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В данной статье исследованы пространственно - затрудненные бисфенолы, ис-

пользуемые в качестве антиокислительных присадок к смазочным маслам и имеющие 

объемные α-метилбензильные радикалы в о-положении и дисульфидные мостики в о- и 

п-положении. Рассмотрено влияние структуры пространственно - затрудненных фе-

нолов и наличия различных заместителей в бензольном кольце на их антиокислитель-

ную активность и обоснована целесообразность введения α-метилбензильных радикалов 

в состав пространственно – затрудненных фенолов для увеличения их антиокислитель-

ной активности за счет усиления донорной активности радикалов и усиления стериче-

ских затруднений, а также целесообразность введения атомов серы для получения эф-

фекта авто-синергизма. Показан механизм окисления смазочных масел, а также меха-

низм ингибирования процесса окисления пространственно-затрудненными фенолами. 

Рассмотрен проведенный синтез пространственно-затрудненных бисфенолов, содер-

жащих дисульфидные мостики между бензольными кольцами в о- и п-положениях. 

Кроме того, в данной работе при помощи квантовохимических рассчетов в рамках ме-

тода B3LYP/6-31++G(d,p) на программе GAMESS рассчитаны геометрические пара-

метры (длины гидроксильных O-H связей пространственно – затрудненных бисфено-

лов). Теми же методами рассчитано распределение электронной плотности (парциаль-

ные заряды по Малликену) на атомах кислорода гидроксильной группы и атомах угле-

рода, непосредственно связанных с фенольной группой изучаемых пространственно - за-

трудненных бисфенолов. На основе проделанной работы дано предположительное обос-

нование влияния длины гидроксильной связи, а также парциальных зарядов на атомах 

кислорода и непосредственно связанного с ним атома углерода, непосредственно завися-

щих от структуры изучаемых пространственно – затрудненных бисфенолов на их ан-

тиокислительную способность. 

Ключевые слова: пространственно-затрудненные фенолы, присадки, смазочные масла, меха-
низм действия, антиоксиданты 
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In this paper, we investigated the sterically hindered bisphenols used as antioxidant addi-

tives to lubricating oils and having bulky α-methylbenzyl radicals in the o-position and disulfide 

bridges in the o- and p-positions. The influence of the structure of sterically hindered phenols and 

the presence of various substituents in the benzene ring on their antioxidant activity is considered 

and the expediency of introducing of α-methylbenzyl radicals into the composition of sterically hin-

dered phenols is proved to increase their antioxidant activity by enhancing the donor activity of the 

radicals and increasing sterical hindrance, and the expediency of introducing of sulfur atoms to 

obtain the effect of auto-synergism is shown. The mechanism of oxidation of lubricating oils is 

shown, as well as the mechanism of inhibiting of the oxidation process by spatially-hindered phenols. 

The performed synthesis of sterically -hindered bisphenols containing disulfide bridges between ben-

zene rings in o- and p-positions is considered. In addition, in this paper, geometric parameters 

(lengths of hydroxyl O-H bonds of sterically -hindered bisphenols) were calculated using the quan-

tum-chemical calculations within the framework of the B3LYP/6-31++G(d, p) method. The same 

methods were used to calculate the distribution of electron density (partial charges according to 

Mulliken) on the oxygen atoms of the hydroxyl group and carbon atoms directly related to the 

phenolic group of the studied sterically-hindered bisphenols. On the basis of the work done, an 

estimated substantiation of the influence of the length of the hydroxyl bond and of the partial charges 

on oxygen atoms and the carbon atom directly related to it (which directly depend on the structure 

of the studied spatially-hindered bisphenols) on their antioxidant activity, is given. 
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Развитие области моторостроения напря-
мую связано с качеством применяемых топлив и 
смазочных масел. Существует необходимость под-
бора высококачественного сырья и улучшения тех-
нологии получения топлив и масел с высокими экс-
плуатационными показателями и имеющими опти-
мальный углеводородный состав.  

Масла представляют из себя сложную смесь 
парафиновых, нафтеновых и ароматических углево-
дородов, а также их кислород-, азот-, серосодержа-

щих производных. Они подвержены глубоким хими-
ческим превращениям в процессе работы двигателя 
(окисление, алкилирование, разложение, полимери-
зация и т.д.). Из-за образующихся веществ происхо-
дит коррозия двигателя, нарушается его нормальная 
работа, повышается его износ, снижается мощность.  

Решить эти проблемы в корне невозможно 
без применения присадок – это наиболее эконо-
мичный и прогрессивный способ для повышения 
качества масел и топлив. 
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В качестве присадок к маслам используют 
различные органические соединения с разными 
функциональными группами. Промышленные при-
садки и их композиции, как правило, содержат в 
своем составе кислород, серу, фосфор, азот и хлор. 

Наиболее распространенными антиокисли-
тельными присадками являются ароматические 
амины и пространственно-затрудненные фенолы 
различного строения. Они прерывают цепь окисле-
ния, легко отдавая атом водорода гидроксильной 
группы радикалам, тем самым дезактивируя их.  

Повысить эффективность фенольных анти-
окислителей можно замещением алкильных групп: 
двух в о-положении и одной в п-положении. Значи-
тельно этот эффект проявляется, если о-заместите-
лями являются третичные алкильные группы, а п-
заместителем – первичная алкильная группа. 
Очень часто в качестве антиокислительной при-
садки к маслам используют 2,6-ди-трет-бутил-4-
метилфенол (ионол (рис. 1)). 

 
OH

 
Рис. 1. Структура ионола, применяемого в качестве антиокис-

лителя 
Fig. 1. Structure of the ionole used as an antioxidant 

 
Эффективность пространственно-затруд-

ненных фенолов обусловлена наличием объемных 
заместителей в о-положениях, оптимально экрани-
рующих водород ОН-группы и, соответственно, 
малой активностью феноксильного радикала, обра-
зующегося из ингибитора в реакции с пероксид-
ными радикалами [1].  

Целесообразность введения атомов серы в 
молекулы присадок обусловлена особенностью ее 
электронной структуры. При ее взаимодействии с 
металлической поверхностью деталей двигателя 
происходит модифицирование (изменение струк-
туры) последней, и за счет образования защитных 
пленок обеспечиваются противокоррозионные, про-
тивоизносные и противозадирные свойства указан-
ных соединений в маслах.  

Установлено, что серосодержащие произ-
водные пространственно-затрудненных фенолов, 
по-видимому, проявляя эффект авто-синергизма, 

обладают более эффективными антиокислитель-
ными, антикоррозионными и антимикробными 
свойствами. Этим объясняется большой интерес к 
ним в качестве присадок к смазочным маслам [2]. 

Как следует из названия, серосодержащие 
производные пространственно-затрудненных фе-
нолов должны иметь в своей структуре фенольный 
фрагмент, объемные алкильные заместители и ди-
сульфидный мостик. Алкильные заместители 
должны находиться в о-положении в бензольном 
кольце по отношению к гидроксильной группе, для 
эффективного ее экранирования (рис. 2). Как пра-
вило, в качестве заместителей используют трет-
бутильные радикалы. 

 
OH OH

S S

a)
 

а 

HO OHS S

6)
 

б 
Рис. 2. Структура пространственно затрудненных трет-бутил-
фенолов с дисульфидным мостиком в о- (а) и п-положениях (б) 
Fig. 2. Structure of sterically-hindered tert-butyl phenols with a 

disulfide bridge in the o- (a) and p-positions (б) 
 
Нами установлено, что эффективное экра-

нирование гидроксильной группы в замещенных 
фенолах, наряду с широко применяемыми трет-
бутильными радикалами, можно осуществлять 
введением в о-положения молекулы фенола α-ме-
тилбензильных групп (рис. 3) [3]. 

В качестве алкильного радикала могут быть 
использованы и другие объемные заместители, спо-
собные экранировать гидроксильную группу фенола. 

В пространственно-затрудненных фенолах, 
содержащих объемные радикалы в о-положении 
(трет-бутил, α-метилбензил, циклопент-1-енил, гек-
сил, 1,1-диметилгексил, 1,1-диметилгептил и т.д.), 
происходит отклонение гидроксильной группы от 
плоскости ароматического кольца из-за больших 
пространственных препятствий, то есть гидрок-
сильная группа перестает быть копланарной аро-
матическому кольцу.  
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Рис. 3. Структура пространственно затрудненных α-ме-
тилбензил-фенолов с дисульфидным мостиком в о- (а) и п-по-

ложении (б) 
Fig. 3. Structure of sterically-hindered α-methylbenzyl phenols 

with a disulfide bridge in the o- (a) and p-positions (б) 
 

Нарушение данного сопряжения приводит 
к резкому изменению физико-химических свойств 
по сравнению с фенолами. Стерические затрудне-
ния, вызванные объемными заместителями, пре-
пятствуют нормальному вращению гидроксиль-
ной группы вокруг связи C–O, повышая барьер 
вращения.  

Таким образом, особенность строения про-
странственно-замещенных фенолов заключается в 
том, что, хотя у них сохраняется сопряжение π-
электронов ароматического кольца с p-электро-
нами атома кислорода, система связей C–O–H под-
вергается некоторым деформациям, при этом появ-
ляется некоторый барьер вращения (заторможен-
ное вращение) гидроксильной группы вокруг связи 
C–O [4]. 

Введение алкильных радикалов в о-поло-
жения фенолов приводит к резкому снижению кис-
лотности за счет положительного индуктивного 
эффекта (I+) и нарушения копланарности аромати-
ческого кольца и гидроксильной группы, а также за 
счет пространственного затруднения сольватации 
образующегося аниона, вследствие чего снижается 
его стабильность.  
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 Рис. 4. Стадии процесса окисления: (0) – зарождение цепи, (1, 2) – продолжение цепи, (3) – вырождение разветвления, (4-6) – 
обрыв цепи, и (7, 8) – стадии ингибирования окисления, где X – трет-бутил, α-метилбензил, циклопент-1-енил, гексил, 1,1-

диметилгексил, 1,1-диметилгептил и другие объемные радикалы 
Fig. 4. Stages of the oxidation process: (0) - initiation of the chain, (1, 2) - continuation of the chain, (3) degeneration of the branching, 

(4-6) - chain termination, and (7, 8) - oxidation inhibition steps, where X is tert-butyl, α-methylbenzyl, cyclopent-1-enyl, hexyl,  
1,1-dimethylhexyl, 1,1-dimethylheptyl and other bulky radicals 
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Кроме того, наличие алкильных заместите-
лей приводит к снижению дипольного момента по 
сравнению с фенолом. Так же стерические затруд-
нения влияют и на сорбционные свойства. Так, уве-
личение объема заместителей приводит к ухудше-
нию сорбционных свойств фенолов, что видно по 
хроматографическому поведению пространственно-
затрудненных фенолов [5]. 

В общем виде механизм процессов окисле-
ния и ингибирования пространственно-затруднен-
ных фенолов может быть представлен схемой 
(рис. 4). 

Показано, что пространственно-затруднен-
ные фенолы (и получающиеся из них феноксиль-
ные радикалы) можно считать эффективными ин-
гибиторами процессов окисления органических ве-
ществ, так как они в полной мере удовлетворяют 
требованиям, которые предъявляются к сильным 
антиоксидантам [6]. Такие фенолы легко вступают в 
реакцию с радикалами ROO• (по реакции 7, рис. 4) 
и прерывают цепь окисления (рис. 5). 

 

 

 
Рис. 5. Механизм ингибирующего действия пространственно-

затрудненных фенолов 
Fig. 5. Mechanism of the inhibitory effect of sterically-hindered 

phenols 
 

Структура пространственно-затрудненных 
фенолов значительно влияет на их эффективность 
в качестве ингибиторов окисления [7]. Определяю-
щими факторами являются стабильность фенок-
сильного радикала, который образуется в процессе 
окисления, и полярность гидроксильной группы. 
При увеличении объема алкильных радикалов в  
о-положениях возрастает степень пространствен-
ного экранирования феноксильных радикалов, и, 
тем самым, их стабильность увеличивается.  

Введение в п-положение молекулы про-
странственно-затрудненного фенола электронодо-
норных заместителей увеличивает его антиокисли-
тельную эффективность, введение же электроноак-
цепторных – уменьшает. Электронодонорная спо-

собность алкильных радикалов в п-положении воз-
растает с удлинением цепи, однако, несмотря на 
это, показано, что наибольшая стабилизирующая 
активность присуща алкилфенолам с метильным 
радикалом в п-положении. Следовательно, актив-
ность алкилфенолов зависит и от иных факторов. 
Предполагается, что продукты превращения пер-
вичных феноксильных радикалов при окислении 
так же играют определенную роль. 

Следует учитывать, что при использовании 
2,6-ди-трет-бутилфенолов в качестве ингибито-
ров окисления, продукты рекомбинации фенок-
сильных радикалов сами способны реагировать с 
ROO• и также являются ингибиторами (реакция 8, 
рис. 4). Подобные процессы особенно характерны 
для 4-алкил-2,6-ди-трет-бутил-фенолов. 

Большое значение имеет тот факт, что мно-
гие стабилизаторы ряда пространтвенно-затруд-
ненных фенолов в смеси с другими ингибиторами 
способны проявлять синергический эффект [8]. 

Под этим эффектом понимают резкое уве-
личение эффективности смеси двух ингибиторов 
по сравнению с суммой эффективностей каждого 
из них в отдельности. Одним из наиболее эффек-
тивных методов является использование простран-
ственно затрудненных фенолов с сульфидами, ко-
торые вызывают разрушение гидроперекисей до 
молекулярных продуктов и предотвращают тем са-
мым возможность вырожденного разветвления 
цепи окисления (по реакции 3, рис. 4) [9]. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Нами были синтезированы и изучены про-
странственно-затрудненные фенолы, представлен-
ные в табл. 1. 

ИК спектры исследуемых соединений сняты 
на спектрометре UR-20 в интервале 400-4000 см-1. 
Чистоту соединений определяли методом тонко-
слойной хроматографии (адсорбент – силикагель, 
элюент – бензол). Орто-α-метилбензил-фенолы 
получали орто-алкилированием фенола стиролом 
в присутствии фенолята алюминия при темпера-
туре 180-190 °С при оптимальном мольном соотно-
шении фенол:стирол, равном 1:1,5. При этом обра-
зовывались 2-, 2,4-, 2,6-ди-α-метилбензилзамещен-
ные фенолы (рис. 6). 

2,2′-Дитиобис(6-α-метилбензилфенол) по-
лучали по следующей методике (рис. 7). К 39,8 г  
2-α-метилбензилфенола, растворенного в ССl4, в 
течение 1 ч в атмосфере азота при 15 °С по каплям 
добавляли 14 г S2Cl2, растворенного в ССl4. Затем 
реакционную смесь перемешивали в течение 1 ч 
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при той же температуре. После отгонки раствори-
теля остаток очищали хроматографированием че-
рез колонку, наполненную силикагелем (элюент-
бензол). Выход целевого продукта составил 93%, 
nD

20 = 1,659; d4
20 = 1,1936. Найдено, %: ω(С) = 72,82; 

ω(Н) = 5,13; ω(S) = 14,4. Вычислено, %: ω(С) = 
=73,37; ω(Н) = 5,67; ω(S) = 13,96 (рис. 6).  

Аналогично получали и другие серосодер-
жащие пространственно затрудненные фенолы: 
2,2′-дитиобис (4-метил-6-α-метилбензилфенол), 2,2′- 
дитиобис (4-, 6-ди-α-метилбензилфенол), 4,4′-ди-
тиобис(2,6-ди-α-метилбензилфенол). Информация 
о синтезированных соединениях представлена в 
табл. 2. 

 
Таблица 1 

Структуры исследуемых соединений, где R' – α-ме-

тилбензил (

CH

CH3 ), R" – метил (H3C–) 

Table 1. The structures of the investigated compounds, 

where R'- α-methylbenzyl (

CH

CH3 ),  

R"- methyl (H3C–) 

№ Структура фенола, название 

1 

S S

OH OH

R' R'

 
2,2′-дитиобис(6-α-метилбензилфенол) 

2 

S S

OH OH

R" R"

R' R'

 
2,2′-дитиобис (4-метил-6-α-метилбензилфенол) 

3 

S S

OH OH

R' R'

R' R'

 
2,2'-дитиобис (4-, 6-ди-α-метилбензилфенол) 

4 
S SHO OH

R'R'

R' R'  
4,4′-дитиобис(2,6-ди-α-метилбензилфенол). 
 

 
Рис. 6. Реакция получения орто-α-метилбензил замещенных 

фенолов 
Fig. 6. Reaction of the ortho-α-methylbenzyl substituted phenols 

synthesis 
 

 
Рис. 7. Реакция получения 2,2’-дитиобис(6-α-метилбензилфе-

нола) 
Fig. 7. Reaction of the 2,2'-dithiobis (6-α-methylbenzylphenol) 

synthesis 
 

Таблица 2 

Выход продукта, показатель преломления, плотность и атомный состав синтезированных простран-

ственно-затрудненных фенолов 

Table 2. Product yield, refractive index, density and atomic composition of synthesized sterically-hindered phenols 

Соединение Выход, % nD
20 d4

20 
Содержание, % 

Найдено Вычислено 
С Н S С Н S 

1 93 1,659; 1,1936 72,82 5,13 14,4 73,33 5,71 13,98 
2 72 1,6309 1,1496 73,92 6,68 12,22 74,04 6,21 13,18 
3 76 1,641 1,16898 79,01 6,18 9,82 79,24 6,35 9,62 
4 93 1,6423 1,1723 78,76 6,20 10,1 79,24 6,35 9,62 
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Геометрические параметры оптимизиро-
ванных структур синтезированных серосодержа-
щих пространственно-затрудненных фенолов 
были рассчитаны при помощи квантовохимиче-
ской программы FireFly (GAMESS) [10] в рамках 
метода B3LYP/6-31++G(d,p).  

Тем же методом рассчитаны частоты нор-
мальных колебаний в гармоническом приближе-
нии. Достижение минимума на поверхности потен-
циальной энергии исследуемых молекул контроли-
ровали с помощью собственных значений Гесси-
ана, которые были всегда положительны [11-13].  

В ходе исследования сопоставляли длины 
связи О–Н гидроксильной группы исследуемых фе-
нолов [14-16], а также распределение зарядов бен-
зольного кольца исследуемых фенолов, а именно 
парциальные заряды по Малликену на атоме кис-
лорода гидроксильной группы и на атоме углерода, 
непосредственно связанном с гидроксильной груп-
пой [17-21]. Вследствие того, что исследуемые со-
единения являются бисфенолами и содержат по 
две гидроксильные группы, для каждого соедине-
ния получили два набора значений. Полученные 
данные представлены в табл. 3. 

 

Таблица 3 

Результаты расчета структуры исследуемых соеди-

нений методом B3LYP/6-311G++(d,p) 

Table 3. Results of the calculation of the structure of investi-

gated compounds by the B3LYP / 6-311G ++ (d, p) method 

Исследу-
емый Фенол 

Длина связи 
О-Н, Å 

Парциальный заряд по Малли-
кену 

на атоме С на атоме О 
1 0,96764 0,332 -0,566 
1 0,97604 0,315 -0,554 
2 0,96509 0,325 -0,553 
2 0,97450 0,313 -0,534 
3 0,96625 0,326 -0,559 
3 0,97596 0,309 -0,537 
4 0,96494 0,258 -0,569 
4 0,96942 0,234 -0,563 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

С увеличением объема заместителя в о-по-
ложении фенола происходит все большее наруше-
ние копланарности гидроксильной группы фенола 
плоскости бензольного кольца из-за все более 
сильных стерических затруднений. Это приводит к 
увеличению длины связи О–Н и, как следствие, 
уменьшению ее прочности. Таким образом, от про-
странственно-затрудненных фенолов, имеющих 
более объемные заместители, вероятно, следует 
ожидать большей антиокислительной активности 
вследствие того, что с уменьшением прочности  

связи О–Н гидроксильной группы должна расти 
скорость взаимодействия фенола с пероксидными 
радикалами. Однако, существует и противополож-
ный эффект: с увеличением объема заместителей 
стерические препятствия взаимодействия фенола с 
пероксидными радикалами также будут расти, и 
тот фактор, который приводит к образованию бо-
лее стабильных феноксидных радикалов, в то же 
время будет в некоторой мере препятствовать ре-
акции передачи радикальной цепи на фенол. Таким 
образом, влияние объемных заместителей неодно-
значное и, вероятно, увеличение объема будет при-
водить к росту антиокислительной активности 
лишь до определенной степени. 

Судя по длинам связи гидроксильных 
групп исследуемых соединений (табл. 3), следует 
ожидать, что наименьшей прочностью будут обла-
дать связи О–Н в соединении 1, а наибольшей 
прочностью – в соединении 4. Следовательно, 
можно предположить, что исследуемые соединения 
расположатся в следующем порядке 4 < 2 < 3 < 1, по 
увеличению длин гидроксильных групп, и, следо-
вательно, по их способности вступать в реакцию с 
гидроперекисными радикалами. 

Другой важный фактор, от которого зави-
сит реакционная способность фенолов, следова-
тельно, и их антиокислительная активность – это 
распределение электронной плотности. Прочность 
связи О–Н (DO-H) уменьшается с увеличением до-
норной способности заместителя [10]. Электрон-
донорные заместители, которыми являются ме-
тильные и α-метилбензильные группы, должны 
смещать электронную плотность к атому углерода, 
непосредственно связанному с гидроксильной 
группой и к гидроксильной группе в исследуемых 
пространственно-затрудненных фенолах. 

Следовательно, для соединений, имеющих 
менее положительный заряд на атоме углерода, 
связанном с гидроксильной группой фенола, а 
также имеющих более отрицательный заряд на 
атоме кислорода гидроксильной группы фенола, 
следует ожидать большую антиокислительную ак-
тивность. 

По значениям парциальных зарядов по Мал-
ликену на атоме углерода и кислорода (табл. 3), ис-
следуемые соединения можно расположить в сле-
дующем порядке: 2 < 3 < 1 < 4, по увеличению спо-
собности заместителей в молекуле смещать элек-
тронную плотность к гидроксильной группе. 
Можно предположить, что исследуемые простран-
ственно-затрудненные фенолы расположатся в 
этом порядке по способности реагировать с ради-
калами по реакции 7 на рис. 4. 
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