
ЛИТЕРАТУРА.................» ............. ■» . ' ' .... т
I Авт. свил. .983772 (19821. СССР/Караханян G С-, Киракосян R.. М-, Саямян Э. А.,

Егиазаряи Дж. П.. Мирзоян Г. Т./—Бюлл. изобр. 1983. № 2. ,. - д
2. Lrqpeln F. —Z. anorg. Chem.. 1936. 169. 336. ......
3. Пйнаевская E. HАнтошкина H. ՝JT.,- Гусева Г. Г. — ЖНХ '1961՜, 'f.'34. ՛ ’ .\s 8, 

с. 1722. , >
4, Плющев В. Е„ Еуртова Л. В. — ЖНХ 1985. т.'Ю. .\'з 6. с. 1371.
5. Вигу С. R.. Redd R. — J. Chem. Soc.. 1933. 1161.
6. Пршибчл P. — Комплексоны в химическом аИа.4изе. ИЛ. М., 1960. с. 304.
7. Петрашень В. И — Объемный՜ анализ. Госхимиздат, М„ 1946. 147 стр.
8. Гиллебранд В. Ф„ Лендель Г. Э„ Брайт Г. А., Гофман Д. И. — Практическое ру

ководство по неорганической/ анализу. Госхимиздат, М., 1957 г.
9. Аносов В. Я.. Озерова М. JH., .Фиалков. Ю., Я.։—Основы физико-химического ана

лиза. М.. АН СССР, 1976, 490 стр, . , , ,| л,; . f .
10. Михеев В. И. — Рентгенометрический определитель минералов. Госгеотехиздат, 

•• М., 1957 г. 857 стр.
11. Cumulative Alphot etcat and Grouped-Numerical Indhx of X-Ray DTffräctloh data:
' Jududlng-the, fifth'set ofcards (1953)—ASTM, Philadelphia,՛ 1969-‘-•367p.;

.......................... j *

Армянский химический журнал, т. 40, Л? 4, стр. 221—226 (1987 г.)

ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ( / , ՝1

‘ УДК 620.191+547.298
. « • • . - к- »

СИНТЕЗ И ИССЛЕДОВАНИЕ ИНГИБИРУЮЩЕЙ АКТИВНОСТИ 
ЧЕТВЕРТИЧНЫХ АММОНИЕВЫХ СОЛЕЙ, СОДЕРЖАЩИХ 

2-ОКСИЭТИЛЬНУЮ ГРУППУ •

Г. О. ТОРОСЯН, С. С. АВАГЯН. А. X. НАЗАРЕТЯН,՜ С. Н. САРГСЯН,' 
Л. Л. КАРАПЕТЯН, К. Ц. ТАГМА35-1Н и А. Т. БАБАЯН.

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван 
. >• Ереванский политехннмескнй институт, им.. К. (Маркса !

Поступило 22 VII 1985 '. й
•: :՝t , .T3J՛ . . - ՛ ... : .... . . : .. ՛; . .֊

Исследована ингибирующая активность ряда содей .четырехзамещенрого аммония 
с 2-окснэтильной группой при кислотной коррозии для Ст.-45. Снятием поляризацион
ных кривых катодного . выделения водорода и анодного растворения Ст-45 показано, 
Что некоторые из изучаемых՜ солей являются эффективными катодными ингибито
рами.1 Установлено, что ингибирующая активность солей аммония возрастает с удли
нением углеродной цепи одного но заместителей до децильного 'фрагмента, а далее на
блюдается. даже частичное, понижение активности, крк в случае, додецильной группы:

Рис. 4, табл. 1, библ, ссылок 4.

Известно защитное действие азотсодержащих органических соеди
нений в растворах минеральных _кислот [1]. Ранее было показано, что 
ряд амидов и четвертичных аммониевых солей (ЧАС) может быть при
менен в качестве ингибиторов кислотной՜ коррозии [2—4]- Высокую ин- 
гибрующую активность проявляют ЧАС՛ с ацильными группами [3].

С целью расширения области применения ЧАС в этом направлении 
нами изучены защитные свойства солей четырехза^ещенного аммония, 
содержащих 2-оксиэтильную группу. Основное достоинство этих со
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лей—их доступность н невысокая стоимость, связанные с применением 
широко распространенных этанолаМннов' и их алкнлзамещенных анаг
логов* • ■

В,настоящем сообщении исследуются ЧАС общей формулы:

+ .сн,сн։он 
Хс н с н__ С,Н15—
Вг . .

г - II I III
.Г՜ И= Н СН3 С,н,

- . * I X. ..- •
Показано, что ббяее высокую активность проявляет ЧАС с двумя 

метильными заместителями. Применяемая смесь алкилгалогенидов 
С7՝н'1;5—С8Н1в для синтеза ЧАС из аминбэтанолов является легкодоступ
ным промышленным продуктом Л(ТУ -6-22-5-76)..

На основании М,М-диметйлэтаноламина синтезированы. ЧАС с
различными алкильными группами.
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Иягдфирующая а.^тив.цость возрастает в ряду:

IV < VIII < X < VII < V < VI < IX < XI < XIII < XIV < XII 

Как видно-не’рис. 1а, б, ингибирующая активность резко возра
стает в ряду С5—С10, а дальнейшее увеличение длины углеродного ра
дикала даже частично снижает ингибирующую активность, как в слу
чае1 сблй ХНЕ'Как и’следовало ожидать, замена противоиона Вг на I 
резко увеличивает ингибирующую активность молекулы ЧАС.

Известно, ^то ингибирующие свойства азотсодержащих соединений 
редко возрастало՝!; при введении в молекулу З-хлор-2-бутенильной груп
пы [2], То же самое наблюдается и в данном случае. Однако увеличе
ние числа таких заместителей существенно не влияет на ингибирую
щую активность, даже понижает ее (рис. 2).

(СГкСС^СНСНзХыУ
. -чсн։сн,он

ь XV- XVI
՝ ■' R 11 СН,

•՛ А- гс - 01/ СН35О4

Введение метиЛсульфа'Тной группы в 
бирующие свойства.

XVII
СН։СН=СС1СН3 

С1

молекулу сильно снижает пнги-

222



Исследованы также ЧДС.с аллильным фрагментом.

(CH։=CHCH։)։N
Â

/R

хсн։сн։он

XIXXVIII

Рис. I. Катодные и анодные полимернзациоиные кривые Ст-45 в 14% НС1 
при содержании ингибитора в количестве 5 г/л при 20?С: а. 1, Г — без՜/ 
ингибитора. 2, 2' — соединение X. . 3, 3' — соединение V» 4- 4'— $оедд- , 
пение IX, 5, 5'— соединение XIV, 6, 6'— соединение IV. 6. 1, Г — без ՝ 
ингибитора, 2, 2' — соединение VI, 3. 3' — соединение VII. 4, 4' — соеди
нение VIII, 5, 5'— соединение XIII, 6, 6'— соединение ХП (Во. всех ри

сунках катодные данные без штриха, анодные — со штрихом)/

Рис. 2. Катодные и анодные полярн- , , Рис, 
зацнонные кривые Ст-45 в 14% HCI зацг 
при содержании ингибитора в коли- при

3. Катодные и анодные прляри- 
онные кривые Ст-45 в 14% HCJ 
содержании ингибитора в коли

честве 5 г/л-при 20’С: 1, Г—беУ ин- •՝ честве 5 г/л при 20°С: I, 1' —бе31йн- 
гибнтора, : 2, 2՜— соединение XV, 1 гибитора; 2,2' — соединение XVIII, 
3, 3'—соединение,.^.VI>;;4I 4'-сое-............  3. 3' — соединение XIX; ’

. динение XVII../ . ՛. ... - .

о. ....'-'С. < .։ • <. ։ ՝ .г - ,с1| .(................ ; .,7 . I. '
По ингибирующей активности указанные соли сильно уступают ЧАС 
XV—XVII (рис- 3). } ՝ . . г ■ j՜ ■' ' '
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Изучена ингибирующая активность ЧАС, содержащих амильный

радикал у азота или кислорода.
+ ,СН3СН = СС!СН;

H»N< 
_чсн։сн։ос։н։։

XX

н + .СН,СН СС1СН, 

С։И" â сн=сн’он

XXJ

Как видно >ГЗ рис 4, замещение амильной группой у атома кнсло- 
дак видно р ,шрпив«.Ш|О ингибирующей активностирода аминоспирта приводит к увеличению и ру

молекул ЧАС. * ' ’ . й

•i

Рис. 4. Католике <г֊ац<лные поляриза
ционные кривые Ст-45 в 14% НС1 при со
держании ингибитора .^Ймичестве 5 г/л 
при 20°С: 1, Iх — безингйбнтора, 2,2' — 
соединение Х‘Х1, 3, У-соединение XX.

Синтез солей четырехзамещенного аммония осуществлен обычным 
методом. Синтез О-айкиЛпроизводного аминоспирта осуществлен по 
схеме: . „

. ■ "> С«Н։1Вг
HjNCHjCHjOIJ 4֊ Na —- HaNC,HaCffeQNa ----------- ► > 1։NCH։CH։OCSH„ -f- NaBr

Экспериментальная часть •

Спектры ПМР сняты на приборе «Perkin-Elmer R-12B», рабочая 
частота 60 МГц, ИК спектры^на спектрофотометре UR-20 в виде .сус
пензии в вазелиновом масле. ТСХ проводили на пластинках cSilufol 
UV-254» в снстёМе>растворпт£лей н-бутанол: этанол: уксусная кисло
та: вода, 10:7: 3 :,2. проявление—парами йода.

Общее описание синтеза ЧАС. ЧАС получают .смешением экви- 
мольных коЛинеств амина и алкилгалогенида при՜ комнатной темпера
туре в'.среде метанолла за 2—30 ч. После, удаления метанола промы
вают рбс. эфиррм йфильтруют. Данныетррведейы в таблице.,

Синтез О-амилоксиэтиламина. К смеси 8,3 г (0,1 моля) натрий ал- 
коголята моноэтанолампна, 2,8 г (0,05 моля) порошкообразного гидрок
сида калия, 2,06 г (0,0064'моля) бромистого тетрабутиламмония в 40 мл 
бензола при перемешивании и нагревании (60—65°) прикапывали 9,66 г 
(0,064 моля), бромистого амила за 15 мин. Нагревание продолжали 
2 ч- Реакционную смесь охлаждали и отфильтровывали- Фильтрат про
мывали 15—20 мл воды, органический слой отделяли и сушили над 
сульфатом магния. После отгонки бензола перегонкой получено 4,8 г 
<57%) О-амилоксиэТиламина, т. -кип. 120—123780 мм, n’D° 1,4320, 
d«° 0,8227. Найдено %: С 64,24; И 12,75; N 10,83. C,H1:NO. Вычис-

224



ясно С 64,12; Н 12,98; 14’ 10,69. ИК спектр, *, с.ч“:: 1120 (СОС)Г 
1580, 3280, 3350 (КН,). Спектр ПМР, 5, м. д.-. 0,86 с (ЗН, СН3), 1,14- 
1,52 м (6Н, ЗСН*), 2,8 т (2Н, МСН2), 3,4-3,7 м (4Н, 2СН,О).

Таблица
Четвертичные аммониевые соли I—XXI

ЧАС

Вы
хо

д.
 %

«г Т. пл., 
°С

Брутто- 
формула

Найдено, % Вычислено. %

к Гал К Гал

I 98 0,47 98-100 — — — — —

И, XI 96 0,57 114-115 — — — —
111 96 0,52 130 — . — — — —
IV 98 6,45 — — — — — —

V 96 0,37 248 С,НиИО1 6,16 54,75 6,06 54,98
VI 98 0.27 46 С,Н,.НОВг 6,51 38,19 6,67 35,09
VII' 96 0,25 42 С„Н։։МОС1 6,41 16,55 6,50 16,46

VIII 97 0,32 80 С,11„МОВг 5,95 33,49 5,83 33,33
IX 95 0,38 67 С,Н„МО1 4,79 44,42 4,88 44.25
X 95 0,40 53 С,И„1ХОВг 5,92 33,50 5,83 33,33

XII 92 0.25 155 С14Нл1\’ОВг 4,75 25,70 4,52 25,81
XIII 97 0.33 170 Cj.Ha.NOBr 4,26 23,81 4,14 23,67
XIV 97 0,29 160 С:оН4^ОВг 3,29 20,43 3,55 20,30
XV 90 0,43 55-57 С10Н,^ОС1а 5,21 13,10 5,10 12,93'
XVI 93 0,52 55-57 СлНлЫОСЬ 3,92 — 3,85 —

XVII 94 0.44 60-61 С54Н23ИОС14 3,71 9,92 3,86 9,78
XVIII 88 0,32 78 80 СЙН„НОС12 5,40 13,17 5,26 13,35

XIX 91 0,68 91—93 С10Н2։КО5 5,18 — 5,24 —

XX 93 0,28 — С1։Н2։МОС12 5,28 13,80 5,47 13,87
XXI 97 0,66 67-69 С„Н„КОС1։ 5,30 13,65 5,47 13,87

Электрохимические исследования проводили на электроде из стали 
марки Ст-45 в 14% растворе соляной кислоты. Рабочая поверхность— 
торец цилиндрического стержня площадью 0,28 см1. Нерабочая часть 
изолирована фторопластом. Электрод обрабатывали наждачной шкур
кой ОО, ацетоном и окисью магния. В качестве ингибитора использо
вали 0,5% водный раствор ЧАС. Катодные и анодные поляризацион
ные кривые снимали при 20° на потенциостате П-5848 в потенциодина- 
мическом режиме (60 мВ1мин) без перемешивания в трехэлектродной 
ячейке. Электрод сравнения—хлорсеребряный ЭВЛ-1М1, вспомога
тельный—платиновый.
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2-ՕՔՍԻԷԹԻԼԱՅԻՆ ԽՈՒՄԲ ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՂ ՉՈՐՐՈՐԴԱՅԻՆ ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՅԻՆ 
Ա՛ԼԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ ԵՎ ԱՐԳԵԼԱԿԻ2 ՀԱՏԿՈՒԹՅԱՆ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆԸ՜. 

• • * ...... / ,՜
Գ. Հ. ԹՈՐՈՍՅԱՆ. Ս. Ա. ԱՎԱԳՅԱՆ. Ա. հ. ՆԱՋՍՀԿ(ՒՑԱՆ. Ա. քև.. ՍԱՐԴՍՅԱՆ, Լ. 4. ԿԱՐԱ4ԵՏՅՍԼՆ, 

«I. ՛Ծ.' ԹԱԶՍ՜ԱՋՅԱՆ՛ ԵՎ Ա. Թ. ՈԱԲԱՅԱՆ ՜

Օինթեզվել են 2-օքսիէթիլային խումբ պարունակող չորրորդային ամո- 
նիումային աղեր և ուսումնաօթրվեղ որպհւք թթվային կհէէողիայի արդհլակիչ- 
ներ պւքղպատի համար։ հրածնի կատոդային անջատման և պողպատի անոդա- 
յին լուծման րևերւացման կորերով ցույց է տրված, որ աղերի մի մանն ունեն 
արտահայտված կատոդային արգելակիդ հատկություններ) Այդ հատկությունն 
աճում է ալկիլային խմբերից մեկի ածխաջրածնային շղթայի երկարացմամբլ

I ..

SYNTHESIS OF 2-OXYETHYL CONTAINED QUATERNARY 
AMMONIUM SALTS AND THEIR INHIBITION 

■ PROPERTIES INVESTIGATIONS . ,

0. H. TOROSSIAN, S. S. AVAG1AN, A. Kb. NAZARETL4N, S. N. SAR0SS1AN. 
. . L. P. KARAPETIAN. K.. Ts». TAHMAZ.'AN and A. T. BABAYAN

2-OxyethyI contelned quaternary ammonium salts have been syn
thesized and their efficiency as an acid corrosion inhibitors for „Steel-45* 
has been investigated! Analysis of polarization, curves of hydrogen evo
lution on cathode and steel apode solution have shown that certain 
synthesized salts are the appropriate cathode corrosion inhibitors. It, ips 
been found that the Inhibition properties of the title compounds enhance 
with the lengthening of one of the hydrocarbon chains.
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