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Общая характеристика работы 
Актуальность. Пространственно-затрудненные фенолы и их произ-

водные, содержащие в пара-заместителе серо(азот)содержащие функцио-
нальные группы, являются эффективными ингибиторами окислительной 
деструкции различных органических материалов. Главным действующим 
началом данных соединений, обеспечивающим их способность тормозить 
цепное окисление органических веществ, является фенольная ОН-группа, 
поэтому представляется важным оценка ее реакционной способности. 

Ранее предпринимались попытки оценивать реакционную способность 
фенольной ОН-группы по величине потенциала окисления Е. Для алкилза-
мещенных фенолов было изучено влияние различных функциональных 
групп на их электрохимическую активность, а также выявлена взаимосвязь 
между величиной Е фенолов и их кислотными свойствами, оцененными в 
среде диметилсульфоксида, а также ингибирующим влиянием фенолов на 
окисление полимерных материалов. В то же время, весьма важным является 
проведение систематических исследований, направленных на изучение 
взаимосвязи потенциала окисления Е фенолов с константой диссоциации 
фенольной ОН-группы, измеренной в среде апротонных и протонных рас-
творителей, со значениями индукционных периодов, полученными при ин-
гибированном фенолами окислении липидных субстратов, а также с показа-
телями антирадикальной активности фенолов или какими-либо другими 
количественными параметрами, определяющими антиоксидантную актив-
ность (АОА) данных соединений. Проведение подобных исследований по-
зволит оценить возможности использования потенциала окисления Е для 
прогнозирования перечисленных выше свойств у алкил- и тио(амино)алкил-
фенолов, что, откроет возможности для получения предварительной коли-
чественной информации о свойствах еще неисследованных соединений. 

Целью настоящей работы явилось исследование взаимосвязи электро-
химической активности алкил- и тио(амино)алкилзамещенных фенолов c их 
строением, константой диссоциации фенольной ОН-группы, активностью 
фенолов и их феноксильных радикалов в радикальных реакциях, а также 
эффективностью брутто-ингибирующего действия. 

При выполнении работы предполагалось решить следующие задачи: 
1. Определить для алкил- и тио(амино)алкилфенолов значения величин 

потенциалов окисления Е, а также измерить константы диссоциации 
фенольной ОН-группы в водной среде. 

2. Определить константы скорости взаимодействия алкил- и тио(амино)-
алкилфенолов с пероксидными радикалами кумола (стирола) k7 и оце-
нить их АОА в условиях термического автоокисления лярда. 

3. Изучить характер корреляции потенциала окисления Е алкил- и тио-
(амино)алкилфенолов с энергией связи О–Н, величиной рК, константа-
ми скорости взаимодействия фенолов с пероксидными k7, алкильными 
k–10 и алкоксильными k7' радикалами, их феноксильных радикалов с 
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молекулами окисляемого субстрата k10 и гидропероксидами  k–7, а также 
величинами индукционных периодов, полученными при ингибирован-
ном фенолами автоокислении лярда. 
Научная новизна. Показано, что в рядах алкилфенолов, а также тио-

(амино)алкилфенолов, у которых серо(азот)содержащая группа находится в 
пара-положении на расстоянии одного и более атомов углерода от аромати-
ческого ядра, потенциал окисления Е изменяется единообразно в зависимо-
сти от электронного влияния орто- и пара-заместителей. 

В рядах орто-незамещенных фенолов, 2,6-ди-трет-бутилфенолов и 
фенолов с разным орто-экранированием фенольного гидроксила наблюда-
ется корреляция между величиной Е и энергией связи О–Н: уменьшение 
энергии связи О–Н сопровождается снижением потенциала окисления Е. 

Для бис-[3-(4-гидроксиарил)пропил]сульфидов и N,N-диметил-3-(4-
гидроксиарил)пропиламинов впервые определены константы диссоциации 
фенольной ОН-группы в водной среде. Указанные соединения, а также 
алкилфенолы соответствующего строения характеризуются сходными 
показателями величин рК. В узких реакционных сериях 2,4,6-триалкил-
фенолов и бис-[3-(4-гидроксиарил)пропил]сульфидов наблюдается взаимо-
связь между величиной Е и показателем рК, измеренным в диметилсуль-
фоксиде, метиловом спирте, водном и водно-этанольном растворах. Повы-
шение электронодонорной способности пара-заместителя и увеличение ор-
то-экранирования фенольной ОН-группы приводит к снижению кислотно-
сти фенолов, что соответствует уменьшению потенциала окисления Е. 

Показано, что реакционная способность алкил- и тио(амино)алкил-
фенолов, а также их феноксилов в радикальных реакциях коррелирует с их 
электрохимической активностью. В узких реакционных сериях фенолов 
уменьшение величины Е сопровождается ростом логарифмов констант ско-
рости взаимодействия фенолов с пероксидными радикалами кумола (стиро-
ла) k7, алкильными радикалами растущей цепи при полимеризации винил-
ацетата k–10 и трет-бутоксирадикалами k7', а также снижением логарифмов 
констант скорости взаимодействия феноксилов с гидропероксидом 9,10-ди-
гидроантрацена k–7 и молекулами циклогексена (тетралина) k10. 

В результате изучения АОА 2,4,6-триалкилфенолов, бутил-[3-(4-гидро-
ксиарил)пропил]сульфидов, бис-[3-(4-гидроксиарил)пропил]сульфидов, 
N,N-диметил-3-(4-гидроксиарил)пропиламинов в отношении окисления ли-
пидных субстратов на примере термического автоокисления лярда показано, 
что увеличение числа и донорной способности орто- и пара-заместителей в 
молекулах фенолов приводит к снижению потенциала окисления Е и увели-
чению ингибирующей эффективности соединений. 

Теоретическая и практическая значимость. В результате проведен-
ного исследования получены корреляционные уравнения, связывающие по-
тенциал окисления Е фенолов с энергией связи О–Н, активностью фенолов 
и их феноксильных радикалов в радикальных реакциях, а также кислотными 
и противоокислительными свойствами фенолов. Полученные корреляцион-
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ные уравнения позволяют проводить количественные расчеты перечислен-
ных выше параметров у еще неисследованных фенольных соединений. С 
помощью корреляционных уравнений для ряда алкил- и тио(амино)-
алкилфенолов произведен расчет значений энергий связи О–Н и констант 
скорости взаимодействия фенолов с алкильными радикалами k–10. 

Апробация работы. Материалы диссертации докладывались на XLII 
международной научной студенческой конф. «Студент и научно-техни-
ческий прогресс» (г. Новосибирск, 2004), VII-VIII молодежных научных 
школах-конф. по органической химии (г. Екатеринбург, 2004; г. Казань, 
2005), научно-практическом семинаре «Методы исследования антиокси-
дантной активности» (г. Москва, 2004), ежегодной научно-практической 
конф. преподавателей НГПУ «Дни науки ИЕСЭН» (г. Новосибирск, 2005), 
Всероссийской конф. молодых ученых и II школе им. акад. Н.М. Эмануэля 
«Окисление, окислительный стресс, антиоксиданты» (г. Москва, 2006). 

Публикации. Основное содержание диссертационной работы отражено 
в 14 публикациях: 4 статьи в рецензируемых журналах, 3 статьи в сборни-
ках и 7 тезисов докладов. 

Структура и объем работы. Диссертация состоит из введения, трех 
глав (литературный обзор, экспериментальная часть, обсуждение результа-
тов собственных исследований), выводов и списка цитируемой литературы 
(207 наименований). Общий объем диссертации составляет 140 страниц, она 
иллюстрирована 18 таблицами и 39 рисунками. 

Основное содержание работы 
1.  Электрохимическая активность алкил- и тио(амино)алкилфенолов 

в зависимости от их строения 

Электрохимическую активность алкил- и тио(амино)алкилфенолов изу-
чали на стеклоуглеродном электроде относительно хлорсеребряного элек-
трода с использованием вольтамперометрического комплекса СТА. В каче-
стве фонового электролита использовали водно-спиртовый буферный рас-
твор с рН=11 (40% этанола). В результате электроокисления фенолов полу-
чали вольтамперные кривые, по которым определяли величины потенциа-
лов окисления Е (табл. 1-2).  

Показано, что электроноакцепторные группы, введенные в пара-поло-
жение ароматического кольца молекул алкилзамещенных фенолов, способ-
ствуют росту потенциала окисления Е, а электронодонорные группы – сни-
жению величины Е. Присутствие в пара-заместителе молекул тиоалкилфе-
нолов сульфидной, сульфоксидной, тиольной и тиоэфирной групп, удален-
ных от ароматического ядра на 1-4 атома углерода, не оказывает особого 
влияния на их электрохимическую активность. В случае аминопроизводных 
существенный рост величины потенциала окисления Е наблюдается у гид-
роксибензиламинов (32, 35, 37). По величине показателя Е они в 1.2-1.4 раза 
превосходят соответствующие гидроксиарилпропиламины (33-34, 36). 
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Таблица 1. 
Электрохимическая активность, кислотные и антиокислительные свойства 2-R1-4-R2-6-R3-замещенных  фенолов  

рК (k7•10–4)а, М–1
•с–1 

Фенол R1
 R2 R3 Еа, В 

Eсв,  
ккал/ 
моль H2O H2O-EtOH 

(50%) ДМСО Кумол, 
60°С 

Стирол,
50°С 

(k–10)
b, 

 М–1•с–1, 
50°С 

(k7'•10–8)c,
 М–1

•с–1, 
22°С 

(k10)d,  
М–1

•с–1, 
60°С 

(k–7)e,  
М–1

•с–1,  
60°С 

τа, 
мин., 
130°С 

(1) Н Н Н 0.57 88.0 9.99 (10.0)а 11.16 18.0 0.50 … 12 3.3 7.8 1.2•104 15* 
(2) Н Ме Н 0.46 87.1 10.26 (10.3)а 11.6 18.9 1.5 … 42 5.5 2.9 5.2•103 22 
(3) Н Br Н 0.66 89.2 9.36 10.57 16.36 0.39 … 25 2.4 … 2.9•104 15 
(4) Н OMe Н 0.32 86.6 10.21 11.5 19.1 26.2 … 240 16 0.24 6.5•102 15  
(5) Н CN Н 0.90 91.4 7.97 8.8 13.2 … … … 0.97 9.2 13.5•104 15 
(6) Н COН Н 0.89 90.3 7.60 8.40 … 0.053 … 4 1.2 … 6.1•104 15 
(7) Н NO2 Н 1.00 92.1 7.15 7.89 10.8 … … 1.6 0.62 … 20.7•104 15 
(8) t-Bu Н t-Bu 0.20 82.1 11.7 (11.6)а 14.22 … 0.96 … 20 … 1.1•10–5 … 98 
(9) t-Bu Ме t-Bu 0.10 81.2 12.23 (12.0)а 14.77 … 2.4 2.5 35 … 3.4•10–6 … 162 

(10) t-Bu OМе t-Bu 0.07 80.6 12.15 14.82 … … … … … … … 207 
(11) t-Bu Br t-Bu 0.17 83.4 10.83 13.23 … … … … … … … 122 
(12) t-Bu COH t-Bu 0.53 84.5 8.05 9.33 … … … … … … … 40 
(13) t-Bu NO2 t-Bu 0.69 86.4 6.65 7.49 … … … … … … … 15 
(14) Ме Н Ме 0.37 84.7 10.63 (10.7)а … … 4.5 4.1 208 … 0.94 … 55 
(15) Ме Ме Ме 0.23 83.0 10.88 (11.0)а … … 10.4 15.5 400 … 0.32 … 80 
(16) ЦГ* Н ЦГ 0.25 83.6а 11.6а … … 6.2 4.5 … … … … 80 
(17) ЦГ Ме ЦГ 0.18 82.5а 12.0а … … 16.0 17.0 … … … … 108 
(18) t-Bu Ме Н 0.30 86.1 11.7 (11.8)а … … 9.2 7.7 … … 2.3 … 78 
(19) Ме Н Н 0.48 86.0 10.33 … … 1.3 … 32 … 2.1 … 20 
(20) Ме Ме H 0.37 86.1 10.6 … … 6.3 5.7 152 … 2.3 … 48 

 

* ЦГ – cyclo-C6Н11; контроль – 15 мин., [ArOH] = 2.75 мкмоль/г; а – приведены результаты, полученные в собственных исследованиях, в осталь-
ных случаях представлены литературные данные; b, c, d, e – рассматриваются реакции фенолов с алкильными радикалами растущей цепи при 
полимеризации винилацетата, трет-бутоксирадикалами, феноксилов с молекулами циклогексена и гидропероксидом 9,10-дигидроантрацена, 
соответственно. 
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Таблица 2. 
Электрохимическая активность, кислотные и антиокислительные свойства 

 тио(амино)алкилзамещенных фенолов  
 

k7•10–4, М–1
•с–1 

Фенол R1
 R2 n X E, В 

Eсв,  
ккал/
моль

Кумол, 
60°С 

Стирол,
50°С 

рК 
τ*,  
мин., 
130°С 

k–10, 
М–1

•с–1, 
50°С 

HO X

R1

R2

n

 
(21) t-Bu t-Bu 3 SH 0.12 81.7 ... … … … … 
(22) t-Bu t-Bu 3 SCOMe 0.11 81.6 … … … … … 
(23) t-Bu t-Bu 1 SC12H25 0.14 82.0 2.0 2.1 … 272 30 
(24) t-Bu t-Bu 3 SBu 0.10 81.4 2.5 2.4 … 277 46 
(25) ЦГ ЦГ 3 SBu 0.17 82.4 19.5 15.0 … 120 1130 
(26) Ме t-Bu 3 SBu 0.19 82.7 14.4 13.2 … 190 907 
(27) Ме Ме 3 SBu 0.24 83.4 13.6 14.5 … 110 523 
(28) t-Bu Н 3 SBu 0.28 84.0 7.6 6.3 … 108 337 
(29) Н Н 3 SBu 0.48 87.0 1.7 … … 15 37 
(30) t-Bu t-Bu 3 NH2 0.14 81.8 … … … 254 … 
(31) t-Bu t-Bu 3 NHMe 0.14 81.8 … … … 234 … 
(32) t-Bu t-Bu 1 N(Me)2 0.21 82.4 2.0 … … 110 … 
(33) t-Bu t-Bu 3 N(Me)2 0.15 81.9 2.5 2.9 11.9 334 … 
(34) ЦГ ЦГ 3 N(Me)2 0.19 … 10.5 16.5 12.0 143 … 
(35) ЦГ ЦГ 1 N(Me)2 0.27 … 18.1 13.6 … 130 … 
(36) Ме t-Bu 3 N(Me)2 0.26 … 13.7 12.6 12.0 245 … 
(37) Ме t-Bu 1 N(Me)2 0.31 … 11.6 16.3 … 150 … 
(38) Ме Ме 3 N(Me)2 0.29 … 15.3 13.2 10.6 123 … 
(39) t-Bu Н 3 N(Me)2 0.34 … 8.2 … 11.6 143 … 
(40) Н Н 3 N(Me)2 0.53 87.9 1.6 … 10.2 51 … 

HO X OH

R1

R2 R2

R1

n n

 
(41) t-Bu t-Bu 1 S 0.11 81.6 … … … … … 
(42) t-Bu t-Bu 3 S 0.10 81.4 2.4 2.3 12.0 287 46 
(43) t-Bu t-Bu 4 S 0.10 81.5 … … … … … 
(44) t-Bu t-Bu 3 S(O) 0.12 81.7 … … … … … 
(45) Ме t-Bu 3 S 0.19 82.7 14.6 13.6 12.0 193 907 
(46) ЦГ ЦГ 3 S 0.19 82.7 20.0 15.2 … 113 907 
(47) Ме Ме 3 S 0.24 83.4 16.8 13.7 11.0 110 523 
(48) t-Bu Н 3 S 0.29 84.2 7.3 7.0 11.6 100 302 
(49) Н Н 3 S 0.48 87.0 1.9 … 10.3 15 37 

 

    * контроль – 15-20 мин., [ArOH] – фенолы (23-29, 42, 45-49) 2.75 мкмоль/г,  фенолы (30-40) 1.5 мкмоль/г 
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Влияние орто-заместителей на электрохимическую активность алкил- и 
тио(амино)алкилфенолов проявляется в снижении величины Е при переходе 
от орто-незамещенных фенолов к соединениям с монометильным, моно-
трет-бутильным, диметильным, метил-трет-бутильным, дициклогексиль-
ным и ди-трет-бутильным орто-замещением. Таким образом, несмотря на 
общеизвестное стерическое действие трет-бутильных групп, на электро-
химическую активность алкил- и тио(амино)алкилфенолов оказывает влия-
ние не стерическое, а индуктивное влияние орто-алкильных заместителей. 

Известно, что в процессе электроокисления фенолов образуются фенок-
сильные радикалы и продукты их превращения, поэтому можно полагать, 
что величина Е зависит от энергии образования феноксильных радикалов и, 
следовательно, определяется их относительной устойчивостью. Нами было 
проведено сопоставление полученных значений Е с величиной энергии го-
молитического разрыва связи О–Н в молекулах алкилфенолов (рис. 1-2).  

В рядах орто-незамещенных фенолов (1-7), 2,6-ди-трет-бутилфенолов        
(8-13) и фенолов (1-2, 8-9, 14-15, 18-20) между потенциалом окисления Е и 
энергией связи О–Н обнаруживается удовлетворительная корреляция – 
уменьшение величины Е сопровождается снижением энергии связи О–Н, 
что описывается соответствующими корреляционными уравнениями. На 
основании полученных корреляционных уравнений по величинам потен-
циалов окисления Е для 2,6-дициклогексилзамещенных фенолов (16-17) и 
тио(амино)алкилфенолов (21-33, 40-49) нами были рассчитаны значения 
энергий связи О–Н, ранее неизвестные для данных соединений (табл. 1-2). 

Таким образом, потенциал окисления Е можно рассматривать как коли-
чественный показатель, с помощью которого можно осуществлять прогно-
зирование значений энергии связи О–Н у фенольных соединений. 
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Рис. 1. Зависимость энергии связи О–Н от 
величины Е для орто-незамещенных фено-
лов (1-7) (1) и 2,6-ди-трет-бутилфенолов 
(8-13) (2). 
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Рис. 2. Зависимость энергии связи О–Н 
от величины Е в ряду алкилфенолов (1-2, 
8-9, 14-15, 18-20 ). 
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2.  Взаимосвязь потенциала окисления алкил- и тио(амино)алкилфенолов 
с их кислотными свойствами 

Константы кислотности К у ал-
кил- и тио(амино)алкилфенолов в 
водном растворе определяли с по-
мощью вольтамперометрического 
метода. Для этого измеряли вели-
чины потенциалов окисления Е у 
фенолов при различных значениях 
рН раствора фонового электролита, 
затем строили график зависимости 
величины Е от рН раствора. Точка 
перегиба на графике соответствова-
ла значениям рК фенолов (рис. 3).   

Сопоставление величин рК у 
алкилфенолов (1-2, 8-9, 14-15, 18), 
полученных с помощью  спектраль- 
ного  и  вольтамперометрического 
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Рис. 3. Зависимость величины Е фено-
лов (1) (1) и (15) (2) от рН водного рас-
твора фонового электролита. 

методов, показало, что данные методы дают хорошо сопоставимые резуль-
таты (табл. 1). Вольтамперометрический метод имеет преимущество перед 
спектральным: он позволяет использовать меньшие концентрации веществ, 
поэтому подходит для измерения величин рК у фенолов, которые недоста-
точно хорошо растворяются в воде. 

Показано, что присутствие в молекулах тио(амино)алкилфенолов (33-
34, 36,  38-40, 42, 45, 47-49) сульфидной и алкиламинной групп не отражает-
ся на их кислотных свойствах (табл. 2). Тио(амино)производные с одинако-
вым орто-замещением характеризуются сходными значениями рК, близки-
ми к аналогичным показателям у соответствующих алкилфенолов. Введение 
в орто-положения молекул алкил- и тио(амино)алкилфенолов метильных, 
трет-бутильных и циклогексильных групп приводит к снижению их ки-
слотных свойств.  

Сопоставление потенциалов окисления Е орто-незамещенных фенолов 
(1-7) и 2,6-ди-трет-бутилфенолов (8-13) с величинами рК, измеренными в 
различных растворителях – диметилсульфоксиде, водном и водно-этаноль-
ном растворах, показало, что данные параметры находятся в корреляцион-
ной взаимосвязи между собой. Снижение значения Е сопровождается уве-
личением показателя рК. Взаимосвязь между величинами Е и рК описыва-
ется с помощью соответствующих корреляционных уравнений (рис. 4-5). 

Рассмотрение взаимосвязи между потенциалом окисления Е и величи-
ной рК для алкилфенолов (1-2, 8-9, 14-20) и тиоалкилфенолов (42, 45, 47-49) 
показало, что данные соединения распадаются на две реакционные группы – 
А и В (рис. 6-7). В первой группе соединений, объединяющей  орто-незаме-
щенные и орто-метилзамещенные производные, наблюдается удовлетвори- 
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Рис. 4. Зависимость величин рК от значе-
ний Е в ряду орто-незамещенных фенолов 
(1-7). 
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Рис. 5. Зависимость величин рК, изме-
ренных в водном растворе, от значений 
Е для 2,6-ди-трет-бутилфенолов (8-13). 
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Рис. 6. Зависимость величин рК, изме-
ренных в водном растворе, от значений 
Е в ряду алкилфенолов (1-2, 8-9, 14-20). 

тельная корреляция между величинами 
Е и рК, которая количественно описы-
вается с помощью одного и того же 
корреляционного уравнения. Во вто-
рой группе соединений, образованной 
трет-бутил- и циклогексилзамещен-
ными фенолами, взаимосвязь между 
параметрами Е и рК снижается.  

Распад алкил- и тиоалкилфенолов 
на две реакционные серии, очевидно, 
связан с неодинаковым пространст-
венным экранированием фенольной  
О–Н группы. Так, в случае циклогек-
сил- и трет-бутилзамещенных фено-
лов объемные трет-бутильные и цик-
логексильные группы создают боль-
шие стерические трудности для соль-
ватации образующихся при диссоциа-
ции фенолят-анионов, что способству-
ет значительному снижению кислот-
ных свойств у данных соединений. 

В целом, полученные данные сви-
детельствуют, что потенциал окисле-
ния Е можно использовать для прогно-
зирования кислотных свойств у фе-
нольных соединений. Однако подоб-
ные прогнозы возможно делать только 
в узких реакционных сериях фенолов. 
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Рис. 7. Зависимость величин рК, изме-
ренных в водном растворе, от значений 
Е для алкилфенолов (1-2, 8-9, 14-20) и 
тиоалкилфенолов (42, 45, 47-49). 
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3.  Взаимосвязь реакционной способности алкил- и тио(амино)алкилфенолов 
и их феноксильных радикалов в радикальных реакциях с  

электрохимической активностью 

В основе ингибирующего действия фенольных АО лежит их реакция 
взаимодействия с пероксидными радикалами. Кроме этого, определенную 
роль в ингибированном окислении играют также реакции фенолов с други-
ми радикалами, например, алкильными или алкоксильными. Нами была 
изучена взаимосвязь между потенциалом окисления Е алкил- и тио(амино)-
алкилфенолов и константами скорости взаимодействия данных соединений 
с пероксидными k7, алкильными k–10 и алкоксильными  k7' радикалами. 

Константу скорости взаимодействия алкил- и тио(амино)алкилфенолов 
с пероксидными радикалами k7 определяли в модельных реакциях иниции-
рованного окисления кумола (60°C) и стирола (50°C) с использованием ма-
нометрического метода. Период индукции (τ) определяли графически по 
кинетическим кривым (КК) ингибированного окисления, отношение k2/k7 – 
по анаморфозам КК в координатах зависимости ∆[O2]/[RH] от –ln(1–t/τ). 
Абсолютные значения k7 вычисляли, принимая, что при окислении кумола и 
стирола константа скорости продолжения цепей окисления k2 равна 1.75 и 
107.7 М–1•с–1, соответственно (табл. 1-2). Константы скорости взаимодейст-
вия фенолов с алкильными радикалами растущей цепи при полимеризации 
винилацетата k–10 (50°C) и трет-бутоксирадикалами k7' (22°C) были взяты 
нами из литературы (табл. 1). 

В результате проведенного исследования антирадикальной активности 
алкил- и тио(амино)алкилфенолов в реакции с пероксидными радикалами 
кумола и стирола показано, что сульфидная и алкиламинная группы, уда-
ленные от ароматического ядра на 1-3 атома углерода, не оказывают влия-
ние на величину константы скорости k7. Вследствие этого, реакционная спо-
собность в рядах алкил- и тио(амино)алкилзамещенных фенолов в отноше-
нии пероксидных радикалов изменяется одинаковым образом в зависимости 
от числа и строения орто-заместителей. Соединения с моно-трет-бутиль-
ным, диметильным, метил-трет-бутильным и дициклогексильным орто-
замещением обладают более высокой реакционной способностью по отно-
шению к пероксидным радикалам, чем их ди-трет-бутилзамещенные ана-
логи, а также орто-незамещенные фенолы. 

Показано, что в ряду орто-незамещенных фенолов (1-7), у которых 
варьирует структура пара-заместителя, потенциал окисления Е находится в 
корреляционной взаимосвязи с константами скорости k7, k–10 и k7'. С повы-
шением потенциала окисления Е наблюдается линейное уменьшение значе-
ний lnk7, lnk–10 и lnk7' (рис. 8). Для данных соединений получены корреляци-
онные уравнения, связывающие параметры lnk7, lnk–10 и lnk7' с величиной Е. 

При рассмотрении взаимосвязи между величиной потенциала окисле-
ния Е  и константами скорости k7  и  k–10  для алкил- и  тиоалкилзамещенных  
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Рис. 8. Зависимость значений lnk7 (кумол), 
lnk7' и lnk-10 от величины Е для орто-неза-
мещенных фенолов (1-7). 
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Рис. 9. Зависимость значения lnk-10 от 
величины Е в ряду алкилфенолов (1-2, 8-9, 
14-15, 19-20 ).  
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Рис. 10. Зависимость значения lnk7 (кумол) 
от величины Е в ряду алкил- и тиоалкил-
фенолов фенолов (1-2, 8-9, 14-15, 19-20, 
23-29, 42, 45-49). 

 
фенолов (1-2, 8-9, 14-15, 19-20, 23-29, 
42, 45-49), различающихся числом и 
строением орто-заместителей, показа-
но, что соединения распадаются на две 
реакционные серии – А и В (рис. 9-11). 
Первая группа включает орто-неза-
мещенные фенолы, фенолы с мономе-
тильным, моно-трет-бутильным, ди-
метильным и дициклогексильным ор-
то-замещением, а вторая группа объе-
диняет ди-трет-бутилзамещенные 
производные.  

В каждой группе фенолов наблю-
дается взаимосвязь между их электро-
химической активностью и активно-
стью в реакциях с пероксидными и 
алкильными радикалами, которая вы-
ражается в снижении параметров lnk7 и 
lnk–10 при росте значения Е и количест-
венно описывается с помощью соот-
ветствующих корреляционных уравне-
ний (рис. 9-11).  

На основании полученных корре-
ляционных уравнений для ряда тиоал-
килфенолов (23-29, 42, 45-49) нами 
были спрогнозированы значения кон-
стант скорости k–10 (табл. 2). 
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Рис. 11. Зависимость значения lnk7 (кумол 
и стирол) от величины Е в ряду алкил- и 
тиоалкилфенолов фенолов (1-2, 8-9, 14-15, 
19-20, 23-29, 42, 45-49). 
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Эффективность антиокислительного действия фенольных АО определя-
ется не только скоростью их взаимодействия с пероксидными радикалами, 
но и дальнейшими превращениями образующихся при этом феноксилов. 
Нами была изучена взаимосвязь между величиной потенциала окисления Е 
алкилфенолов и активностью их феноксильных радикалов в реакциях с мо-
лекулами окисляемого субстрата и гидропероксидами. В табл. 1 приведены 
литературные значения констант скорости взаимодействия алкилфенолов с 
циклогексеном k10 и гидропероксидом 9,10-дигидроантрацена k–7. 

На примере орто-незамещенных фенолов (1-7) показано, что величина 
потенциала окисления Е и параметр lnk–7 линейно взаимосвязаны между 
собой: уменьшение потенциала окисления Е сопровождается снижением 
активности феноксильных радикалов в реакции с гидропероксидом 9,10-ди-
гидроантрацена (рис. 12).  

Логарифм константы скорости k10 также определенным образом корре-
лирует с величиной потенциала окисления Е, что показано для фенолов (1-2, 
8-9, 14-15, 18-20). В данном случае, как и при рассмотрении взаимосвязи 
между величинами Е и lnk7, ди-трет-бутилфенолы (8-9), вследствие низкой 
реакционной способности образуемых ими феноксилов, выделяются в от-
дельную реакционную серию В (рис. 13). Остальные фенолы (1-2, 14-15,  
18-20) образуют серию А. В пределах каждой серии с ростом потенциала 
окисления Е наблюдается линейное увеличение показателя lnk10. 

В целом, полученные данные свидетельствуют, что по величине потен-
циала окисления Е в узких реакционных сериях фенольных соединений 
можно проводить предварительную оценку реакционной способности фено-
лов в реакциях с пероксидными, алкильными и алкоксильными радикалами, 
а также их феноксильных радикалов при взаимодействии с молекулами 
окисляемого субстрата и гидропероксидами. 
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Рис. 12. Зависимость значения lnk–7 от 
величины Е для орто-незамещенных фено-
лов (1-7). 
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Рис. 13. Зависимость значения lnk10 от 
величины Е в ряду алкилфенолов (1-2, 8-9, 
14-15, 18-20 ). 
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4.  Взаимосвязь между потенциалом окисления алкил- и  тио(амино)- 
алкилфенолов и их способностью тормозить окисление лярда 

При рассмотрении вопроса об использовании фенольных АО в практике 
стабилизации различных органических материалов, совершенно необходи-
мым является исследование их брутто-ингибирующей активности, так как 
это позволяет получить представление о способности АО тормозить окис-
лительный процесс в условиях, наиболее приближенных к реальным. Нами 
было проведено исследование АОА алкил- и тио(амино)алкилфенолов в 
модельной реакции термического автоокисления лярда (130°С) с привлече-
нием титриметрического метода. Об АОА исследуемых соединений судили 
по величинам периодов индукции (τ), которые представлены в табл. 1-2. 

В результате проведенного исследования АОА алкил- и тио(амино)-
алкилфенолов показано, что данные соединения оказывают выраженный 
ингибирующий эффект, значительно повышая термическую устойчивость 
лярда к окислению. Наиболее высокой АОА характеризуются тио(амино)-
алкилфенолы, большинство из которых превосходят по своей эффективно-
сти алкилфенолы соответствующего строения. Для алкил- и тио(амино)-
алкилфенолов были выявлены определенные закономерности влияния 
структуры их молекул на степень выраженности ингибирующего эффекта.  

Так, на примере 2,6-ди-трет-бутилфенолов (8-13) показано, что элек-
тронодонорные заместители, введенные в пара-положение ароматического 
кольца, приводят к росту АОА фенолов, а электроноакцепторные группы, 
напротив, способствуют снижению ингибирующей эффективности фенолов. 
При этом для данной группы соединений логарифм периода индукции хо-
рошо коррелирует с энергией связи О–Н: величина lnτ линейно возрастает с 
уменьшением энергии связи О–Н (рис. 14). 
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Рис. 14. Зависимость логарифма периода 
индукции от энергии связи О–Н для  
2,6-ди-трет-бутилфенолов (8-13). 
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Рис. 15. Зависимость логарифма периода 
индукции от величины Е для 2,6-ди-
трет-бутилфенолов (8-13). 
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 Рис. 16. Зависимость логарифма перио-
да индукции от величины Е для алкилфе-
нолов (1-2, 8-9, 14-20).  
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 Рис. 17. Зависимость логарифма перио-
да индукции от величины Е для алкил- и 
тиоалкилфенолов (1-2, 8-9, 14-20, 24-29, 
42, 45-49 ). 

Ингибирующая активность алкил-
фенолов (1-2, 8-9, 14-20) и тио(амино)-
производных (24-31, 33-34, 36, 38-40, 
42, 45-49), различающихся числом и 
строением орто-заместителей, возрас-
тает с увеличением степени простран-
ственного экранирования фенольной 
ОН-группы, т.е. при переходе от орто-
незамещенных фенолов к соединениям 
с монометильным, моно-трет-бутиль-
ным, диметильным, дициклогексиль-
ным и ди-трет-бутильным орто-
замещением. Это соответствует сни-
жению реакционной способности об-
разуемых данными соединениями фе-
ноксильных радикалов в побочной 
реакции (10) с молекулами окисляемо-
го субстрата. 

Показано, что в ряду 2,6-ди-трет-
бутилфенолов (8-13) и фенолов (1-2,  
8-9, 14-20) между логарифмом периода 
индукции и величиной потенциала 
окисления Е существует удовлетвори-
тельная корреляция, которая выража-
ется в снижении показателя lnτ при 
увеличении значения Е (рис. 15-16). 
При переходе к тио(амино)алкилфено-
лам (24-31, 33-34, 36, 38-40, 42, 45-49) 
характер корреляции между потенци-
алом окисления Е и логарифмом 
периода индукции сохраняется и носит 
такой же характер, как и для алкил-
фенолов, однако коэффициент корре-
ляции при этом несколько снижается 
(рис. 17-18).  

Полученные данные свидетельст-
вуют, что по величине потенциала 
окисления Е для указанных групп ал-
кил- и тио(амино)алкилфенолов можно 
осуществлять прогнозирование анти-
окислительных свойств. 
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Рис. 18. Зависимость логарифма периода 
индукции от величины Е для аминоал-
килфенолов (30-31, 33-34, 36, 38-40). 
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Выводы 
1. Для 61 алкил- и тио(амино)алкилфенола в водно-спиртовой среде изме-

рены величины потенциалов окисления Е. Показано, что в рядах 
тио(амино)алкилфенолов, у которых серо(азот)содержащий фрагмент 
удален от ароматического ядра на 1-4 метиленовые группы, потенциал 
окисления Е изменяется также, как и у алкилфенолов в зависимости от 
строения орто- и пара-заместителей. В рядах орто- и пара-замещенных 
алкилфенолов между потенциалом окисления Е и энергией связи О–Н 
существует корреляционная взаимосвязь, которая выражается в сниже-
нии показателя Е при уменьшении энергии связи.  

 
2. Для бис-[3-(4-гидроксиарил)пропил]сульфидов и N,N-диметил-[3-(4-

гидроксиарил)пропил]аминов в сравнении с соответствующими 2,4,6-
триалкилфенолами впервые измерены величины рК в водной среде. По-
казано, что алкил- и тио(амино)алкилфенолы с одинаковым орто-
замещением характеризуются сходными кислотными свойствами, сни-
жающимися с увеличением степени пространственного экранирования 
фенольной ОН-группы. В определенных реакционных сериях алкил- и 
тиоалкилфенолов потенциал окисления Е коррелирует с величиной рК, 
измеренной в различных растворителях (диметилсульфоксиде, метило-
вом спирте, водном и водно-этанольном растворах): снижение потен-
циала окисления Е сопровождается увеличением показателя рК. 

 
3. Для 40 алкил- и тио(амино)алкилфенолов измерены константы скорости 

взаимодействия с пероксидными радикалами стирола и кумола k7. Пока-
зано, что в рядах указанных соединений константа скорости k7 изменя-
ется единообразно в зависимости от числа и строения орто-
заместителей. В узких реакционных сериях алкил- и тиоалкилфенолов 
между величиной потенциала окисления Е и константами скорости 
взаимодействия фенолов с пероксидными радикалами кумола и стирола 
k7, алкильными радикалами растущей цепи при полимеризации винил-
ацетата k–10 и трет-бутоксирадикалами k7' обнаруживается взаимо-
связь: с повышением потенциала окисления Е наблюдается линейное 
уменьшение значений lnk7, lnk–10 и lnk7'.     

4. Показано, что активность орто-незамещенных феноксильных радика-
лов в реакции с гидропероксидом 9,10-дигидроантрацена, а также фе-
ноксилов, различающихся числом и строением орто-заместителей, в 
реакции с молекулами тетралина и циклогексена находится в опреде-
ленной взаимосвязи с их электрохимической активностью. Уменьшение 
величины потенциала окисления Е приводит к снижению логарифмов 
констант скорости взаимодействия феноксилов с гидропероксидом k–7 и 
молекулами циклогексена и тетралина k10. 
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5. Исследована брутто-ингибирующая активность 46 алкил- и тио(амино)-
алкилфенолов в отношении термического автоокисления лярда. Выяв-
лены определенные закономерности изменения ингибирующих свойств 
указанных соединений в зависимости от строения орто- и пара-
заместителей в молекуле. Показано наличие взаимосвязи между элек-
трохимической активностью 2,4,6-триалкилфенолов, бутил-[3-(4-гидро-
ксиарил)пропил]сульфидов, бис-[3-(4-гидроксиарил)пропил]сульфидов, 
N,N-диметил-3-(4-гидроксиарил)пропиламинов и их противоокисли-
тельными свойствами. С уменьшением величины потенциала окисления 
Е наблюдается рост ингибирующей эффективности рассматриваемых 
соединений. 

 
6. Получены корреляционные уравнения, связывающих потенциал окис-

ления Е фенолов с энергией связи О–Н, величиной рК, логарифмами 
констант скорости взаимодействия фенолов с пероксидными k7, алкиль-
ными k–10 и алкоксильными k7' радикалами, а также их феноксильных 
радикалов с гидропероксидом 9,10-дигидроантрацена k–7 и молекулами 
тетралина и циклогексена k10, логарифмом периода индукции при авто-
окислении лярда, которые могут быть использованы для прогнозирова-
ния названных параметров у еще неисследованных фенольных соедине-
ний. На основании корреляционных уравнений рассчитаны значения 
энергий связи О–Н и констант скорости k–10 для ряда тио(амино)алкил-
фенолов. 
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