов и 
растрескивание трубопроводов под напряже-
нием. Для предотвращения этих проблем в рас-
твор соляной кислоты добавляют ингибиторы 
коррозии. В последнее время усилились иссле-
дования по поиску и синтезу экологически чи-
стых и безвредных соединений природного про-
исхождения, которые могут быть использованы 
в качестве таких антикоррозионных агентов. В 
качестве подобных добавок используются раз-
нообразные соединения: как органические, так 
и неорганические [3].

Растительные масла (касторовое, пальмовое, 
соевое, подсолнечное и др.) служат сырьём для 
извлечения жирных кислот (олеиновая, стеари-
новая, линолевая и др.), которые модифициру-
ются в эффективные ингибиторы. Химическая 
модификация жирных кислот позволяет полу-
чать ингибиторы коррозии таких классов, как 
сложные эфиры для защиты в HCl и нефтевод-
ных средах, этоксилаты, оксадиазолы/триазола-
миды и амидоамины, а также аммонийные соли 
триэтаноламина в качестве ингибиторов кислот-
ных сред (HCl и H2SO4), имидазолины для защи-
ты в солевых растворах NaCl. Согласно литера-
турным данным, наряду с высокой антикорро-
зионной эффективностью, такие ингибиторы 
обладают рядом преимуществ: они являются би-
оразлагаемыми, нетоксичными (в сравнении с 
известными ингибиторами), а их производство 
более экономично, так как используется возоб-
новляемое сырьё низкой стоимости [4].

В ходе предыдущего исследования [5] нами 
было обнаружено неожиданное ингибирующее 
действие продуктов взаимодействия 3-алкил-
5-амино-1H-1,2,4-триазолов с коричным аль-
дегидом. Их детальный анализ показал, что ак-
тивными компонентами смеси являются произ-
водные 4,5,6,7-тетрагидро-[1,2,4]триазоло[1,5-a]

пиримидин-7-ола, представляющие собой но-
вый класс ингибиторов солянокислотной корро-
зии. Предположительной причиной их высокой 
эффективности является наличие в их структу-
ре триазолопиримидиновой матрицы, посколь-
ку ни исходные триазолы, ни чистый коричный 
альдегид не обладали сопоставимыми защит-
ными свойствами. Принципиальное значение 
имеет гидрированное состояние пиримидино-
вого цикла, о чем свидетельствует низкая актив-
ность ароматических (негидрированных) триа-
золопиримидинов, также изученных ранее [6]. 
В связи с этим основной целью данной рабо-
ты стал синтез производных 2-алкил-5-фенил-
4,5,6,7-тетрагидро-[1,2,4]триазоло[1,5-a]пири-
мидин-7-ола из растительных масел и исследо-
вать их в качестве ингибиторов кислотной кор-
розии стали в HCl.

2. Экспериментальная часть
Спектральные методы анализа 

Хроматографический анализ чистоты по-
лученых соединений проводили на жидкост-
ном хроматографе Agilent 1260 Infinity с УФ и 
масс-детектированием (времяпролетный детек-
тор масс высокого разрешения Agilent 6230 TOF 
LC/MS, ионизация электрораспылением). Усло-
вия хроматографирования: колонка Gemini C18 
(4.6×50 мм); диаметр частиц сорбента 5 мкм; 
линейное градиентное элюирование; подвиж-
ная фаза: элюент А – MeCN–Н2О, 2.5 : 97.5, 0.1 % 
CF3COOH, элюент В – MeCN, 0.1 % CF3COOH, 
скорость потока подвижной фазы 3.75 мл/мин; 
температура колонки 40 °С; объем инжекции 
1.5 мкл. 
Общая методика синтеза 3-замещенных 
5-амино-1H-1,2,4-триазолов (1a-c)

К раствору ~ 0.1 моль масла в 100 мл бутанола 
при перемешивании осторожно добавляли 1 мл 
серной кислоты, наблюдали отделение слоя гли-
церина на дне емкости. После этого порционно 
добавляли к смеси 0.1 моль (13.6 г) аминогуани-
динбикарбоната. Смесь подогревали до 90–95 °C 
(наблюдали выделение углекислого газа) и кипя-
тили с насадкой Дина–Старка и обратным холо-
дильником, снабженным хлоркальциевой труб-
кой, в течение ~20 часов. По истечении этого вре-
мени в реакционную массу вносили 2 г едкого 
натра и продолжали кипячение в течение еще 
5 часов для циклизации образованного интер-
медиата 1a-c*. Завершение протекания реакции 
фиксировали по количеству отделившейся воды 
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в ловушке Дина–Старка (~ 3.5 см3). Смесь охла-
ждали, полученную смесь триазолов промыва-
ли водой и экстрагировали в системе бутанол-
вода, удаляя водную фракцию 3 раза, органиче-
скую фракцию сушили над сульфатом натрия, 
после чего упаривали на роторном испарителе.
Общая методика синтеза производные 
2-алкил-5-фенил-4,5,6,7-тетрагидро-[1,2,4]
триазоло[1,5-a]пиримидин-7-олов (2a-c)

Смесь 0.1 моль коричного альдегида и 
~ 0.1 моль смеси аминотриазолов 1a-c в среде 
амфотерного ПАВ (40 мас. % от общей массы ре-
агентов) выдерживали при температуре 80–85 °C 
в течение 15 минут. Смесь остужали и исследо-
вали без выделения и дальнейшей обработки.
Электрохимические исследования

Полученные производные 2-алкил-5-фенил-
4,5,6,7-тетрагидро-[1,2,4]триазоло[1,5-a]пирими-
дин-7-олов были исследованы на предмет анти-
коррозионной активности в отношении кислот-
ной коррозии стали Ст3 в 24 % HCl гравиметриче-
ски в прямых коррозионных испытаниях, а также 
по методу потенциодинамической поляризации.

Прямые коррозионные испытания прово-
дили в соответствии с ГОСТ 9.905-82 «Методы 
коррозионных испытаний», 9.907-83 «Методы 
удаления продуктов после коррозионных ис-
пытаний».

Коррозионные испытания проводили на 
стальных пластинах (20×40 мм, толщина 1.2 мм). 
Каждый образец предварительно полировали 
мелкозернитой шлифовальной бумагой К1000, 
после чего промывали дистиллированной во-
дой, этанолом и сушили фильтровальной бума-
гой. Эксперименты проводили в 24%-ном рас-
творе HCl (в течение 7 суток) при естественной 
аэрации без перемешивания для трех образцов 
одновременно (для каждой концентрации инги-
битора). После испытаний пластины промывали 
дистиллированной водой и обрабатывали соста-
вами в соответствии с ГОСТ 9.907-83.

Скорость коррозии определяли по потере 
массы образцов и рассчитывали по формуле:

k
m

S tinh = D
¥

,  

где Dm = m0 – m (m0 – масса образца до начала 
эксперимента, m – масса образца после испыта-
ний, г), S – геометрическая площадь поверхности 
пластинки, м2. 

Для каждого раствора определяли ско-
рость коррозии k0 без добавки ингибитора 

(k0(сред) ≈ 16.9 г/м2·сут). Эффективность инги-
бирующего действия производных аминотри-
азина оценивали по величине коэффициента 
торможения:

g = k k0 inh  

и степени защиты:

Z
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=
-È

Î
Í

˘

˚
˙ ¥0

0
100inh % ,

где k0 и kinh – скорость коррозии в фоновом рас-
творе и в растворе с ингибитором соответствен-
но.

Расчет скорости коррозии по методу поля-
ризационного сопротивления

Поляризационные кривые получали на элек-
троде из стали марки Ст3 (площадью 1.0 cм2) в 
электрохимической ячейке с неразделенными 
электродными пространствами на потенци-
остате IPC-PRO. Рабочий электрод предвари-
тельно зачищали на наждачной бумаге К2000 и 
обезжиривали этиловым спиртом. Потенциалы 
электрода (Е) измеряли относительно хлорид-
серебряного электрода, соединяя пространство 
электрохимической ячейки и электрода срав-
нения посредством электролитического моста 
на основе агар-агара и нитрата натрия, и пере-
считывали на шкалу стандартного водородного 
электрода (ст.в.э.) (потенциал +202 мВ относи-
тельно ст.в.э. Вспомогательный электрод – пла-
тиновая сетка. 

Исследуемые вещества вводили в кислоту до 
получения необходимой концентрации. В гото-
вый раствор помещали электроды и выдержи-
вали до наступления стационарного состояния 
в течение 30 минут. После установления значе-
ния потенциала коррозии (Еcor) получали поля-
ризационные кривые со скоростью сканирова-
ния потенциала 0.2 мВ/с в анодном и катодном 
направлениях. Поляризационные кривые реги-
стрировали до достижения плотности тока (i) 
0.1 А·см–2.

Скорость коррозии в токовых единицах опре-
деляли методом поляризационного сопротив-
ления в соответствии с расчетной процедурой 
Ф. Мансфельда [7].

Исследования проводили с помощью трех-
электродной ячейки с неразделенным катодным 
и анодным пространствами без перемешивания 
в условиях естественной аэрации, электрод срав-
нения – хлоридсеребряный (потенциал +202 мВ 
относительно ст.в.э.), вспомогательный элек-
трод – платиновая сетка. Электрод сравнения 
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отделяли от ячейки электролитическим мостом, 
изготовленным на основе агар-агара и NaNO3.

Рабочий электрод предварительно зачищали 
на наждачной бумаге Р2000, обезжиривали эти-
ловым спиртом (96 %) и промывали дистилли-
рованной водой. В готовый раствор помещали 
электроды и выдерживали до наступления ста-
ционарного состояния в течение 30 минут. По до-
стижении стационарного состояния производи-
ли поляризацию электрода в интервале ± 30 мВ 
от значения Еcor в потенциодинамическом режи-
ме со скоростью сканирования 0.2 мВ/с. 

Поляризационное сопротивление Rp опре-
деляли, как наклон поляризационной кривой в 
точке Ecor в координатах ΔE – I, где ΔE – разница 
текущего потенциала электрода и потенциала 
коррозии (E–Ecor), I – сила электрического тока 
в измерительной цепи. Далее перестраивали за-
висимость в координатах 2.3RpI – ΔE. Коэффи-
циенты ba и bc (тафелевские наклоны катодного 
и анодного участков поляризационной кривой) 
определяли с помощью программы TableCurve 
2D как параметры аппроксимации уравнения:

2 3. exp expp
a c

a c

cor

a

cor

c
R I

b b
b b

E E
b

E E
b
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˙
.

Ток коррозии рассчитывался с учетом полу-
ченных коэффициентов по уравнению:

I
B
Rcor
p

= , 

где В – коэффициент Штерна–Гири, рассчиты-
вается по формуле:

B
b b
b b

=
¥

+
a c

a c. ( )2 3
.

Для возможности сравнения данных, полу-
чаемых в различных исследованиях, далее будут 
представлены значения плотности тока корро-
зии (icor), рассчитываемые по выражению:

i
I
Scor
cor= ,

где S – геометрическая площадь электрода. Для 
удобства дальнейшего сравнения полученных 
данных рассчитывали отношение плотности 
тока коррозии каждого исследованного образца 
к плотности тока фонового эксперимента 
(i0

cor
 ≈ 6.8 мА/см2): 

Z
i

ii = ¥cor

cor

%0 100 .

Измерения для каждой концентрации ве-
щества производили не менее 5 раз до получе-
ния воспроизводимых данных с их последую-
щей статистической обработкой результатов 
измерения.

3. Результаты и обсуждение
Смесь 1,2,4-аминотриазолов на основе ра-

стительного масла была получена впервые ре-
акцией соответствующего растительного ма-
сла с бикарбонатом аминогуанидина. Для это-
го масло подвергали гидролизу в присутствии 
серной кислоты. Образующиеся в результате 
in situ жирные кислоты вступают во взаимо-
действие с аминогуанидином. В результате на 
первой стадии образуются 2-алкилгидразин-
1-карбоксимидамиды 1a-c*, далее они цикли-
зуются в среде щелочи до целевых 1,2,4-ами-
нотриазолов 1a-c.

 

Состав смесей аминотриазолов 1a-c был 
установлен по методу ВЭЖХ/МС и представлен 
в табл. 1 и на рис. 1. Выход составил > 95 %. 

Полученные таким образом смеси 1,2,4-ами-
нотриазолов вводили в дальнейшее превраще-
ние с коричным альдегидом по уже известной 
методике [5]. Для этого смесь 0.1 моль корич-
ного альдегида и ~ 0.1 моль смеси аминотриазо-
лов 1a-c в среде амфотерного ПАВ выдерживали 
при температуре 80–85 °C в течение 15 минут. В 
рамках данного взаимодействия 1,2,4-триазолы 
претерпевают превращение, заключающее на 
первой стадии в присоединении к кратной свя-
зи экзоциклической аминогруппы по механиз-
му Михаэля и на второй стадии во внутримоле-
кулярной циклизации с нуклеофильным присо-
единением по карбонильной группе. В резуль-
тате образуются производные 2-алкил-5-фенил-
4,5,6,7-тетрагидро-[1,2,4]триазоло[1,5-a]пири-
мидин-7-олов 2a-c.
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По результатам прямых антикоррозионных 
испытаний для производных 2a-c получены вы-
сокие показатели защиты (табл. 2). В концент-
рации ингибитора 2 г/л все изученные произ-

водные позволили достичь степени защиты > 
95 %. При концентрации 1 г/л наиболее эффек-
тивной оказалась смесь тетрагидротриазолопи-
римидинолов кокосового масла со степенью за-
щиты 92.6 %. Производные пальмового масла в 
концентрации 1 г/л позволили достичь показа-
теля степени защиты не более 80 %. Вероятно, 
это связано с высоким содержанием остатков 
пальмитиновой кислоты. 

По данным поляризационных испытаний 
производных 2a-c получен набор анодных и ка-
тодных поляризационных кривых (рис. 2). 

Значения Ecor  для всех испытаний состави-
ли от –300 до –280 мВ и сильно смещены на 80–
100 мВ в катодную область в сравнении с холо-
стым опытом. Наблюдается рост значений поля-
ризационного сопротивления в ряду подсолнеч-
ное – пальмовое – кокосовое масло. Та же тен-
денция характерна и для величин icor и Zi: плот-

Рис. 1. Хроматограммы полного ионного тока смесей 1,2,4-аминотриазолов 1a-c

Таблица 1. Состав смесей аминотриазолов 1a-c по данным ГХ/МС и ВЭЖХ/МС

ЖК 1a, % 1b, % 1c, %
C6 1.71 – –
C8 – – 6.21

C10 – – 3.19
C12 – – 44.1
C14 – 2.17 10.21
C16 – 49.92 3.41

C18:0 1.81 3.70 6.2
C18:1 29.91 27.52 14.9
C18:2 57.88 11.22 9.09
C20 5.03 3.31 2.29

прочие 3.76 2.16 0.40

а b

c
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ность тока коррозии уменьшается – степени за-
щиты возрастают. Смесь производных кокосово-
го масла проявила наиболее выдающиеся пока-
затели антикоррозионного действия в отноше-
нии кислотной коррозии. Плотность тока корро-
зии для них составила 0.028 и 0.026 мА·см–2 при 
концентрациях 1 и 2 г/л соответственно. Стоит 
отметить, что для ингибиторов 2a и 2b при уве-
личении концентрации с 1 до 2 г/л наблюдает-
ся снижение степени защиты, однако снижение 
незначительно и, вероятно, связано с неболь-

шими погрешностями измерений, что подтвер-
ждается рассчитанными значениями довери-
тельного интервала для показателя плотности 
тока коррозии.

Таким образом, на основании проведенных 
поляризационных измерений, можно предпола-
гать высокое ингибирующее действие для всех 
исследованных производных на основе расти-
тельных масел при всех изученных концентра-
циях без значительного различия при увеличе-
нии Син. При сопоставлении результатов пря-

Таблица 2. Показатели антикоррозионной активности по результатам прямых коррозионных 
тестов в 24%-ной HCl

Ингибитор Синг, г·дм-3 Скорость коррозии, 
kinh, г/(м2·ч)

Коэффциент тормо-
жения, γ, % Степень защиты, Z, %

без ингибитора – 16.90 – –

2a
1 2.65 6.66 85.0
2 0.75 23.55 98.0

2b
1 3.13 4.89 79.6
2 0.31 49.39 95.8

2c
1 1.11 13.55 92.6
2 0.31 49.39 98.0

Рис. 2. Анодные (1–3) и катодные (1′–3′) поляризационные кривые электродов из стали ст3 в растворе 
24 % HCl без добавок ингибиторов (blank), с добавками 2a (2a), с добавками 2b (2b), с добавками 2c (2c) 
в концентрациях 1 г/л (2–2′) и 2 г/л (3–3′)
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мых и электрохимических опытов видно, что 
производное 2-алкил-5-фенил-4,5,6,7-тетра-
гидро-[1,2,4]триазоло[1,5-a]пиримидин-7-олов 
кокосового масла 2c, содержащие преимуще-
ственно остатки жирных кислот средней дли-
ны (C10-C14) являются наиболее эффективны-
ми в торможении солянокислотной коррозии 
стали ст3. 

4. Выводы
Проведен синтез и доказана структура мето-

дом ВЭЖХ/МС серии смесей 2-алкил-5-фенил-
4,5,6,7-тетрагидро-[1,2,4]триазоло[1,5-a]пири-
мидин-7-олов жирных кислот растительных 
масел (подсолнечного, пальмового и кокосово-
го) напрямую из растительного масла. Изучены 
антикоррозионные свойства смесей 2-алкил-
5-фенил-4,5,6,7-тетрагидро-[1,2,4]триазоло[1,5-
a]пиримидин-7-олов жирных кислот раститель-
ных масел в отношении кислотной коррозии 
стали Ст3 в 24%-ной HCl. Смесь на основе ко-
косового масла проявила наиболее высокие за-
щитные показатели (степень защиты составила 
97.2–97.4 % по результатам поляризационных те-
стов, и 92.6–98.0 % согласно прямым коррозион-
ным испытаниям). Результаты свидетельствуют, 
что тетрагидротриазолопиримидинолы, содер-
жащие алифатические остатки жирных кислот 
средней длины (C10–C14), являются наиболее 
оптимальными для пассивации стали при кис-
лотной коррозии.
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Таблица 3. Данные электрохимических испытаний смесей 2-алкил-5-фенил-4,5,6,7-
тетрагидро-[1,2,4]триазоло[1,5-a]пиримидин-7-олов 2a-c

Ингибитор Синг, г·дм-3 Ecor, мВ Rp, kΩ·см2 icor, мА·см–2 Zi, %

без ингибитора – –188 4.2±0.5 6.8±0.3 -

2a
1.0 –291 969±51 0.047±0.011 95.3
2.0 –302 584±18 0.057±0.002 94.3

2b
1.0 –292 982±9 0.043±0.004 95.6
2.0 –295 835±13 0.051±0.006 94.9

2c
1.0 –287 1138±58 0.028±0.006 97.2
2.0 –281 1529±46 0.026±0.007 97.4
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