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Аннотация. Проблема кислотной коррозии стали имеет большое значение, особенно в контексте нефтедобывающей промышленно-
сти, где широко используется процедура кислотной обработки скважин и околоскважинных пространств. В данной исследовательской 
статье освещается синтез и изучение ранее не изученных производных класса 2-алкил-5-фенил-4,5,6,7-тетрагидро-[1,2,4]
триазоло[1,5-a]пиримидин-7-олов – органических соединений, представляющих потенциально высокую эффективность в качестве 
ингибиторов кислотной коррозии стали. Метод синтеза предложенных соединений включает в себя конденсацию 3-алкил-5-амино-
1H-1,2,4-триазолов с коричным альдегидом. Структура синтезированных соединений была подтверждена с применением методов 
ЯМР 1H и LCMS. Выявлено, что разработанные условия синтеза обеспечивают получение целевых тетрагидротриазолопиримидинолов 
с алкильными заместителями, содержащими до трех атомов углерода включительно. При увеличении же длины алкильных замести-
телей наблюдается интенсификация побочных процессов, что делает выделение целевых соединений затруднительным. Полученные 
результаты исследования представляют важность для разработки эффективных органических ингибиторов кислотной коррозии стали 
нового класса. Эти данные могут служить основой для последующих исследований в данной области, способствуя развитию новых 
методов предотвращения коррозии и повышению устойчивости материалов, используемых в нефтяной промышленности. Таким 
образом, представленное исследование не только описывает новый препаративный подход к получению ингибиторов коррозии класса 
тетрагидротриазолопиримидинолов, но также в перспективе имеет практическое значение в области промышленных технологий и 
материаловедения.
Ключевые слова: коррозия, сталь, ингибиторы коррозии, гетероциклические соединения, аминотриазолы, тетрагидротриазолопири-
мидинолы, буровое оборудование
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Abstract. The problem of acid corrosion of steel is of signifi cant importance, particularly in the context of the oil extraction industry, where acid 
treatment of wells and surrounding spaces is widely employed. This research article focuses on the synthesis and investigation of previously 
unstudied derivatives of the class of 2-alkyl-5-phenyl-4,5,6,7-tetrahydro-[1,2,4]triazolo[1,5-a]pyrimidin-7-ols – organic compounds potentially 
highly eff ective as inhibitors of acid corrosion of steel. The method for synthesizing the proposed compounds involves the condensation of 3-alkyl-
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5-amino-1H-1,2,4-triazoles with cinnamaldehyde. The structure of the synthesized compounds has been confi rmed using 1H NMR and LCMS 
methods. The study has revealed that the developed synthesis conditions yield the target tetrahydrotriazolopyrimidinols with alkyl substituents 
containing up to three carbon atoms. However, an increase in the length of alkyl substituents intensifi es side reactions, making the isolation of 
the target compounds challenging. The obtained research results are signifi cant for the development of eff ective organic inhibitors of acid corro-
sion of steel of a new class. These fi ndings can serve as a basis for further research in this area, contributing to the development of new methods 
for corrosion prevention and improving the resistance of materials used in the oil industry. Thus, this study not only describes a new synthetic 
approach to obtaining inhibitors of corrosion in the tetrahydrotriazolopyrimidinol class but also holds prospective practical value in the fi eld of 
industrial technologies and materials science.
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Введение

Кислотные обработки нефтяных и газовых 
скважин, как правило, используются для соз-
дания искусственных каналов в карбонатных 
пластах и увеличения их проницаемости, что 
достигается путем растворения глины и других 
материалов, в том числе карбонатов металлов, 
которые могут забивать поры вокруг ствола 
скважины. Для этой цели чаще всего исполь-
зуются уксусная кислота, соляная кислота или 
комбинация плавиковой и соляной кислот [1].

Поскольку эти растворы могут вызвать 
значительную коррозию как внутри обсадных 
труб, так и внутри колонн гибких насосно-ком-
прессорных труб, необходимо использовать так 
называемые ингибированные кислоты, которые 
создаются путем добавления ингибиторов кор-
розии в упомянутые кислотные растворы. На 
сегодняшний день существует широкий спектр 
органических ингибиторов коррозии, которые 
могут быть использованы в этом процессе [2, 3].

В одном из наших предыдущих иссле-
дований [4] было найдено неожиданное ин-
гибирующее действие, проявляемое смесями 
3-алкил-5-амино-1H-1,2,4-триазолов с коричным 
альдегидом. В результате комплексного исследо-
вания состава смесей было установлено, что они 
содержали новый класс ранее не изученных ин-
гибиторов кислотной коррозии стали – 4,5,6,7-те-
трагидро-[1,2,4]триазоло[1,5-a]пиримидин-7-
олы. Публикации, посвященные исследованию 
подходов к получению производных данного 
класса, практически отсутствуют в научной 
литературе. Немногочисленные публикации, 
касающиеся этой тематики, охватывают лишь 
единичные примеры данного превращения [5, 6].

Вероятно, существенный защитный эф-
фект этих веществ обусловлен наличием триа-
золопиримидиновой матрицы в их структуре, 
так как существенные защитные свойства 
отсутствовали у исходных 3-алкил-5-амино-
1H-1,2,4-триазолов, из которых были получены 
исследованные в настоящей статье соединения, 
также и сам коричный альдегид в чистом виде 
не проявляет столь высоких защитных свойств. 
Очевидно, что важным структурным аспектом, 
обусловливающим достаточно хорошие защит-
ные свойства данного класса веществ, является 
высокая степень гидрированности пиримиди-
нового цикла, так как ранее изученные нами 
производные [1,2,4]триазоло[1,5-a]пиримидина 
с ароматическим (негидрированным) пирими-
диновым циклом не обладали столь высоким 
защитным эффектом [7].

Целью настоящей работы стало исследо-
вание особенностей препаративного синте-
за производных класса 2-R-5-фенил-4,5,6,7-
тетрагидро-[1,2,4]триазоло[1,5-a]пиримидин-
7-олов как потенциально высокоэффективных 
ингибиторов кислотной коррозии стали.

Материалы и методы

Чистоту синтезированных соединений 
контролировали методом ТСХ на пластинках с 
силикагелем 60 F254 (Merck), используя в каче-
стве элюента хлороформ, метанол или их смеси. 
Хроматограммы проявляли с помощью УФ-
облучения, парами йода и прокаливанием при 
температурах >200°С. Температуры плавления 
полученных соединений определяли на приборе 
Stuart SMP30. ВЭЖХ-анализ проводили с исполь-
зованием жидкостного хроматографа Agilent 



Химия 131

1260 Infi nity, оснащенного УФ-детектором в со-
четании с детектором Agilent 6230 TOF LC/MS. 
Спектры ЯМР 1Н записаны на спектрометре 
«Bruker AV600» с рабочей частотой 500,13 МГц, 
внутренний стандарт – тетраметилсилан. Спек-
тры записывали при 27°С, используя ДМСО-d6 
в качестве растворителя. Для синтетических 
целей использовали коммерчески доступные 
растворители и реагенты (SigmaAldrich, Merck, 
Acros Organics).

Общая методика синтеза 3-алкил-5-амино-
1H-1,2,4-триазолов (1a-d). 

Синтез проводили в колбе, снабженной 
мешалкой, ловушкой для воды с обратным холо-
дильником. К 60 мл бутанола при перемешивании 
добавляли 1 ммоль бикарбоната аминогуанидина, 
а затем 1,1 ммоль соответствующей кислоты. 
Продолжая перемешивать, осторожно нагревали 
смесь не выше 90–95°С до прекращения выделе-
ния углекислого газа (визуально до прекращения 
вспенивания). Затем смесь кипятили 3–15 ч и 
собирали воду в ловушке (нижний слой). Смесь 
охлаждали до прекращения кипения реакцион-
ной массы. Ловушку для воды заменяли насадкой 
Вюрца с термометром и нисходящим холодиль-
ником и отгоняли бутанол при атмосферном 
давлении. Остаток перекристаллизовывали из 
смеси изопропанол–петролейный эфир.

Общая методика синтеза 2-алкил-5-фенил-
4,5,6,7-тетрагидро-[1,2,4]триазоло[1,5-а]
пиримидин-7-олов (2a-d). 

1 ммоль 1a–d и 1 ммоль коричного альде-
гида в 5 мл смеси ацетона с пиперидином (9:1) 
кипятили в течение 0,5–6 ч. После охлаждения 
выпавший осадок отфильтровывали, промывали 
ацетоном и высушивали.

5-фенил-4,5,6,7-тетрагидро-[1,2,4]три-
азоло[1,5-a]пиримидин-7-ол (2а). Выход: 87%, 
Тпл = 201–203 °С. Спектр ЯМР 1H (500 MHz, DM-
SO-d6, 27 oC, δ, м.д.) 1.35–1.49 (м., 1H, CHпиримид); 
1.98-2.09+2.41-2.52 (м., 1H, CHпиримид); 3.45–3.61 
(м., 1H, CHпиримид); 4.43-4.60+5.07-5.13 (м., 1H, 
OH); 7.15–7.21 (м., 1H, NH); 7.23–7.50 (м., 5H, 
CHаром), 7.55–7.65 (м., 1H, CHтриаз). Найдено, m/z: 
217.2547 [М+H]+. C11H12N4O+H+. Вычислено: 
m|z: 217.2440

2-метил-5-фенил-4,5,6,7-тетрагидро-[1,2,4]
триазоло[1,5-a]пиримидин-7-ол (2b). Выход: 
68.5%, Тпл = 204–207° С. Спектр ЯМР 1H (500 
MHz, DMSO-d6, 27 oC, δ, м.д.) 1.60 (c., 3H, CH3); 
1.97 (c., 1H, CHпиримид); 2.30 (c., 1H, CHпиримид); 
3.80 (с., 1H, CHпиримид); 5.41 (c., 1H, OH); 6.70 (д., 

2H, CHаром); 7.05 (т., 2H, CHаром), 7.20 (т., J=7.0, 
1H, CHаром), 13.5 (уш.с., 1H, NH). Найдено, m/z: 
231.3057 [М+H]

+
. C12H14N4O+H

+
. Вычислено: m|z: 

231.2710
2-этил-5-фенил-4,5,6,7-тетрагидро-[1,2,4]

триазоло[1,5-a]пиримидин-7-ол (2c). Выход: 
57.9%, Тпл = 208–212° С. ЯМР 1H (500 MHz, 
DMSO-d6, 27oC, δ, м.д.) 1.27 (т., J = 6.4, 3H, CH3); 
1.35–1.51 (м. 1H, CHпиримид); 1.98-2.09+2.41-2.52 
(м., 1H, CHпиримид); 2.48 (м., 2H, CH2); 2.88–3.35 
(м., 1H, CHпиримид); 4.43-4.60+5.07-5.13 (м., 
1H, OH); 6.96–7.01 (с., 1H, NH); 7.25–7.44 (м., 
5H, CHаром). Найдено, m/z: 244.3057 [М+H]+. 
C13H16N4O+H+. Вычислено: m|z: 245.2710

2 - п р о п и л - 5 -фени л - 4 , 5 , 6 , 7-тетра -
гидро-[1,2,4]триазоло[1,5-a]пиримидин-7-ол 
(2d). Выход: 53.7%, Тпл = 214–217 °С. ЯМР 1H 
(500 MHz, DMSO-d6, 27 oC, δ, м.д.) 0.83 (т., J = 6.5, 
3H, CH3), 1.35–1.48 (м., 1H, CHпиримид); 1.51–1.64 
(м., 2H, CH2); 1.92–2.10 (м., 1H, CHпиримид); 2.32–
2.42 (м., 2H, CH2); 2.80–3.5 (м., 1H, CHпиримид); 
4.43-4.60+5.07-5.13 (м., 1H, OH); 6.95–6.99 
(с., 1H, NH); 7.25–7.45 (м., 5H, CHаром). Найдено, 
m/z: 259.3057 [М+H]+. C14H18N4O+H+. Вычислено: 
m|z: 259.2710

Результаты и их обсуждение

В соответствии с поставленной целью и 
задачами на первом этапе исследования были 
получены исходные 3-алкил-5-амино-1H-
1,2,4-триазолы по известной методике [8] вза-
имодействия аминогуанидина с карбоновыми 
кислотами, которая нами была препаративно 
модифицирована. Нами установлено, что данная 
реакция протекает с наиболее высокими выхода-
ми при кипячении исходных веществ в бутаноле 
в течение 3–15 ч с одновременной азеотропной 
отгонкой воды. Завершение протекания реак-
ции фиксировали по количеству отделившейся 
воды в ловушке Дина–Старка. По завершении 
процесса реакционную массу упаривали до пол-
ного удаления растворителя, целевые 3-алкил-5-
аминотриазолы выделяли перекристаллизацией 
из смеси петролейный эфир – изопропиловый 
спирт. В результате выходы целевых продуктов 
3-алкил-5-амино-1H-1,2,4-триазолов удалось 
повысить до 70–85%. Полученные соединения 
представляют собой кристаллические осадки 
от бесцветного до светло-желтого или желтого 
цветов, хорошо растворимые в большинстве 
органических растворителей. 
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Были исследованы различные условия 
проведения данной реакции, в том числе 
основанные на литературных данных [5]. По-
лученные результаты мониторинга реакции 
представлены в таблице. Установлено, что 
оптимальным условием проведения данного 
процесса является нагревание реагентов в 
смеси ацетона и пиперидина (9:1) в течение 
0,5–6 ч в зависимости от заместителя (см. 

таблицу). При использовании прочих усло-
вий наблюдалось образование значительного 
количества побочных продуктов реакции, что 
негативно сказывалось на выходах конечных 
тетрагидропиримидинолов и затрудняло про-
цедуру их выделения. В ряде условий наблю-
далась неполная конверсия исходного триазола 
даже при длительном кипячении реагентов 
(более 15 ч). 

Далее была изучена реакция аннелиро-
вания пиримидинового цикла к полученн-
ным 5-амино-1H-1,2,4-триазолам посред-
ством их взаимодействия с коричным аль-

дегидом. В результате данного превращения 
были  получены  5 -фенил - 4 ,5 ,6 ,7-тетра -
гидро-[1,2,4]триазоло[1,5-a]пирими  дин-7-
олы 2a–d. 

Мониторинг условий проведения реакции
Table. Monitoring reaction conditions

Условия 
Conditions

Конверсия, % / Выход, % / Время, ч 
Conversion, % / Yield, % / Time, h

2a 2b 2c 2d

Ацетон–пиперидин (9:1), кипячение 100/87.0/0.5 100/68.5/1 100/57.9/2.5 100/53.7/6

Ацетон–пиперидин (9:1), 
2-кратный избыток альдегида, кипячение 100/88.2/0.5 100/70.0/1 100/58.8/2.5 100/52.7/6

Ацетон–морфолин (9:1), кипячение 100/72.1/4 100/60.3/6 100/42.3/8 100/32.2/10

Ацетон–уксусная кислота (9:1) 80.4/45.1/6 75.9/25.3/8 78.9/18.6/12 77.6/9.6/16

ИПС–морфолин (9:1), кипячение 75.1/56.8.0/6 70.3/52.2/8 68.9/47.1/12 60.4/43.0/16

ИПС, 1 мас.% p-TSA, кипячение 66.1/28.2/6 60.9/19.6/8 61.3/19.5/12 54.3/10.5/16

Этанол, NaOH, кипячение 71.2/67.0/10 70.3/68.5/10 62.6/57.9/12 49.9/53.7/12

ДМФА, кипячение >90/~10/1 >90/~10/1 – –

ДМФА–триэтиламин, кипячение >90/~10/1 >90/~10/1 – –

ДМФА, 60–70°С 24.2/13.6/8 22.3/12.7/8 – –

ДМФА, 60–70°С, NaHCO3 27.1/17.2/8 27.8/15.2/8 – –

Ксилол–пиперидин (9:1), кипячение 96.2/57.9/2 88.1/38.2/4 95.1/27.3/6 92.5/16.2/10
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Наиболее вероятным маршрутом исследу-
емого процесса, очевидно, является двухста-
дийный процесс: на первой стадии осуществля-
ется реакция присоединения аминогруппы по 
кратной связи и на второй стадии последующая 
внутримолекулярная циклизация за счет ре-
акции нуклеофильного замещения с участием 
эндоциклической аминогруппы и карбонильной 
группы интермедиатов 2*.

Таким образом, нами была получена серия 
новых 2-алкил-5-фенил-4,5,6,7-тетрагидро-[1,2,4]
триазоло[1,5-a]пиримидин-7-олов 2a–d. По-
лученные соединения представляют собой 
кристаллические осадки от бесцветного до 
светло-желтого или желтого цветов, хорошо рас-
творимые в большинстве органических раство-
рителей. Их структура подтверждена данными 
LCMS-спектрометрии и ЯМР1H спектроскопии. 
В разделе «Материалы и методы» описаны 
сигналы протонов данных веществ. Сдвоен-
ные и расщепленные пики в ЯМР1H-спектрах 
полученных соединений наиболее вероятно 
свидетельствуют об их существовании в форме 
смеси их диастереотопов в растворе DMSO-d6 
за исключением CH3-производного 2b. Спектры 
содержат характерные сигналы 4 CH-протонов 
пиримидинового цикла в областях 1.9–4.0 м.д. 
Помимо этого в спектрах присутствуют сигналы 
алифатических фрагментов в районе 1.2–2.5 м.д., 
сигналы OH-протонов в области 5.0–5.4, набор 
сигналов протонов фенильного заместителя в 
области ~7.5 м.д. Согласно результатам LCMS-
анализа образцы соотвествуют заявленным 
структурам, при этом в большинстве случаев 
содержат минорную примесь изомера (диасте-
реомера), составляющую менее 5%.

Важно отметить, что с триазолами 1 с дли-
ной углеводородных заместителей от 4 и выше 
атомов углерода, а также гетарил- и арил-про-
изводными данного класса в описанных выше 
условиях добиться аналогичного превращения 
с образованием единственного продукта не уда-
лось. С ростом длины алифатического заместите-
ля существенно снижалась конверсия исходных 
триазолов, возрастало число побочных продук-
тов реакции, а содержание целевых 4,5,6,7-тетра-
гидро-[1,2,4] триазоло [1,5-a]пиримидин-7-олов 
оказывалось слишком низким для их выделения 
в приемлемых количествах. Во всех случаях 
получения сложносоставных продуктов взаи-
модействия последующие попытки выделения 
индивидуальных компонентов смесей с целью 
точного анализа их структуры не производились.

Таким образом, можно утверждать, что 
выбранные условия реакции позволяют полу-
чать короткоцепочечные производные класса 
4,5,6,7-тетрагидротриазолопиримидинола с 
приемлемыми выходами, в то время как для 
синтеза производных с более длинным алкиль-
ным заместителем (либо иными заместителями) 
во втором положении триазолопиримидиновой 
матрицы требуется разработка других более 
специфических условий или методов синтеза. 
В рамках наших исследований это является 
важной задачей будущих работ ввиду высокого 
потенциала соединений класса 4,5,6,7-тетраги-
дротриазолопиримидинола в качестве ингиби-
торов коррозии металлов, а также с точки зрения 
их синтетического потенциала для дальнейших 
химических модификаций.

Заключение

Таким образом, был разработан препа-
ративный метод синтеза четырех новых про-
изводных класса 2-алкил-5-фенил-4,5,6,7-
тетрагидро-[1,2,4]триазоло[1,5-a]пиримидин-
7-олов. Синтез был основан на двухстадийном 
взаимодействии 3-алкил-5-амино-1H-1,2,4-
триазолов с коричным альдегидом в смеси ацето-
на и пиперидина (9:1). Найдено, что возможность 
протекания данной реакции снижается с ростом 
длины алифатического заместителя исходного 
субстрата, а также при использовании в качестве 
сырья ароматических 3-фенил- или 3-(пиридин-
3-ил)- 5-амино-1H-1,2,4-триазолов. 
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