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К одному из наиболее перспективных классов низкодозируемых ингибиторов гид-
ратообразования относятся антиагломеранты, выгодно отличающиеся высокой эффек-
тивностью при очень низких рабочих концентрациях (0,1-0,5%). Нами исследована воз-
можность создания новых антиагломерантов с повышенными антикоррозионными и бак-
терицидными свойствами на основе кватернизации трис(3-метилбутил)амина (E)- и (Z)-
изомерами 1,3-дихлорпропена. Хорошо известно, что соединения с 3-хлорпроп-2-енильным 
фрагментом обладают ярко выраженным антикоррозионным и бактерицидным действи-
ем. Таким образом, наличие в продуктах кватернизации оптимальных для предотвращения 
агломерации газогидратов изопентильных групп и 3-хлорпроп-2-енильных фрагментов мо-
жет способствовать комплексной противогидратной, антикоррозионной и бактерицид-
ной активности этих соединений. Попытка проведения алкилирования трис(3-метил-
бутил)амина (E)-1,3-дихлорпропеном в стандартном растворителе – кипящем этиловом спирте 
в течение 3 сут. приводит к низкому выходу целевой четвертичной соли. Методом хрома-
то-масс-спектрометрии установлено наличие в реакционной смеси значительных коли-
честв побочных продуктов, образующихся в результате различных реакций нуклеофильного 
замещения и элиминирования. Алкилирование трис(3-метилбутил)амина в кипящем аце-
тонитриле протекает быстрее и селективнее с 80% выходом (E)-3-хлор-N,N,N-трис(3-
метилбутил)проп-2-ен-1-аммоний хлорида за 20 ч. Кватернизация под действием (Z)-1,3-
дихлорпропена в тех же условиях дает изомерную четвертичную соль с аналогичным выхо-
дом. Алкилирование трис(3-метилбутил)амина изомерами 1,3-дихлорпропена протекает 
без аллильной перегруппировки и с полным сохранением конфигурации хлорвинильного 
фрагмента. Структура и чистота полученных соединений была однозначно подтверждена 
данными ЯМР-спектроскопии. Испытания в качающихся ячейках с использованием мо-
дельных систем тетрагидрофуран-вода (образующих структуру KC-II, аналогичную гидра-
там природного газа), гравиметрического и микробиологического методов показали высо-
кую противогидратную, антикоррозионную и бактерицидную эффективность полученных 
соединений при концентрациях 0,5%. 

Ключевые слова: газовые гидраты, низкодозируемые ингибиторы гидратообразования, антиаг-
ломеранты, четвертичные аммониевые соли, ингибиторы коррозии, бактерициды 
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One of the most promising classes of low-dosage hydrate inhibitors is anti-agglomerants, 
which are favorably characterized by high efficacy at very low working concentrations (0.1-
0.5%). We have investigated the possibility of creating new anti-agglomerants with enhanced an-
ticorrosive and bactericidal properties based on the quaternization of tris(3-methylbutyl)amine 
with (E)- and (Z)-1,3-dichloropropene isomers. It is well known that compounds with a 3-
chloroprop-2-enyl fragment have a pronounced anticorrosive and bactericidal action. Thus, the 
presence in the quaternization products of isopentyl groups and 3-chloroprop-2-enyl fragments 
that are optimal for preventing agglomeration of the gas hydrates can contribute to the complex 
antihydrate, anticorrosive and bactericidal activity of these compounds. An attempt to conduct the 
alkylation of tris(3-methylbutyl)amine with (E)-1,3-dichloropropene in standard solvent – boiling 
ethanol for 3 days leads to a low yield of the target quaternary salt. Using chromatography-mass 
spectrometry, it was established that there are significant amounts of by-products in the reaction 
mixture, which are formed as a result of various nucleophilic substitutions and elimination reac-
tions. Alkylation of tris(3-methylbutyl)amine in boiling acetonitrile proceeds faster and more se-
lectively in 80% yield of (E)-3-chloro-N,N,N-tris(3-methylbutyl)prop-2-en-1-amminium chloride 
in 20 h. A quaternization with (Z)-1,3-dichlopropene under the same conditions gives an isomeric 
quaternary salt with a similar yield. The alkylation of tris(3-methylbutyl)amine with isomers of 
1,3-dichloropropene proceeds without allyl rearrangement and with full retention of the configu-
ration of the chlorovinyl fragment. The structure and purity of the obtained compounds was un-
ambiguously confirmed by NMR spectroscopy data. Tests in rocking cells using tetrahydrofuran-
water model systems (forming the structure sII similar to natural gas hydrates), gravimetric and 
microbiological methods showed high antihydrate, anticorrosive and bactericidal efficiency of the 
obtained compounds in concentrations of 0.5%. 

Key words: gas hydrates, low-dosage hydrate inhibitors, anti-agglomerants, quaternary ammonium 
salts, corrosion inhibitors, bactericides 
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Образование техногенных газогидратов в 
системах добычи, сбора, транспортировки и пер-
вичной переработки углеводородов является серь-
езным технологическим осложнением в условиях 
пониженных температур и (или) повышенного 
давления, особенно для северных и шельфовых 
месторождений. В подходящих термобарических 
условиях газогидраты, представляющие собой 
твердые клатратные соединения воды и низкомо-
лекулярных углеводородов, отлагаются на внут-
ренних стенках скважин и трубопроводов, резко 
уменьшая их пропускную способность вплоть до 
полной закупорки и вызывая аварийные ситуации 
и значительные экономические потери [1-5]. 

Традиционные ингибиторы термодинами-
ческого действия (метанол и гликоли), смещаю-
щие равновесие гидратообразования в сторону 
более низких температур и более высоких давле-
ний, эффективны только при концентрациях 20-
50%. Использование этих реагентов в таких высо-
ких количествах существенно удорожает добычу 

и транспортировку углеводородов, а также нега-
тивно влияет на экологию. Для преодоления этих 
проблем в последние годы крупнейшими запад-
ными нефтяными и химическими компаниями 
успешно разрабатываются и внедряются низкодо-
зируемые ингибиторы гидратообразования [Low 
dosage hydrate inhibitors (LDHIs)], позволяющие 
существенно сократить капитальные вложения и 
операционные издержки при строительстве и 
эксплуатации нефте- и газотранспортных систем 
[6-10].  

К одному из наиболее перспективных 
классов LDHIs относятся антиагломеранты (AAs), 
выгодно отличающиеся высокой эффективностью 
при очень низких рабочих концентрациях (0,1-
0,5%) [6, 11-14]. Не препятствуя формированию 
газогидратных частиц, AAs предотвращают их 
агломерацию и аккумулирование в большие гид-
ратные массы, способные к закупорке скважин и 
трубопроводов. Основным коммерческим классом 
ААs являются четвертичные аммонийные соли, 
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содержащие два или более С4-С6 алкильных 
фрагмента. Уменьшение или увеличение цепи ал-
кильных заместителей ведет к практически пол-
ной потере противогидратной активности [6]. 

Нами исследована возможность создания 
низкодозируемых ингибиторов гидратообразова-
ния (антиагломерантов) с повышенными антикор-
розионными и бактерицидными свойствами на 
основе кватернизации трис(3-метилбутил)амина 
(1) (E)- и (Z)-изомерами 1,3-дихлорпропена (2 и 3) 
[15-18]. Хорошо известно, что соединения с 3-
хлорпроп-2-енильным фрагментом обладают ярко 
выраженным антикоррозионным и бактерицид-
ным действием [19]. Таким образом, наличие в 
продуктах кватернизации оптимальных для 
предотвращения агломерации газогидратов изо-
пентильных групп и 3-хлорпроп-2-енильных 
фрагментов может способствовать комплексной 
противогидратной, антикоррозионной и бактери-
цидной активности этих соединений. 

Попытка проведения алкилирования трис(3-
метилбутил)амина (1) (E)-1,3-дихлорпропеном (2) в 
стандартном растворителе – кипящем этиловом 
спирте в течение 3 сут. приводит к (E)-3-хлор-
N,N,N-трис(3-метилбутил)проп-2-ен-1-аммоний хло-
риду (4) с низким выходом. Методом хромато-
масс-спектрометрии установлено наличие в реак-
ционной смеси значительных количеств побочных 
продуктов, образующихся в результате различных 
реакций нуклеофильного замещения и элимини-
рования. Кватернизация трис(3-метилбутил)амина 
(1) в кипящем ацетонитриле протекает быстрее и 
селективнее с 80% выходом целевой четвертичной 
соли 4 за 20 ч (схема). 

 

 
Схема  
Scheme  

 
Кватернизация 1 под действием (Z)-1,3-

дихлопропена (3) в тех же условиях дает изомер-
ную четвертичную соль 5 с аналогичным выхо-
дом. Алкилирование трис(3-метилбутил)амина (1) 
изомерами 1,3-дихлорпропена протекает без ал-
лильной перегруппировки и с полным сохранени-
ем конфигурации хлорвинильного фрагмента. С це-
лью упрощения проведения спектрометрических 
исследований в качестве исходных соединений 
использовались стереохимически чистые изомеры 

1,3-дихлорпропена, однако в практических целях 
целесообразнее использовать их промышленную 
смесь – дешевый побочный продукт производства 
аллилхлорида [20]. 

Структура и чистота полученных соедине-
ний была однозначно подтверждена данными 
ЯМР-спектроскопии. Надежным доказательством 
пространственной конфигурации заместителей 
при двойной связи служит КССВ винильных ато-
мов водорода, равная 13,0 и 7,3 Гц для (E)-(4) и 
(Z)-(5) изомеров соответственно, а также смеще-
ние сигнала аллильного атома транс-соединения 
4 (58,44 м.д.) примерно на ~ 3 м.д. в более слабое 
поле по сравнению с его цис-аналогом 5 (55,53 м.д.).  

Испытания противогидратной эффектив-
ности полученных четвертичных аммониевых со-
лей 4, 5 проводили в качающихся ячейках [21] с 
использованием модельных систем тетрагидрофу-
ран (ТГФ)-вода (образующих структуру KC-II, 
аналогичную гидратам природного газа) [6]. Оба 
изомерных продукта 4, 5 при концентрациях 0,5% 
и температуре 0,5 °C препятствовали агломерации 
более 10 ч (15 мин в контрольном эксперименте 
без ингибитора), что заметно лучше стандартного 
тетрабутиламмоний бромида в качестве эталона 
сравнения.  

Оценку антикоррозионной активности по-
лученных соединений 4 и 5 проводили гравимет-
рическим методом [22, 23] по потере массы ме-
таллических образцов (пластины стали Ст 3) в 1М 
растворе HCl. Обе изомерные четвертичные соли 
при концентрации 0,5% проявили хороший за-
щитный эффект от коррозии 96-99% (что соответ-
ствует рабочим характеристикам коммерческих 
ингибиторов коррозии). Микробиологические ис-
пытания дисковым методом [24] при концентра-
ции 100 мг/л показали высокую бактерицидную 
активность препарата в отношении бактерий Ba-
cillus subtilis, Pseudomonas aureofaciens и Micro-
coccus sp. Зона подавления роста во всех случаях 
более 8 мм, что сопоставимо с результатами кон-
трольного бактерицида – додецилдиметилбензилам-
моний хлорида [6]. 

Таким образом, полученные четвертичные 
аммониевые соли 4, 5 при концентрации 0,5% эф-
фективно функционируют в качестве низкодози-
руемых ингибиторов гидратообразования, инги-
биторов коррозии и бактерицидов. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

1Н и 13С ЯМР спектры записаны в CDCl3 
на приборе AV-500 [500 МГц (1H) и 125 МГц 
(13C)]. Химические сдвиги в спектрах 1H ЯМР  
измеряли относительно ТМС, в спектрах 13C ЯМР  
относительно сигнала растворителя CDCl3 (δC 77,0 
м.д.). Хроматографический и масс-спектральный 
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анализ проводили на хромато-масс-спектрометре 
GCMS-QP2010S Shimadzu (электронная ионизация 
при 70 эВ, диапазон детектируемых масс 33-350 Да). 
Использовали капиллярную колонку HP-1MS (30 м × 
0,25 мм × 0,25 мкм), температура испарителя 280 °C, 
температура ионизационной камеры 200 °C. Ана-
лиз проводили в режиме программирования тем-
пературы от 50 до 280 °C со скоростью 10 °C/мин, 
газ-носитель – гелий (1,1 мл/мин). 

Испытания противогидратной эффектив-
ности проводили с использованием модельной 
смеси вода-тетрагидрофуран (образующих струк-
туру KC-II, аналогичную гидратам природного 
газа) при мольном соотношении 17:1 в качающих-
ся ячейках при 0,5 °C, совершающих угловое 
движение в диапазоне 0-45° [21].  

Скорость коррозии K (г/м2·ч) определяли 
гравиметрическим методом [22, 23] по потере 
массы образцов (пластин стали Ст3 размером 40 мм × 
25 мм × 2 мм) в 1М HCl в течение 24 ч. Перед ис-
пытанием образцы зачищали абразивом и обезжи-
ривали ацетоном. Коррозионные потери образцов 
определяли с погрешностью не более ±0,1 мг. 

𝐾 =
𝑚0 −𝑚

𝑆𝑇
, 

где m0 – масса образца до испытания, г; m – масса 
образца после испытания, г; S – площадь поверх-
ности образца, м2; T – время экспозиции, ч. 

Защитный эффект ингибиторов коррозии Z 
(%) определяли по формуле 

𝑍 =
𝐾0 − 𝐾

𝐾0
100, 

где K0 и K – скорость коррозии в контрольном рас-
творе (без ингибитора) и в растворе с ингибитором. 

Бактерицидную активность по отношению 
к штаммам Bacillus subtilis, Pseudomonas aureofaciens 

и Micrococcus sp. оценивали дисковым методом 
[24] (использовали суточные культуры микроор-
ганизмов, мясо-пептонный агар в качестве плот-
ной среды, выдерживание в термостате при 37 °C 
в течение 24 ч). Во всех случаях зона подавления 
роста составляла более 8 мм, что сопоставимо с 
результатами контрольного бактерицида – доде-
цилдиметилбензиламмоний хлорида [6]. 

(E)-3-хлор-N,N,N-трис(3-метилбутил)проп-
2-ен-1-аммоний хлорид (4). Смесь 0,5 г (2,2 
ммоль) трис(3-метилбутил)амина (1) и 0,244 г (2,2 
ммоль) (E)-1,3-дихлопропена (2) в 3 мл ацетонит-
рила перемешивали при кипении в течение 20 ч. Рас-
творитель упаривали, остаток промывали диэти-
ловым эфиром и удаляли остатки легколетучих 
компонентов под вакуумом. Выход 0,594 г (80%). 
Спектр 1H ЯМР, δ, м. д.: 0,94 д (18Н, СН3, J 6,4 
Гц), 1,56-1,68 м (9Н, СН2, CH), 3,25-3,29 м (6Н, 
NСН2), 4,47 д (2Н, =CHСН2, J 7,8 Гц), 5,92 д.т (1Н, 
=CHCH2, Jтранс 13,0, 7,8 Гц), 7,23 д (1Н, =CHCl, 
Jтранс 13,0 Гц). Спектр 13С ЯМР, δС, м.д.: 22,19 
(6CH3), 25,94 (3СН), 30,15 (3СН2), 57,54 (3NСН2), 
58,44 (=CHСН2), 119,41 (=CHCl), 132,46 
(=CHCH2). 

(Z)-3-хлор-N,N,N-трис(3-метилбутил)проп-
2-ен-1-аммоний хлорид (5). Получен аналогично 
соединению 4. Выход 0,578 г (78%). Спектр 1H 
ЯМР, δ, м. д.: 1,01 д (18Н, СН3, J 6,6 Гц), 1,60-1,64 
м (6Н, СН2), 1,71-1,78 м (3Н, СН), 3,44-3,48 м (6Н, 
NСН2), 4,32 д (2Н, =CHСН2, J 7,3 Гц), 6,55 к (1Н, 
=CHCH2, Jцис 7,3 Гц), 6,72 д (1Н, =CHCl, Jцис 7,3 
Гц). Спектр 13С ЯМР, δС, м.д.: 22,27 (6CH3), 25,95 
(3СН), 30,37 (3СН2), 55,53 (=CHСН2), 57,99 
(3NСН2), 118,76 (=CHCl), 128,76 (=CHCH2). 
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