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Катализируемое трифторуксусной кислотой в  тетрагидрофуране присоединение фенола,  
м- и п-замещенных фенолов к 2-метилен-1,4-диоксаспиро[4.5]декану протекает хемо- и региосе-
лективно по третичному атому углерода экзоциклической двойной связи. о-Замещенные изомеры 
фенолов и тиофенол в тех же самых условиях присоединяются к данному субстрату аналогично, 
но с меньшей скоростью и с меньшими выходами соответствующих аддуктов. При этом 4-нитрофе-
нол практически не вступает в реакцию с 2-метилен-1,4-диоксаспиро[4.5]деканом. Методом конку-
рирующих реакций установлено, что гидроксильные группы фенольного типа обладают приблизи-
тельно в десять раз меньшей активностью, чем гидроксильные группы бензильного типа. Методом 
спектроскопии ЯМР 1Н показано, что салициловый спирт присоединяется к указанному субстрату 
с участием бензильной гидроксильной группы. На основании полученных результатов разработан 
атом-экономичный метод получения полифункциональных фенольных эфиров, содержащих спи-
роциклический ацетальный фрагмент. Целевые продукты выделены с  выходами 37–85%. Разра-
ботанный метод получения фенольных аддуктов характеризуется мягкостью условий (комнатная 
температура), простотой аппаратурного оформления, а продукты реакций не требуют специальных 
методов очистки. 
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В современном органическом синтезе широ-
ко используются замещенные 1,3-диоксацикло-
алканы [1–4], на основе которых описано полу-
чение экологически чистых растворителей  [5], 
биологически-активных веществ  [6], а  также 
присадок к  топливам и  маслам  [7, 8]. В  работе 
А.Л.  Максимова с  соавт. показаны различные 
области применения ацеталей в нефтехимии [9]. 
Так, алкокси-1,3-диоксацикланы хорошо 
диспергируются в  смазочных композициях, 
водно-органических средах и могут генерировать 

соответствующие гидроксиарены или их  анало-
ги [10], которые, как известно, обладают антио-
кислительным действием и тормозят кислотную 
коррозию металлов [11, 12]. Также циклические 
ацетали могут выступать в  качестве активных 
компонентов противоизносных присадок в  ди-
зельном топливе и  способны снижать скоррек-
тированный диаметр пятна износа [13].

В связи с этим в последние годы синтезу и ис-
следованию полифункциональных циклических 
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и  линейных ацеталей уделяется повышенное 
внимание [14–18].

Одним из  методов их  получения являет-
ся реакция электрофильного присоедине-
ния спиртов и  диолов к  простым виниловым 
эфирам  [19], протекающая в  условиях кис-
лотного катализа. Однако данная реакция 
практически не  изучена для метиленовых про-
изводных 1,3-диоксоланов, хотя может послу-
жить удобным атом-экономичным методом 
синтеза производных циклических ацеталей. 
В предыдущей работе [10] мы сообщили о присо-
единении спиртов различного строения к  2-ме-
тилен-1,3-диоксациклоалканам с  получением 
соответствующих алкоксипроизводных. Продол-
жая изучение этой реакции мы поставили целью 
разработать хемо- и  региоселективный метод 
присоединения фенолов и тиофенола к промыш-
ленно доступному 2-метилен-1,4-диоксаспиро 
[4.5]декану 1 (см. схему 1).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В  работе были использованы коммерче-
ски-доступные фенолы и трифторуксусная кис-
лота (Sigma-Aldrich). Соединение 1 получено 
согласно методике  [20]. Салигенин 2g получи-
ли восстановлением салицилового альдегида 
NaBH4 в 1%-ном водном растворе NaOH; перед 
использованием соединение 2g перекристал-
лизовано из бензола  [21]. ТГФ перед использо-
ванием кипятили с  обратным холодильником 
над KOH (6 ч) и перегоняли.

Спектры ЯМР 1Н и  13С зарегистрированы 
на  приборе Bruker Avance-III  500 (рабочие ча-
стоты 500.30 для протонов и 125.75 МГц для ядер 
13С) в  CDCl3 при  25°С. В  качестве внутреннего 
эталона использовали остаточные сигналы рас-
творителя (δН 7.66, δС 77.0 м.д. для спектров 1Н 
и 13С соответственно). Анализ методом ГЖХ вы-
полняли на  хроматографе Кристаллюкс-4000М 
с  пламенно-ионизационным детектором и  ка-
пиллярной колонкой (длина 25  м, внутренний 
диаметр 0.33 мм, неподвижная фаза – полидиме-
тилсилоксан, пленка толщиной 0.5 μm); темпе-
ратуры: инжектора 200°C, детектора 300°C, ко-
лонки 120°C (4 мин), затем подъем со скоростью  
15°/мин до 195°C; газ-носитель – гелий. Анализ 
методом  ТСХ выполняли на  пластинах Sorbfil, 
элюентом служила смесь петролейный эфир  – 
EtOAc (10 : 1). Количественный элементный 
микроанализ на углерод и водород выполнен ме-

тодом экспресс-гравиметрии; хлор и серу опреде-
ляли методом Шенигера. Запись масс-спектров 
соединений осуществляли на  аппаратно-про-
граммном комплексе Хроматэк-Кристалл 
5000М (ЗАО СКБ „Хроматэк“, Россия) с  базой 
NIST 2012 (National Institute of Standards and Tech-
nology, США). Условия анализа: порт ввода  – 
295°С, капиллярная кварцевая колонка длиной 
30  м, термостат колонок  – 80–290°С, длитель-
ность анализа – 20 мин, температура источника 
ионов – 260°С, температура переходной линии – 
295°С, диапазон сканирования  – 30–300 Да,  
давление – 37–43 мТорр, газ-носитель – гелий, 
скорость нагрева – 20 град/мин. Для получения 
масс-спектров соединений использовали метод 
ионизации электронным ударом.

Общая методика получения соединений 3 и  5. 
Раствор 0.05 моль соответствующего фенола 2  
и  340–350  мг (~3  ммоль, 6 мол.%) CF3CO2H 
в 25 мл сухого ТГФ охлаждали льдом и в течение 
7–10 мин добавляли при перемешивании по кап
лям 7.71 г (0.05 моль) соединения 1. Реакционную 
смесь выдерживали 2.5  ч при  комнатной тем-
пературе, затем, в случае синтеза соединений 3, 
добавляли при  перемешивании 10  мл 10%-ного 
раствора NaOH и 30 мл Et2O. Эфирный слой от-
деляли, а водный экстрагировали еще 30 мл Et2O. 
Объединенные эфирные вытяжки промывали 
20 мл 10%-ного раствора NaOH, а затем дважды 
водой и сушили над K2CO3. 

В  случае синтеза соединения 5 после трех-
часовой выдержки при  комнатной температуре 
к реакционной смеси добавляли 1 мл Et3N, 30 мл 
воды и извлекали продукт эфиром, как описано 
выше, опуская процедуру промывки щелочью. 
Эфир отгоняли из экстракта на роторном испа-
рителе, а остаток перегоняли в вакууме.

2-Метил-2-фенокси-1,4-диоксаспиро[4.5]
декан  (3a). Бесцветная жидкость. Выход (80%). 
Ткип. 106–107°C (0.3 мм рт. ст.). Спектр 1Н ЯМР 
(CDCl3, δ, м. д.): 1.41–1.50 (м, 2H, СН2СН2), 
1.57 (с, 3H, MeС), 1.61–1.71 (м, 6H, СН2СН2), 
1.81–1.87 (м, 2H, СН2СН2), 3.96 (д, 1Н, СНаО,  
J = 8.7), 4.34 (д, 1Н, СНбО, J = 8.7), 7.06 (д, 1Н, 
C6H4, J  = 7.0), 7.20–7.32 (м, 4Н, C6H4). Спектр 
13C ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): 21.9, 23.8, 23.9, 25.1, 
35.9  (CH2), 36.3  (CH2), 75.9, 106.7, 112.6, 115.4, 
120.9 (CPh), 122.6 (CPh), 129.1 (CPh). Масс-спектр 
ИЭ, m/z (Iотн., %): 205 (11), 155 (100), 137 (36), 111 
(15), 94 (16), 81 (38). Найдено, %: С 72.20; Н 8.10. 
C15H20O3. Вычислено, %: С 72.55; Н 8.12.
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2-Метил-2-(орто-толилокси)-1,4-диоксаспи-
ро[4.5]декан  (3b). Бесцветная жидкость. Выход 
(70%). Ткип. 128–129°C (0.6  мм рт. ст.). Спектр 
1Н ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): 1.40–1.51 (м, 2H, 
СН2СН2), 1.55 (с, 3H, MeС), 1.59–1.78 (м, 6H, 
СН2СН2), 1.78–1.94 (м, 2H, СН2СН2), 2.22 (с, 
3H), 3.99 (д, 1Н, СНаО, J = 8.6), 4.38 (д, 1Н, СНбО, 
J = 8.6), 6.97 (т, 1Н, C6H4, J = 7.4), 7.05–7.20 (м, 
2Н, C6H4), 7.49 (д, 1Н, C6H4, J  = 8.1). Спектр 
13C ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): 16.7 (Me), 21.9, 23.8, 
23.9, 25.1, 36.0 (CH2), 36.1 (CH2), 36.2 (CH2), 76.0, 
106.8, 112.5, 119.9 (CPh), 122.40 (CPh), 126.4 (CPh), 
129.9  (CPh), 130.7  (CPh). Масс-спектр ИЭ, m/z 
(Iотн., %): 219 (6), 155 (100), 147 (8), 137 (35), 111 
(30), 97 (18), 81 (45). Найдено, %: С 73.22; Н 8.67. 
C16H22O3. Вычислено, %: С 73.25; Н 8.45.

2-Метил-2-(мета-толилокси)-1,4-диоксаспи-
ро[4.5]декан  (3c). Бесцветная жидкость. Выход 
(78%). Ткип. 130–131°C (0.7 мм рт. ст.). Спектр 1Н 
ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): 1.40–1.51 (м, 2H, СН2СН2), 
1.58 (с, 3H, MeС), 1.62–1.73 (м, 6H, СН2СН2), 
1.79–1.88 (м, 2H, СН2СН2), 2.36 (с, 3H), 3.96 (д, 
1Н, СНаО, J = 8.6), 4.33 (д, 1Н, СНбО, J = 8.6), 
6.88 (д, 1Н, C6H4, J  = 7.4), 6.97–7.09 (м, 2Н, 
C6H4), 7.17 (т, 1Н, C6H4, J = 8.1). Спектр 13C ЯМР 
(CDCl3, δ, м. д.): 21.5 (Me), 21.9, 23.8 (CH2), 23.9 
(CH2), 25.1 (CH2), 35.9 (CH2), 36.3, 75.9, 106.6, 
112.6, 117.8, 121.6 (CPh), 123.4 (CPh), 128.8 (CPh), 
139.0 (CPh). Масс-спектр ИЭ, m/z (Iотн., %): 219 
(8), 155 (100), 147 (8), 137 (28), 111 (20), 97 (15), 81 
(38). Найдено, %: С 73.21; Н 8.71. C16H22O3. Вы-
числено, %: С 73.25; Н 8.45.

2-(4-(трет-Бутил)фенокси)-2-метил-1,4-ди-
оксаспиро[4.5]декан  (3d). Бесцветная жидкость. 
Выход (85%). Ткип. 143–144°C (0.6  мм рт. ст.). 
Спектр 1Н ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): 1.35 (с, 9H, 
C(CH3)3), 1.42–1.51 (м, 2H, СН2СН2), 1.56 (с, 3H, 
MeС), 1.63–1.77 (м, 6H, СН2СН2), 1.84–1.90 (м, 
2H, СН2СН2), 3.96 (д, 1Н, СНаО, J = 8.6), 4.34 (д, 
1Н, СНбО, J = 8.6), 7.15 (д, 2Н, C6H4, J = 8.7), 7.31 
(д, 2Н, C6H4, J  = 8.7). Спектр 13C ЯМР (CDCl3, 
δ, м. д.): 16.7 (Me), 21.9, 22.4, 23.8, 23.9, 25.1, 25.7, 
34.2 (CH2), 36.0 (CH2), 36.3 (CH2), 75.9, 106.6, 112.5, 
120.5  (CPh), 125.8 (CPh), 145.3  (CPh). Масс-спектр 
ИЭ, m/z (Iотн., %): 247 (3), 155 (100), 147 (10), 137 
(25), 111 (21), 97 (10), 81 (25). Найдено, %: С 75.16; 
Н 9.43. C19H28O3. Вычислено, %: С 74.96; Н 9.27.

2-(4-Хлорофенокси)-2-метил-1,4-диоксаспи-
ро[4.5]декан  (3e). Бесцветная жидкость. Выход 
(83%). Ткип. 121–122°C (0.40 мм рт. ст.). Спектр 1Н 
ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): 1.41–1.49 (м, 2H, СН2СН2), 

1.55 (с, 3H, MeС), 1.61–1.71 (м, 6H, СН2СН2), 
1.82–1.89 (м, 2H, СН2СН2), 3.95 (д, 1Н, СНаО,  
J  = 8.7), 4.32 (д, 1Н, СНбО, J  = 8.7), 7.07–7.13 
(м, 4Н, C6H4). Спектр 13C ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): 
20.7, 21.9, 23.9, 23.9, 25.1, 35.9 (CH2), 36.3 (CH2), 
75.8  (CH2), 106.6, 112.5, 120.9 (CPh), 129.6 (CPh), 
132.0 (CPh). Масс-спектр ИЭ, m/z (Iотн., %): 
239/241 (3/5), 155 (100), 147 (8), 137 (22), 111 
(18), 97 (13), 81 (21). Найдено, %: С 63.63; Н 6.91; 
Cl12.22. C15H19ClO3. Вычислено,  %: С  63.71; 
Н 6.77; Cl 12.54.

2-Метил-2-(фенилсульфанил)-1,4-диоксаспи-
ро[4.5]декан  (3f). Бесцветная жидкость. Выход 
(66%). Ткип. 141–144°C (0.4 мм рт. ст.). Спектр 1Н 
ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): 1.37–1.45 (м, 2H, СН2СН2), 
1.49 (с, 3H, MeС), 1.61–1.75 (м, 6H, СН2СН2), 
1.86–1.95 (м, 2H, СН2СН2), 3.97 (д, 1Н, СНаО,  
J  = 9.0), 4.51 (д, 1Н, СНбО, J  = 9.0), 7.19–7.27 
(м, 1Н, C6H5), 7.52–7.58 (м, 4Н, C6H5). Спектр 
13C ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): 23.8, 24.0, 25.1, 35.1, 
35.6 (CH2), 36.7 (CH2), 37.4 (CH2), 37.8, 68.4 (CH2), 
74.5, 110.8, 112.5, 129.0 (CPh), 129.8 (CPh), 131.7 
(CPh). Масс-спектр ИЭ, m/z (Iотн., %): 264 (78), 235 
(32), 221 (96), 165 (15), 141 (87), 110 (148), 81 (36), 
55 (100). Найдено,  %: С  68.18; Н  7.70; S  11.32. 
C15H20O2S. Вычислено, %: С 68.14; Н 7.62; S 12.13.

2-(((2-Метил-1,4-диоксаспиро[4.5]де-
кан-2‑ил)окси)метил)фенол  (5). Бесцветная жид-
кость. Выход (37%). Ткип.. 142–143°C (0.6 мм рт. 
ст.). Спектр 1Н ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): 1.37–1.45  
(м, 2H, СН2СН2), 1.51 (с, 3H, MeС), 1.55–1.73 
(м, 6H, СН2СН2), 1.76–1.85 (м, 2H, СН2СН2), 
3.87 (д, 1Н, СНаО, J  = 8.8), 4.21 (м, 1Н, 
СНбО), 4.51 (уш. с, 1H, OH), 4.77–4.81 (м, 2Н,  
C6H4CH2), 6.78–6.91  (м, 2Н, C6H4), 7.01–7.13 
(м, 2Н, C6H4). Спектр 13C ЯМР (CDCl3, δ, м. д.):  
22.4, 23.6, 23.9, 25.0, 30.9, 35.0, 35.6 (CH2), 36.1 
(CH2), 68.1 (CH2), 74.4 (CH2), 112.0, 115.4, 120.0 
(CPh), 128.0 (CPh), 128.5 (CPh), 155.9 (CPh). Масс-
спектр ИЭ, m/z (Iотн., %): 188 (7), 160 (25), 144 
(8), 91 (100), 69 (8). Найдено, %: С 69.26; Н 7.78.
C15H22O4. Вычислено, %: С 69.04; Н 7.97.

Методика определения относительной актив-
ности фенола и бензилового спирта. К охлажден-
ному до 0°С раствору 5.41 г (0.05 моль) бензило-
вого спирта 4, 4.71 г (0.05 моль) фенола и 340 мг 
(2.98  ммоль, 6 мол. %) CF3CO2H в  10  мл ТГФ 
при перемешивании добавляли 1.54 г (0.1 моль) 
соединения 1. Через 1 ч к реакционной смеси до-
бавляли 10 мл 10%-ного раствора NaOH и далее 
извлекали продукт так, как это описано выше. 
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Экстракт (0.2 мкл) вводили в инжектор газового 
хроматографа. За меру относительной активности 
спиртов принимали отношение площадей хрома-
тографических пиков продуктов присоединения.

Методика определения антикоррозионной ак-
тивности веществ в сероводородсодержащей среде

Для исследования антикоррозионной актив-
ности веществ был использован электрохими-
ческий метод. Электрохимический анализ про-
водился на  анализаторе скорости коррозии 
„Моникор-2М“ (Россия). Прибор включает в себя 
два электрода, выполненных из стали марки Ст3. 
Перед началом проведения испытаний поверх-
ность стальных электродов шлифовалась шлифо-
вальной бумагой № 180, затем № 240 в направле-
нии длины электродов. Подготовленные образцы 
электродов обезжиривались с  помощью ацетона 
непосредственно перед проведением испытания. 
Далее проводилась активация данных электродов 
посредством трехэтапной промывки. Исследуе-
мое вещество (объем 0.25 мл) растворяли в 25 мл 
этилового спирта. Ячейки цилиндрические лабо-
раторные заполняли рассчитанным количеством 
3% раствора хлорида натрия и продували в течение 
30  мин азотом. После продувки в  среду вливали 
рассчитанное количество сероводородной воды 
и 1.25 мл растворенного вещества в спирте. Далее 
погружали электроды в электрохимическую ячей-
ку, предварительно заполненную испытуемой сре-
дой, и проводили определение скорости коррозии 
в течение 60 мин. Для получения достоверных дан-
ных проводили параллельные испытания 2 ячеек 
с одинаковой средой и вычисляли средние ариф-
метические значения скоростей коррозии.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Известно, что одним из  наиболее активных 
и  селективных катализаторов реакции присо-
единения спиртов к  простым виниловым эфи-
рам является трифторуксусная кислота  [10, 19]. 

В присутствии CF3CO2H при 0°С с количествен-
ным выходом происходит присоединение бензи-
лового спирта к соединению 1 [10]. С учетом этих 
результатов мы осуществили присоединение фе-
нола 2а к соединению 1 в ТГФ в качестве раство-
рителя. Оказалось, что в условиях, подобранных 
ранее для реакции присоединения бензилового 
спирта  [10], фенол обладает существенно мень-
шей активностью. При увеличении температуры 
до  20°С скорость присоединения повышается 
и полная конверсия исходных соединений, изна-
чально взятых в соотношении 1 : 1 (мол.), дости-
гается за 2.5 ч (данные ТСХ). 

Аналогично были введены в реакцию с соеди-
нением 1 замещенные фенолы 2b–e, в результате 
с выходами 70–85% получены соответствующие 
аддукты 3b–e (схема 1).

Выход соединения 3b-производного о-крезола  
2b, оказался несколько ниже, чем для остальных 
фенолов, что, очевидно, связано со стерически-
ми затруднениями, создаваемыми соседней с ги-
дроксилом метильной группой. Наибольший 
выход (аддукт 3d, 85%) был достигнут в  случае 
использования п-трет-бутилфенола 2d. И  на-
против, 4-нитрофенол, содержащий акцептор-
ную группу, практически не  присоединяется 
к субстрату 1. В тех же условиях происходит при-
соединение тиофенола 2f, однако выход соответ-
ствующего аддукта 3f ниже, чем в остальных при-
мерах (66%). 

Для сопоставления активности фенола 2а 
и бензилового спирта 4 мы использовали метод 
конкурирующих реакций (схема 2).

Судя по  соотношению образующихся продук-
тов 3а и 4а, спирт 4 на порядок активнее фенола 2а. 

Это согласуется с  тем, что присоединение 
олефина 1 к  салициловому спирту 2g протекает 
по оксиметильной группе (схема 3).

O

O
+

H2C R
XH R

O

O
Me

X

THF, 20°C

2a–f 3a–f1

CF3CO2H (6 мол.%)

2  a–f , 3 a–f: R = H, X = O (a); 2-Me, X = O (b); 3-Me, X = O (c);
                         4-Me3C, X = O (d); 4-Cl, X = O (e), R = H, X = S (f)

Схема 1
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Ввиду наличия стерического эффекта в о-заме
щенном реагенте, как и  в  примерах с  о-крезо-
лом 2b выход соединения 5 ожидаемо оказался 
низким (37%). В спектре ЯМР 1Н продукта сиг-
нал протона гидроксильной группы находится 
при δН 4.51 м.д. – области, характерной для резо-
нанса групп ОН фенолов, что указывает на при-
соединение реагента по  бензильному, а  не  фе-
нольному гидроксилу. 

Ранее было показано, что циклические аце-
тали и их аналоги проявляют антикоррозионные 
свойства в кислотных и сероводородсодержащих 
средах и  могут быть эффективными ингибито-
рами коррозии низкоуглеродистых и низколеги-

рованных сталей [1, 4, 12]. В продолжение работ 
в этой области нами была исследована антикор-
розионная активность полученных веществ 3а–e 
и 5 в сероводородсодержащей среде (табл. 1).

Наибольшую антикоррозионную активность 
проявило соединение 3с, степень защиты ко-
торого составила 77% (коэффициент торможе-
ния 4.5). Производные фенола 3а, о-крезола 3b, 
п-трет-бутилфенола 3d, п-хлорфенола 3е, тио
фенола 3f и салицилового спирта 5 показали эф-
фективность защиты в  интервале от  13 до  60% 
(коэффициент торможения 1.2–2.5). Отметим, 
что антикоррозионная активность соединений 
зависит от способности веществ к хемосорбции 

HOH2C
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O
Me

O

O

O
Me

CH2O
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1
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Схема 2
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O
Me

OHO

1 2g
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5

+
CF3CO2H (6 мол.%)

Схема 3

Таблица 1. Значения степени защиты и коэффициент торможения веществ 3а–e и 5 в сероводородсодержащей 
среде

Номер соединения Скорость коррозии, мм/год Степень защиты, % Коэффициент торможения

3а 0.84 17 1.2

3b 0.67 35 1.5

3c 0.23 77 4.5

3d 0.40 60 2.5

3e 0.77 25 1.3

3f 0.79 22 1.3

5 0.86 13 1.2
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на  поверхности металла. Так, наличие алкиль-
ных заместителей в молекулах 3а–e способствует 
увеличению гидрофильности и  растворимости 
в  коррозионной среде, что, в  свою очередь, со-
гласно  [22], повышает ингибирующий эффект 
органических соединений. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Разработана методика хемо- и  стереоселек-
тивного присоединения фенолов и  тиофенола 
к 2-метилен-1,4-диоксаспиро[4.5]декану с исполь-
зованием в  качестве катализа трифторуксусной 
кислоты в ТГФ при комнатной температуре. Пока-
зано, что активность фенолов существенно зависит 
от природы заместителей в ароматическом кольце 
и  резко уменьшается в  случае электронно-акцеп-
торной п-нитрогруппы. Установлено, что феноль-
ный гидроксил на  порядок менее активен, чем 
бензильный. Определено, что 2-метил-2-(м-толи-
локси)-1,4-диоксаспиро[4.5]декан проявляет ан-
тикоррозионные свойства в сероводородной среде 
и проявляет степень защиты, равную 77%.
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