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Взаимодействием стирола и диолов различного строения (1,3-пропандиола, 2-ме-

тил-1,3-пропандиола, 2,2-диметил-пропандиола-1,3 и цис-1,4-бутендиола-2) с использова-

нием автоклава (30 атм.) в присутствии сильнокислотного промышленного катионита 

BENJION DVC-8 UPS синтезированы в термических условиях новые алкилариловые моно-

эфиры (3-(1-фенилэтокси)пропан-1-ол, 2-метил-3-(1-фенилэтокси)пропан-1-ол, 2,2-диме-

тил-3-(1-фенилэтокси)пропан-1-ол, (2Z)-4-(1-фенилэтокси)бут-ен-1-ол). Определены усло-

вия, обеспечивающие препаративное выделение целевых соединений с количественными вы-

ходами. Установлено, что за 6ч при 120 °С и 5-и кратном избытке диола по отношению к 

олефину происходит селективное образование целевых моноэфиров соответствующих дио-

лов с выходом 90-99%. Методами ядерно-магнитного резонанса (ЯМР) и хромато-масс-спек-

трометрии (ХМС) изучены структуры полученных соединений. Образование эфиров дока-

зано наличием сигналов в слабой области при δH 4,41-4,48 м.д. (КССВ 4,95-6,46 Гц и 11,51-

12,93 Гц) соответствующих протону метиновой группы, сопряженному с метильным и аро-

матическим фрагментами. Анализ масс-спектров полученных эфиров показал, что макси-

мальную интенсивность проявляет катион C6H5C≡O+. Также для эфиров в масс-спектрах 

регистрировалось наличие катионов [М-СН3]
+, образованных в результате элиминирования 

метильной группы из молекулярного катион-радикала. Была оценена антикоррозионная ак-

тивность полученных эфиров в модельной агрессивной среде (ГОСТ 9.502-82). Скорость элек-

трохимической коррозии образцов из стали марки Ст3 определяли с помощью индикатора 

коррозии «Моникор – 2М». Установлено, что производные алканолов 3-(1-фенилэтокси)про-

пан-1-ол, 2-метил-3-(1-фенилэтокси)пропан-1-ол и 2,2-диметил-3-(1-фенилэтокси)пропан-1-

ол защитными способностями от кислотной коррозии практически не обладают (коэффи-

циент торможения 1,05-1,11). Некоторую антикоррозионную активность проявил 2Z-4-(1-

фенилэтокси)бут-ен-1-ол, степень защиты которого составила 49% (коэффициент тормо-

жения = 1,98). 
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New alkylaryl monoethers (3-(1-phenylethoxy)propan-1-ol, 2-methyl-3-(1-phenyleth-

oxy)propan-1-ol, 2,2-dimethyl-3-(1-phenylethoxy)propan-1-ol, (2Z)-4-(1-phenylethoxy)but-en-1-

ol) were synthesized under thermal conditions by the interaction of styrene and diols of various 

structures (1,3-propanediol, 2-methyl-1,3-propanediol, 2,2-dimethyl-1,3-propanediol, and cis-1,4-

butenediol-2) using an autoclave (30 atm.) in the presence of strongly acidic industrial cation ex-

changer BENJION DVC-8 UPS. Conditions ensuring preparative isolation of the target com-

pounds in quantitative yields were determined. It was found that selective formation of target mo-

noesters of the corresponding diols with a yield of 90-99% occurred in 6 h at 120 °C and a 5-fold 

excess of diol relative to olefin. The structures of the obtained compounds were studied by nuclear 

magnetic resonance (NMR) and chromatograph mass spectrometry (GC-MS). The formation of 

esters was proven by the presence of signals in the weak region at δH 4.41-4.48 ppm (SSCC 4.95-

6.46 Hz and 11.51-12.93 Hz) corresponding to the proton of the methine group conjugated with the 

methyl and aromatic fragments. Analysis of the mass spectra of the obtained esters showed that the 

C6H5C≡O+ cation exhibits the maximum intensity. The mass spectra of the esters also showed the 

presence of [M-CH3]
+ cations formed by eliminating the methyl group from the molecular cation 

radical. The anticorrosive activity of the esters obtained was assessed in a model aggressive envi-

ronment (GOST 9.502-82). The rate of electrochemical corrosion of St3 steel samples was deter-

mined using the Monicor-2M corrosion indicator. It was found that the alkanol derivatives 3-(1-

phenylethoxy)propan-1-ol, 2-methyl-3-(1-phenylethoxy)propan-1-ol and 2,2-dimethyl-3-(1-phe-

nylethoxy)propan-1-ol have virtually no protective properties against acid corrosion (inhibition co-

efficient 1.05-1.11). Some anticorrosive activity was demonstrated by 2Z-4-(1-phenylethoxy)but-en-

1-ol, the degree of protection of which was 49% (inhibition coefficient = 1.98). 

Keywords: styrene, diol, cationite, corrosion 

 

ВВЕДЕНИЕ 

В современном органическом синтезе ши-

роко используются окси- и алкоксиалкил-аромати-

ческие соединения [1-4], на основе которых опи-

сано получение ряда биологически активных ве-

ществ [5, 6]. Алкоксиалкиларены и их аналоги об-

ладают антиокислительным действием и спо-

собны тормозить кислотную коррозию металлов 

[7-9]. Также эти соединения могут выступать в ка-

честве активных компонентов противоизносных 

присадок к дизельным топливам [10]. 

Основным промышленным методом полу-

чения данных веществ является кислото-катализи-

руемое присоединение спиртов и полиолов по 

кратным связям олефинов различного строения 

[11, 12].  

В предыдущей работе [13] мы рассмотрели 

конденсацию одноатомных спиртов с алкениларе-

нами на катионообменных смолах. Продолжая изу-

чение этой реакции, мы осуществили присоедине-

ние диолов различного строения к стиролу в присут-

ствии промышленного катионита BENJION DVC-8 
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UPS и оценили антикоррозионную активность по-

лученных моноэфиров. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Анализ реакционных масс и запись масс-

спектров соединений осуществляли на аппа-

ратно-программном комплексе «Хроматэк-Кри-

сталл 5000М» (ЗАО СКБ «Хроматэк», Россия) с 

установленной базой NIST MS Search 2020 

(National Institute of Standards and Technology, 

США). Условия анализа: капиллярная кварцевая 

колонка длиной 30 м, длительность анализа – 20 мин, 

температура источника ионов – 260 °С, темпера-

тура переходной линии – 300 °С, диапазон скани-

рования – 30-300 Да, давление – 37-43 мТорр, газ-

носитель – гелий, скорость нагрева – 20 град/мин). 

Для получения масс-спектров соединений исполь-

зовали метод ионизации электронным ударом. 

Спектры ядерного магнитного резонанса (ЯМР) 1Н 

и 13С регистрировали на спектрометре «Bruker AM-

500» (Bruker Corporation, США) с рабочими часто-

тами 500 и 125 МГц, соответственно; растворитель 

– CDCl3. Химические сдвиги приведены по шкале 

δ (м.д.) относительно тетраметилсилана как внут-

реннего стандарта. Константы спин-спинового вза-

имодействия (J) приведены в Гц. 

Общая методика получения эфиров (схемы 1-3) 

Смесь 0,1 моль олефина 1, 0,5 моль спирта 

2, 5-7 и 10 % масс. катионита BENJION DVC 8 UPS 

перемешивали при 120-150 °С в автоклаве (30 атм.). 

По окончании реакции (контроль по ГЖХ, до пол-

ной конверсии олефина 1) автоклав охлаждали и 

вскрывали ампулу. Реакционную массу отделяли 

от катализатора фильтрованием, остаток перего-

няли в вакууме.  

3-(1-фенилэтокси)пропан-1-ол 3. Выход 

99%. Ткип. = 98-99 °С (2 мм рт. ст.). Спектр 1Н 

ЯМР, δ, м. д. (J, Гц): 1,45 д (3H, CH3, J = 6,49 Гц), 

1,75-1,85 м (2H, CH2), 3,48 к (2H, CH2, J = 3,23, 6,07 

Гц), 3,75 т (2H, CH2, J = 5,76 Гц), 4,42 к (1H, CH, 

J = 6,46, 12,93 Гц), 7,25-7,40 м (4 H, 4 CH). 13C ЯМР, 

δС, м.д.: 24,07 (CH3), 32,24 (CH2), 61,70 (CH2), 67,56 

(CH2), 78,47 (CH), 126,10 (2 CH), 127,53 (CH), 

128,51 (2 CH), 143,59 (C). Масс-спектр m/z, (Iотн, %): 

180,66/<1, 165,13/20, 122,11/5, 121,11/75, 107,10/85, 

105,11/100, 91,11/30, 79,09/80, 77,07/65, 59,11/20, 

43,08/30. 

1,1-[пропан-1,3-диилбис(оксиэтан-1,1-

диил)]дибензен 4. Выход 34% Масс-спектр m/z, 

(Iотн, %): 284,29/<1, 269,39/3, 180,66/<1, 165,13/20, 

                                                 
 Диэфир 4 из реакционной массы выделен не был. Его строе-

ние установлено на основании полученного масс-спектра. 

122,11/5, 121,11/75, 107,10/85, 105,11/100, 91,11/30, 

79,09/80, 77,07/65, 59,11/20, 43,08/30. 

2-метил-3-(1-фенилэтокси)пропан-1-ол 8. 

Выход 95%. Ткип. = 111-112 °С (2 мм рт. ст.). 

Спектр 1Н ЯМР, δ, м. д. (J, Гц): 0,85 дд (3H, CH3, 

J = 1,91, 6,97 Гц), 1,46 д (3H, CH3, J = 6,51 Гц), 2,01-

2,10 м (1H, CH), 3,28 дд (1H, CHа, J = 5,13, 8,87 Гц), 

3,44 к (1H, CHб, J = 4,72, 9,33 Гц), 4,41 к (1H, CH, 

J = 4,95, 11,51, Гц), 7,28-7,40 м (4 H, 4 CH). 13C 

ЯМР, δС, м.д.: 13,56 (CH3), 24,04 (CH3), 35,76 (CH), 

67,81 (CH2), 73,87 (CH2), 78,82 (CH), 126,11 (2 CH), 

127,54 (CH), 128,50 (2 CH), 143,56 (C). Масс-спектр 

m/z, (Iотн, %): 194,17/<1, 179,18/5, 122,15/3, 121,13/40, 

107,12/50, 105,13/100, 91,10/15, 79,08/25, 77,11/30, 

43,09/25. 

2,2-диметил-3-(1-фенилэтокси)пропан-1-

ол 9. Выход 97%. Ткип. = 110-111 °С (2 мм рт. ст.). 

Спектр 1Н ЯМР, δ, м. д. (J, Гц): 1,00 с (6H, 2CH3), 

1,48 д (3H, CH3, J = 6,51 Гц), 3,21 д (1H, CHа, J = 2,43 

Гц), 3,51 т (2H, CH2, J = 13,07 Гц), 3,71 д (1H, CHб, 

J = 1,77 Гц), 4,43 к (1H, CH, J = 6,44, 12,85 Гц), 7,27-

7,45 м (4H, 4 CH). 13C ЯМР, δС, м.д.: 21,56 (2 CH3), 

24,61 (CH3), 36,16 (C), 67,07 (CH2), 71,75 (CH2), 

78,85 (CH), 126,19 (2 CH), 127,07 (CH), 128,52 (2 

CH), 143,68 (C). Масс-спектр m/z, (Iотн, %): 208,12/1, 

198/30, 122,07/25, 121,03/80, 107,03/75, 105,00/100, 

91,00/70, 79,02/60, 77,01/70, 43,08/45. 

(2Z)-4-(1-фенилэтокси)бут-ен-1-ол 10. Вы-

ход 90%. Ткип. = 126-127 оС (2 мм рт. ст.). Спектр 
1Н ЯМР, δ, м. д. (J, Гц): 1,47 д (3H, CH3, J = 6,47 Гц), 

3,95 д (2H, CH2, J = 6,09 Гц), 4,13 д (2H, CH2, J =  

= 5,67 Гц), 4,48 к (1H, CH, J = 6,41, 12,86 Гц), 5,72 

к (1H, CHа, J = 5,19, 12,36 Гц), 5,81 к (1H, CHб, J =  

= 6,33, 12,51 Гц), 7,26-7,40 м (4H, 4 CH). 13C ЯМР, 

δС, м.д.: 24,09 (CH3), 58,58 (CH2), 64,08 (CH2), 77,76 

(CH), 126,27 (2 CH), 127,50 (CH), 128,02 (СН=), 

128,43 (СН=). 128,54 (2 CH), 143,45 (C). Масс-

спектр m/z, (Iотн, %): 192,08/1, 177,08/5, 122,07/2, 

121,07/20, 107,06/65, 105,05/100, 91,03/20, 79,05/65, 

77,01/50, 43,04/50. 

Методика определения антикоррозионной 

активности веществ в сероводородсодержащей 

среде 

Для исследования антикоррозионной ак-

тивности веществ был использован электрохими-

ческий метод. Электрохимический анализ прово-

дился на анализаторе скорости коррозии «Мони-

кор-2М». Прибор включает в себя два электрода, 

выполненных из стали марки Ст3. Перед началом 

проведения испытаний поверхность стальных 
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электродов шлифовалась шлифовальной бумагой 

№180, затем №240 в направлении длины электро-

дов. Подготовленные образцы электродов обезжи-

ривались с помощью ацетона непосредственно пе-

ред проведением испытания. Далее проводилась 

активация данных электродов посредством трех-

этапной промывки. Исследуемое вещество (объем 

0,25 мл) растворяли в 25 мл этилового спирта. 

Ячейки цилиндрические лабораторные заполняли 

рассчитанным количеством 3% раствора хлорида 

натрия и продували в течение 30 мин азотом. После 

продувки в среду вливали рассчитанное количе-

ство сероводородной воды и 1,25 мл растворенного 

в спирте вещества. Далее погружали электроды в 

электрохимическую ячейку, предварительно за-

полненную испытуемой средой, и проводили опре-

деление скорости коррозии в течение 60 мин. Для 

получения достоверных данных проводили парал-

лельные испытания 2 ячеек с одинаковой средой и 

вычисляли средние арифметические значения ско-

ростей коррозии. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Мы изучили присоединение стирола 1 к 

1,3-пропандиолу 2 в присутствии катионобменной 

смолы – сильнокислотного катионита BENJION 

DVC-8 UPS. 

За 6ч при 120 °С и 5-и кратном избытке 

диола 2 по отношению к олефину 1 происходит се-

лективное образование целевого моноэфира 3 с вы-

ходом 99% (схема 1). 
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Scheme 1 

 

При эквимолярных соотношениях стирол 1 : 

диол 2 в реакционной массе присутствует как мо-

ноэфир 3, так и диэфир 4 в соотношении 3 : 4 = 1 : 

1, а также продукты полимеризации стирола 1. От-

метим, что варьирование продолжительности реак-

ции от 2 ч до 5 ч и температуры процесса от 60 °С 

до 120 °С не оказало положительного влияния на 

выход и селективность образования эфиров 3 и 4.  

В этих же условиях была проведена кон-

денсация стирола 1 с 2-метил-1,3-пропандиолом 5, 

2,2-диметил-пропандиолом-1,3 6, цис-1,4-бутен-

диолом-2 7 (схема 2). 
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Схема 2 

Scheme 2 
 

Мы установили, что при 120 °С за 6ч в ре-

акции стирола 1 с 5-и кратным избытком спиртов 

5-7 образуются соответствующие моноэфиры 8-10. 

Конверсия 1 при этом составляет 100%, а селектив-

ность образования эфиров 8-10 достигает 99% 

(табл. 1).  
 

Таблица 1 

Условия синтеза и выход (%) эфиров 3, 8-10 

Table 1. Synthesis conditions and yield (%) of esters 3, 8-10 

Исходные 

реагенты 

Продукт 

реакции 
t, ч Т, °С Выход, % 

1 

2 3 

6 120 

99 

5 8 95 

6 9 97 

7 10 90 

 

Строение моноэфиров 3, 8-10 подтвержда-

ется спектроскопией 1Н, 13С ЯМР, а также масс-

спектрами. 

Анализ спектров 1Н ЯМР эфиров 3, 8-10 по-

казал, что общие характеристичные сигналы прото-

нов метильной группы регистрируются в сильной 

области при δH 1,45-1,48 м.д. (КССВ 6,49-6,51 Гц). 

Присутствие в спектрах 1Н ЯМР сигналов в слабой 

области при δH 4,41-4,48 м.д. (КССВ 4,95-6,46 Гц и 

11,51-12,93 Гц) указывает на наличие протона ме-

тиновой группы, сопряженного с метильным и аро-

матическим фрагментами. Отметим, что спектр 1Н 

ЯМР эфира 10 содержит квартетные сигналы при 

δH 5,72 м.д. (КССВ 5,19 Гц, 12,36 Гц) и при δH 5,81 

к (КССВ 6,33 Гц, 12,51 Гц) что соответствует сиг-

налам протонов при углеродах двойной связи и 

подтверждает сохранение цис-конфигурации.  

Отличительной особенностью спектров 13С 

ЯМР молекул 3, 8-10 является наличие сигнала уг-

лерода метильной группы в сильной области δс 

24,07-24,61 м.д. и углерода метиновой группы, 

смежной с метильным и ароматическим фрагмен-

тами при δс 77,76-78,85 м.д.  

Анализ масс-спектров эфиров 3, 8-10 показы-

вает, что максимальную интенсивность в моноалкил-

ариловых эфирах проявляет катион C6H5C≡O+ 

(схема 3). 
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Схема 3 

Scheme 3 
 

Для эфиров 3, 8-10 в масс-спектрах реги-

стрировалось наличие катионов [М-СН3]+, образо-

ванных в результате элиминирования метильной 

группы из молекулярного катион-радикала. Интен-

сивность сигнала катиона [М-СН3]+ при этом не 

превышала 25%. В результате отщепления из моле-

кулярного катион-радикала молекул СН2О и оле-

фина в масс-спектрах эфиров 6-9 наблюдалось об-

разование иона с m = 122, содержащего ОН-группу в 

β-положении относительно ароматического кольца, 

который в результате перегруппировки и элимини-

рования радикала Н• образует катион с m = 121 с 

интенсивностью от 20 до 80%. Для арилалкиловых 

эфиров характерно наличие тропилиевого С7Н7
+ 

катиона, образование которого возможно в резуль-

тате отщепления из катиона с m = 121 молекулы 

формальдегида. Элиминированием из катиона с 

m = 122 радикала СН3
• был зарегистрирован ка-

тион [С6Н5СНОН]+, который в результате свой-

ственной ему фрагментации и отщеплению моле-

кулы СО образовал катион С6Н7
+.  

Известно [14-17], что в качестве ингибито-

ров коррозии могут применяться простые и слож-

ные эфиры, амины, линейные или циклические 

ацетали. Нами была оценена антикоррозионная ак-

тивность полученных эфиров 3, 8-10 в модельной 

агрессивной среде (ГОСТ 9.502-82). 

Скорость электрохимической коррозии об-
разцов из стали марки Ст3 определяли с помощью 
индикатора коррозии «Моникор – 2М». Продолжи-
тельность анализа составляла 60 мин. Результаты 
проведенных испытаний представлены в табл. 2. 

 

Таблица 2 

Значения степени защиты и коэффициент торможе-

ния веществ 3, 8-10 в модельной среде 

Table 2. Values of the degree of protection and the inhi-

bition coefficient of substances 3, 8-10 in a model envi-

ronment 

Номер  

соединения 

Скорость  

коррозии, мм/г 

Степень  

защиты, % 

Коэффициент 

торможения 

Без  
ингибитора 

0,511 - - 

3 0,483 5 1,05 

8 0,471 7 1,08 

9 0,457 10 1,11 

10 0,257 49 1,98 

 

Таким образом, найдено, что производные 
алканолов 3, 8, 9 защитными способностями от 
коррозии практически не обладают (коэффициент 
торможения 1,05-1,11). Некоторую антикоррози-
онную активность проявило соединение 10, сте-
пень защиты которого составила 49% (коэффици-
ент торможения = 1,98). Полагаем, что наличие двой-
ной С=С связи в производном цис-бутендиола-1,4 

повышает его способность адсорбироваться на по-
верхности металла, что увеличивает защитный ан-
тикоррозионный эффект [18-20]. 
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