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Аннотация. В работе представлены результаты синтеза и анализа производных 2-алкил-5-фенил-

4,5,6,7-тетрагидро-[1,2,4]триазоло[1,5-a]пиримидин-7-олов, полученных из подсолнечного, пальмо-

вого и кокосового масел. Синтетический подход включал стадию получения аминотриазолов и их даль-

нейшую конденсацию с коричным альдегидом в присутствии амфотерного поверхностно-активного 

вещества. Для установления состава и структуры реакционных смесей был использован метод 

ВЭЖХ/МС высокого разрешения с ионизацией электрораспылением. Показано, что распределение це-

левых продуктов коррелирует с жирнокислотным профилем исходного масла: для подсолнечного 

масла доминируют производные линолевой кислоты (59.41%), для пальмового – пальмитиновой 

(52.67%), для кокосового – лауриновой (43.51%). Отмечено присутствие побочных соединений (3-8%), 

обусловленных неполной циклизацией, автоконденсацией альдегидов, а также спецификой получения 

2-алкил-5-фенил-4,5,6,7-тетрагидро-[1,2,4]триазоло[1,5-a]пиримидин-7-олов без выделения (обуслов-

лено сферой применения данных продуктов в качестве ингибиторов кислотной коррозии стали). Полу-

ченные результаты подтверждают перспективность использования возобновляемого растительного сы-

рья для целенаправленного синтеза гетероциклических соединений с потенциальной ингибирующей 

активностью в отношении кислотной коррозии металлов. 
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Abstract. This work presents the synthesis and analysis of 2-alkyl-5-phenyl-4,5,6,7-tetrahydro-[1,2,4]tria-

zolo[1,5-a]pyrimidin-7-ol derivatives obtained from sunflower, palm, and coconut oils. The synthetic approach 

included the preparation of aminotriazoles followed by their condensation with cinnamaldehyde in the presence 

of an amphoteric surfactant. The composition and structure of the reaction mixtures were established using 
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high-resolution HPLC/ESI-MS. It was shown that the distribution of the target products correlates with the 

fatty acid profile of the starting oil: linoleic acid derivatives dominated in sunflower oil (59.41%), palmitic acid 

 derivatives in palm oil (52.67%), and lauric acid derivatives in coconut oil (43.51%). The presence of side 

products (3-8%) was observed, attributed to incomplete cyclization, aldehyde self-condensation, and the spe-

cifics of obtaining 2-alkyl-5-phenyl-4,5,6,7-tetrahydro-[1,2,4]triazolo[1,5-a]pyrimidin-7-ols without isolation 

(motivated by the intended use of these products as acid corrosion inhibitors for steel). The results confirm the 

potential of using renewable plant-based raw materials for the targeted synthesis of heterocyclic compounds 

with potential inhibitory activity against metal acid corrosion. 

Keywords: HPLC/MS; fatty acids; sunflower oil; palm oil; coconut oil; triazolopyrimidines; triazole deriva-

tives; green chemistry; corrosion inhibitors 
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Введение 

В настоящее время увеличение объе-

мов добычи на нефтяных месторожде-

ниях является одним из ключевых 

направлений развития нефтедобываю-

щей промышленности. Особенно пер-

спективными для применения новых тех-

нологий интенсификации добычи явля-

ются карбонатные коллекторы, где выра-

ботка и коэффициент извлечения нефти 

относительно низки. Среди методов воз-

действия на призабойную зону скважин в 

таких коллекторах наиболее распростра-

нены солянокислотные технологии, кото-

рые играют важную роль в увеличении 

добычи нефти [1-2]. Однако использова-

ние соляной кислоты может вызвать кор-

розию металлов и растрескивание трубо-

проводов под напряжением. Для предот-

вращения этих проблем в раствор соля-

ной кислоты добавляют ингибиторы кор-

розии. В последнее время усилились ис-

следования по поиску и синтезу экологи-

чески чистых и безвредных соединений 

природного происхождения, которые мо-

гут быть использованы в качестве таких 

антикоррозионных агентов. В качестве 

подобных добавок используются разно-

образные соединения: как органические, 

так и неорганические [3]. 

Растительные масла (касторовое, паль-

мовое, соевое, подсолнечное и др.) слу-

жат сырьём для извлечения жирных кис-

лот (олеиновая, стеариновая, линолевая и 

др.), которые модифицируются в эффек-

тивные ингибиторы. Химическая моди-

фикация жирных кислот позволяет полу-

чать ингибиторы коррозии таких классов, 

как сложные эфиры для защиты в HCl и 

нефтеводных средах, этоксилаты, окса-

диазолы/триазоламиды и амидоамины, а 

также аммонийные соли триэтаноламина 

в качестве ингибиторов кислотных сред 

(HCl и H2SO4), имидазолины для защиты 

в солевых растворах NaCl. Согласно ли-

тературным данным, наряду с высокой 

антикоррозионной эффективностью, та-

кие ингибиторы обладают рядом преиму-

ществ: они являются биоразлагаемыми, 

нетоксичными (в сравнении с известными 

ингибиторами), а их производство более 

экономично, так как используется возоб-

новляемое сырьё низкой стоимости [4]. 

В рамках наших предыдущих исследо-

ваний [5-6] было выявлено неожиданное 

ингибирующее действие продуктов реак-

ции между 3-алкил-5-амино-1H-1,2,4-

триазолами и коричным альдегидом, про-

являющих высокую ингибирующую ак-

тивность в отношении коррозии стали 

Ст3 в солянокислой среде. составов сме-

сей 4,5,6,7-тетрагидро-[1,2,4]триа-

золо[1,5-a]пиримидин-7-олов, получае-

мых из подсолнечного, пальмового  и ко-

косового масел с применением универ-

сального инструмента для определения 

состава реакционной смеси – высокоэф-

фективной жидкостной хроматографии в 
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сочетании с масс-спектрометрией 

(ВЭЖХ-МС). 

Экспериментальная часть 

 

 

 

Общая методика синтеза 3-замещен-

ных 5-амино-1H-1,2,4-триазолов (1a-c). К 

раствору ~0.1 моль масла (эквивалентное 

количество рассчитано по числу омыле-

ния) в 100 мл бутанола при перемешива-

нии осторожно добавляли 1 см3 серной 

кислоты. После этого порционно добав-

ляли к смеси 0.3 моль (40.8 г) аминогуа-

нидинбикарбоната. Смесь подогревали 

до 90-95°C (наблюдали выделение угле-

кислого газа) и кипятили с насадкой 

Дина-Старка и обратным холодильни-

ком, снабженным хлоркальциевой труб-

кой, в течение ~20 часов. По истечении 

этого времени в реакционную массу вно-

сили 2 г едкого натра и продолжали кипя-

чение в течение еще 5 часов для циклиза-

ции образованного интермедиата 1a-c*. 

Завершение протекания реакции фикси-

ровали по количеству отделившейся 

воды в ловушке Дина-Старка (~3.5 см3). 

Смесь охлаждали, полученную смесь 

триазолов промывали водой и экстраги-

ровали в системе бутанол-вода, удаляя 

водную фракцию 3 раза, органическую 

фракцию сушили над сульфатом натрия, 

после чего упаривали на роторном испа-

рителе. 

Общая методика синтеза производных 

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 альде-

гида и ~0.1 моль смеси аминотриазолов 

1a-c в среде амфотерного ПАВ (40 мас.% 

от общей массы реагентов) выдерживали 

при температуре 80-85°C в течение 15 

минут. Смесь остужали и исследовали 

без выделения и дальнейшей обработки. 

 

 

 

Хромато-масс-спектрометрический 

анализ. Колонка Zorbax Extend-C18 

(Rapid Resolution HT 2.1 x 50 мм; 1.8 мкм) 

в комплексе Agilent 1260 Infinity (Agilent 

Technologies, CA, USA). Подвижная фаза 

- ацетонитрил (А) - вода (В) + 0.1% мура-

вьиной кислоты. Градиентное смешение 

растворителей. Начало – 50% (А)  в тече-

нии 0.5 мин, затем, 50-95% (А) за 6.5 мин, 

и ещё 1.5-2 минуты при 95% (А). Темпе-

ратура термостата колонок 30°C. Объём 

ижектируемой пробы 1 мкл. Скорость 

0.4 см3/мин. Элюат вводили непосред-

ственно в ESI-MS, детектор Agilent 6230 

TOF LC/MS (времяпролётный, ионизация 

- электроспрей). Запись и регистрацию 

сигналов проводили в положительной по-

лярности; небулайзер (N2) 20 psig; газ-

осушитель (N2), 6 см3/мин, 320°C; шкала 

определяемых масс 50-3200 m/z. Напря-

жение на капилляре -4000 В; фрагментор 

+191 В, скиммер +66 В, OctRF 750 В. 

Обсуждение результатов 

Смесь 1,2,4-аминотриазолов на основе 

растительных масел была получена реак-

цией соответствующего растительного 

масла с бикарбонатом аминогуанидина. 

Для этого масло подвергали гидролизу в 

присутствии серной кислоты. Образую-

щиеся в результате in situ жирные кис-

лоты вступают во взаимодействие с ами-

ногуанидином. В результате на первой 

стадии образуются 2-алкилгидразин-1-

карбоксимидамиды 1a-c*, далее они цик-

лизуются в среде щелочи до целевых 
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1,2,4-аминотриазолов 1a-c. Выход соста-

вил >95%. 

С применением метода ВЭЖХ/МС 

был установлен состав полученных сме-

сей аминотриазолов 1a-c (табл. 1, рис. 1-

3). Основными признаками обнаружения 

исследуемых производных на хромато-

грамме можно считать наличие несколь-

ких характерных или базовых пиков и, в 

первую очередь, наличие устойчивого 

молекулярного иона [M+].  

Полученные смеси 1,2,4-аминотриазо-

лов (1a-c) были подвергнуты дальней-

шему превращению с коричным альдеги-

дом в соответствии с ранее описанной ме-

тодикой [5]. Процесс проводили путем 

нагревания смеси, содержащей 0.1 моль 

коричного альдегида и ~0.1 моль смеси 

аминотриазолов, в среде амфотерного по-

верхностно-активного вещества при тем-

пературе 80-85°C в течение 15 минут. 

В ходе данной реакции 1,2,4-триазолы 

вступают в процесс превращения, кото-

рый включает две последовательные ста-

дии. Первая стадия представляет собой 

присоединение экзоциклической амино-

группы по кратной связи по механизму 

Михаэля. На второй стадии происходит 

внутримолекулярная циклизация, сопро-

вождающаяся нуклеофильным присоеди-

нением к карбонильной группе. В резуль-

 
Рис. 1. Хроматограмма полного ионного тока реакционной смеси 1,2,4-аминотриазолов 

жирных кислот подсолнечного масла 1a 

Fig. 1. Chromatogram of the total ion current of the reaction mixture of 1,2,4-aminotriazoles 

of sunflower oil fatty acids 1a 

 
Рис. 2. Хроматограмма полного ионного тока реакционной смеси 1,2,4-аминотриазолов 

жирных кислот пальмового масла 1b 

Fig. 2. Chromatogram of the total ion current of the reaction mixture of 1,2,4-aminotriazoles 

of palm oil fatty acids 1b 

 
Рис. 3. Хроматограмма полного ионного тока реакционной смеси 1,2,4-амино-

триазолов жирных кислот кокосового масла 1c 

Fig. 3. Chromatogram of the total ion current of the reaction mixture of 1,2,4-aminotri-

azoles of fatty acids of coconut oil 1c 
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тате данного процесса образуются произ-

водные 2-алкил-5-фенил-4,5,6,7-тетра-

гидро-[1,2,4]триазоло[1,5-a]пиримидин-7-

олов (2a-c). 

Основным ожидаемым целевым про-

дуктом данного взаимодействия являются 

2-алкил-5-фенил-4,5,6,7-тетрагидро-

[1,2,4]триазоло[1,5-a]пиримидин-7-олы 

(2a-c), однако, не исключено образование 

побочных продуктов, таких как не полная 

циклизация триазол-5-ил)амино)-3-фе-

Таблица 1. Сводные результаты ВЭЖХ/МС анализа смесей аминотриазолов жирных кислот 

подсолнечного (1a), пальмового (1b) и кокосового (1c) масел 

Table 1. Summary of HPLC results/MS analysis of mixtures of aminotriazoles of fatty acids of 

sunflower (1a), palm (1b) and coconut (1c) oils 

 

1a 1b 1c 

RT, мин м.д., % RT, мин м.д., % RT, мин м.д., % 

R = C5H11 1.317 1.71 1.298 0.28 2.782 2.27 

R = C7H15 – – – – 3.859 3.84 

R = C11H23 – – – – 4.572 46.30 

R = C13H27 – – 
6.090 

5.758 

1.55 

0.62 
5.551 16.40 

R = C15H31 – – 6.587 49.92 6.496 9.01 

R = C17H33 6.723 29.91 6.720 27.52 7.192 3.50 

R = C17H29 – – 8.079 0.97 7.457 2.50 

R = C17H35 7.071 1.81 7.051 3.70 7.988 6.35 

R = C17H31 6.441 57.88 6.438 11.22 8.452 2.83 

R = C19H35 8.381 2.27 8.378 1.54 – – 

R = C20H41 7.751 2.50 11.197 1.19 10.640 0.21 

Примеси  3.92  1.49  6.79 

 

 
Рис. 4. Хроматограмма полного ионного тока реакционной смеси 2-алкил-5-фенил-4,5,6,7-

тетрагидро-[1,2,4]триазоло[1,5-a]пиримидин-7-олов жирных кислот подсолнечного масла 2a 

Fig. 4. Chromatogram of the total ion current of the reaction mixture of 2-alkyl-5-phenyl-4,5,6,7-

tetrahydro-[1,2,4]triazolo[1,5-a]pyrimidine-7-ols of sunflower oil fatty acids 2a 

 

 
Рис. 5. Хроматограмма полного ионного тока реакционной смеси 2-алкил-5-фенил-4,5,6,7-

тетрагидро-[1,2,4]триазоло[1,5-a]пиримидин-7-олов жирных кислот пальмового масла 2b 

Fig. 5. Chromatogram of the total ion current of the reaction mixture of 2-alkyl-5-phenyl-4,5,6,7-

tetrahydro-[1,2,4]triazolo[1,5-a]pyrimidine-7-ols of palm oil fatty acids 2b 
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нилпропан-1-олов 2a-c* или димеры аль-

дегидов (при автоконденсации коричного 

альдегида). Тем не менее, выбранные 

условия реакции минимизируют побоч-

ные процессы и способствуют преимуще-

ственному образованию конденсирован-

ных систем триазолопиримидина. Это 

подтверждается полученными данными 

ВЭЖХ/МС анализа смесей 2a-c. Спектры 

обнаруженных пиков включали сигналы 

устойчивых молекулярными ионов [M+] 

тетрагидро-[1,2,4]триазоло[1,5-a]пири-

мидин-7-олов. Другим свидетельством 

образования целевых соединений явля-

ется наличие в масс-спектрах (получен-

ных в режиме полного ионного тока) ха-

рактерных фрагментных ионов при m/z 

~149 и ~151, возникающих в результате 

распада триазолопиримидинового ядра и 

соответствующих отщеплению фрагмента 

3-амино-3-фенилпропан-1-ола. 

Результаты ВЭЖХ/МС (табл. 1-2) пока-

зали, что состав продуктов конденса ции 

аминотриазолов с коричным альдегидом 

определяется жирнокислотным профилем 

исходного масла. Для подсолнечного 

масла (2a) характерно преобладание про-

изводных линолевой кислоты (59,41%), 

для пальмового (2b) – пальмитиновой 

 
Рис.6. Хроматограмма полного ионного тока реакционной смеси 2-алкил-5-фенил-4,5,6,7-

тетрагидро-[1,2,4]триазоло[1,5-a]пиримидин-7-олов жирных кислот кокосового масла 2c 

Fig. 6. Chromatogram of the total ion current of the reaction mixture of 2-alkyl-5-phenyl-

4,5,6,7-tetrahydro-[1,2,4]triazolo[1,5-a]pyrimidine-7-ols of palm oil fatty acids 2c 

 

Таблица 2. Сводные результаты ВЭЖХ/МС анализа смесей 2-алкил-5-фенил-4,5,6,7-тетра-

гидро-[1,2,4]триазоло[1,5-a]пиримидин-7-олов жирных кислот подсолнечного (2a), паль-

мового (2b) и кокосового (2c) масел 

Table 2. Summary of HPLC results/MS analysis of mixtures of 2-alkyl-5-phenyl-4,5,6,7-tetrahydro-

[1,2,4]triazolo[1,5-a]pyrimidine-7-ols of fatty acids of sunflower (2a), palm (2b) and coconut (2c) oils 

 

2a 2b 2c 

RT, мин м.д., % RT, мин м.д., % RT, мин м.д., % 

R = C5H11 1.658 2.77 
2.457 

2.280 

0.42 

0.22 
1.691 3.22 

R = C7H15 – – – – 2.318 6.81 

R = C11H23 – – – – 3.508 43.51 

R = C13H27 – – 6.281 0.31 6.407 17.22 

R = C15H31 – – 8.112 52.67 7.717 8.02 

R = C17H33 7.115 21.21 8.468 19.24 8.499 3.41 

R = C17H29 – – 10.116 1.12 8.721 4.20 

R = C17H35 7.694 4.72 9.171 7.25 9.093 7.32 

R = C17H31 6.633 59.41 
7.700 

7.756 

4.61 

2.15 
9.673 2.03 

R = C19H35 9.673 4.19 10.500 2.40 – – 

R = C20H41 10.115 4.05 12.695 1.29 10.950 1.11 

Примеси  3.65  8.32  3.15 
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(52,67%), а для кокосового (2c) – лаурино-

вой (43,51%), что отражает их природный 

состав. Пропорции и соотношения произ-

водных прочих карбоновых кислот также 

соответствуют среднему составу исходных 

триацилглицеринов. Отклонение содержа-

ния триазолопиримидинов от исходных ал-

киламинотриазолов не существенно. 

Однако, при этом в смесях 2a-c обна-

ружены примеси (3-8%), вероятно соеди-

нений с неполной циклизацией, продук-

тов автоконденсации альдегидов, а также 

побочных продуктов синтеза длинноце-

почечных аминотриазолов, помимо этого 

на хроматограммах также присутствуют 

неразмеченные пики, соответствующие 

компонентам использованного при при-

готовлении смесей 2a-c ПАВ. При этом 

основное направление реакции соответ-

ствует ожидаемому образованию триазо-

лопиримидинов. 

В целом, проведённое исследование 

подтвердило возможность целенаправ-

ленного получения конденсированных 

гетероциклов – производных 2-алкил-5-

фенил-4,5,6,7-тетрагидро-[1,2,4]триа-

золо[1,5-a]пиримидин-7-олов – из до-

ступного и возобновляемого сырья. Уста-

новленные закономерности формирова-

ния продуктовых смесей открывают пер-

спективы для варьирования состава инги-

биторов коррозии за счёт выбора кон-

кретного типа растительного масла. Это 

позволяет оптимизировать свойства по-

лучаемых композиций – от растворимости 

до ингибирующей активности – и делает 

исследованный подход привлекательным 

с точки зрения как фундаментальной хи-

мии, так и практического применения в 

нефтехимии и смежных областях. 

 

 

 

Заключение 

В работе показана возможность полу-

чения новых производных 2-алкил-5-фе-

нил-4,5,6,7-тетрагидро-[1,2,4]триа-

золо[1,5-a]пиримидин-7-олов из подсол-

нечного, пальмового и кокосового масел. 

Методика синтеза, включающая стадии 

образования аминотриазолов и их конден-

сации с коричным альдегидом, продемон-

стрировала высокую воспроизводимость 

и селективность. Проведённый 

ВЭЖХ/МС-анализ подтвердил, что состав 

получаемых смесей напрямую коррели-

рует с жирнокислотным профилем исход-

ного сырья, что позволяет прогнозировать 

структуру целевых продуктов подобного 

превращения при использовании прочих 

триацилглицеринов в будущем. 

Наличие побочных продуктов не пре-

пятствует выделению основных компо-

нентов, а варьирование природы исход-

ного масла открывает возможности для 

направленного синтеза ингибиторов кор-

розии с заданными характеристиками. 

Ранее проведённые коррозионные испы-

тания показали высокую эффективность 

данных соединений в качестве ингибито-

ров кислотной коррозии стали. Таким об-

разом, полученные данные подтвер-

ждают не только фундаментальную зна-

чимость разработанного подхода, но и 

его практическую ценность для создания 

новых антикоррозионных композиций на 

основе возобновляемого растительного 

сырья. 
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