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В работе установлены зависимости биологической активности синтезированных 

дитио- и дитиоселенсодержащих пространственно затрудненных фенолов α-метилбен-

зильными группами от рассчитанных значений энергетических параметров молекул. Для 

исследуемых соединений рассчитаны значения индекса электрофильности, исходя из по-

лученных значений потенциалов ионизации и сродства к электрону. Методами множе-

ственного регрессионного анализа установлены зависимости бактерицидных и фунгицид-

ных свойств рассмотренных образцов от двух параметров: x1 – энергия ВЗМО (верхней 

занятой молекулярной орбитали), x2 – энергия НСМО (нижней занятой молекулярной ор-

битали) с достоверностью более 93%. По уравнениям, выведенным на основании пред-

ставлений о проявлении антимикробных свойств среди бис[n-α-метилбензил-m-метил-2-

гидрокси-фенил]дисульфид(селенид)ов, построены трехмерные графики функций с уче-

том граничных условий зоны угнетения микроогранизмов вокруг лунки по шкале 0-3 см. 

Полученные модели показывают, что изменение энергий НСМО (х2) оказывает большее 

влияние на зону угнетения микроорганизмов, чем изменение энергий ВЗМО (х1), что сле-

дует из сравнения величин коэффициентов при х2 и х1 соответственно. Причем степень 

влияния изменения энергий граничных молекулярных орбиталей на проявление фунгицид-

ных свойств более значима нежели на бактерицидные, исходя из значений коэффициен-

тов уравнений для смеси грибов и бактерий при значениях х1 и х2. 
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In the work, the dependences of the biological activity of synthesized dithio- and dithiose-

lene-containing spatially hindered phenols by α-methylbenzyl groups on the calculated values of 

the energy parameters of the molecules are established. For the studied compounds, the values of 

the electrophilicity index are calculated based on the obtained values of the ionization potentials 

and electron affinity. By methods of multiple regression analysis, the dependences of the bacteri-

cidal and fungicidal properties of the samples under consideration on two parameters were estab-

lished: x1 – the energy of the UOMO (upper occupied molecular orbital), x2 – the energy of the 

LOMO (lower occupied molecular orbital) with a reliability of more than 93%. According to the 

equations derived on the basis of ideas about the manifestation of antimicrobial properties among 

bis[n-α-methylbenzyl-m-methyl-2-hydroxy-phenyl]disulfide(selenide)s, three-dimensional graphs 

of functions are constructed taking into account the boundary conditions of the zone of oppression 

of microgranisms around the hole on a scale of 0-3 cm. The obtained models show that the change 

in the energies of the LOMO (x2) has a greater effect on the zone of suppression of microorganisms 

than the change in the energies of the UOMO (x1), which follows from the comparison of the values 

of the coefficients at x2 and x1, respectively. Moreover, the degree of influence of changes in the 

energies of the boundary molecular orbitals on the manifestation of fungicidal properties is more 

significant than on bactericidal ones, based on the values of the coefficients of the equations for a 

mixture of fungi and bacteria at values x1 and x2. 

Key words: spatially hindered phenols, antimicrobial activity, process modeling, energy parameters, 

electrophilicity index, reactivity, lubricating oils 
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На сегодняшний день смазочные матери-

алы, обладающие смазочным действием, доста-

точно широко применяются в современной тех-

нике для снижения трения при механической обра-

ботке конструкционных и других материалов, а 

также для снижения трения в движущихся меха-

низмах [1–5]. Но достаточно часто смазочные ма-

териалы – масла и охлаждающие жидкости подвер-

гаются процессу радикально-цепного окисления и 

воздействию микроорганизмов при эксплуатации, 

транспортировке и хранении в неблагоприятных 

условиях. Данные процессы способствуют измене-

нию их состава [6–9]. Образование в смазочных 

материалах продуктов окисления и развитие мик-

роорганизмов влечет их ухудшение качества, а 

также может способствовать усилению коррозион-

ной агрессивности. Одним из условий эффектив-

ного использования смазочных материалов явля-

ется их устойчивость к окислению и воздействию 

микроорганизмов, поэтому для этого к ним приме-

няют присадки, обладающие антиокислительным и 

антимикробным действием [10–13]. 

Ранее в работах [14–16] на основе прове-

денных квантово-химических расчетов были ис-

следованы геометрические характеристики бис[n-

α-метилбензил-m-метил-2-гидроксифенил]дисуль-

фидов и селенидов в сравнении с эксперимен-

тально полученными данными и установлено, что 

в пространственно-затрудненных фенолах [17], со-

держащих объемные радикалы в о-положении про-

исходит отклонение гидроксильной группы от 

плоскости ароматического кольца из-за больших 

пространственных препятствий, то есть гидрок-

сильная группа перестает быть копланарной аро-

матическому кольцу. Нарушение данного сопряже-

ния приводит к резкому изменению физико-хими-

ческих свойств по сравнению с фенолами. Стери-

ческие затруднения, вызванные объемными заме-

стителями, препятствует нормальному вращению 

гидроксильной группы вокруг связи C–O. Учиты-

вая, что в исследуемых соединениях (рис. 1), син-

тезированных ранее [18], сохраняется сопряжение 

π-электронов ароматического кольца с p-электро-

нами атома кислорода, система связей C―O―H 

подвергается некоторым деформациям, при этом 
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появляется некоторый барьер вращения (затормо-

женное вращение) гидроксильной группы вокруг 

связи C―O. 
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Рис. 1. Структуры исследуемых бис[n-α-метилбензил-m-ме-

тил-2-гидроксифенил]дисульфидов и селенидов 

 
Индексы реакционной способности, расчи-

танные в данной работе, показывают, что введение 

алкильных радикалов в о-положения фенолов при-

водит к резкому снижению кислотности за счет по-

ложительного индуктивного эффекта и нарушения 

копланарности ароматического кольца и гидрок-

сильной группы, а также за счет пространствен-

ного затруднения сольватации образующегося ани-

она, за счет чего снижается его стабильность. В 

табл. 1 представлены расчитаные молекулярные 

индексы реакционной способности серии –S-S– и –

S-Se-S–содержащих бис-n-гидрокси-m-α-метилбен-

зилфенолов, рассчитанные методом UB3LYP/6-

311++G(d,p), где IP = −E(ВЗМО), EA = −E(НСМО),  

η – индекс абсолютной химической жесткости: 

η = IP – EA   (1) 

S – индекс абсолютной химической мягкости: 

S = 1 / 2η   (2) 

μ – электрохимический потенциал: 

μ = (IP + EA) / 2  (3) 

χ – электроотрицательность: 

χ = (Е(ВЗМО) + Е(НСМО)) / 2  (4) 

ω – глобальный индекс электрофильности:  

ω = μ2 / 2η   (5) 

Δω = ω – ωФ   (6) 

Также наличие алкильных заместителей 

приводит к снижению дипольного момента по 

сравнению с фенолом (табл. 1) (3). Стерические за-

труднения исследуемых бис[n-α-метилбензил-m-

метил-2-гидроксифенил]дисульфидов и селенидов 

влияют и на сорбционные свойства. Так, увеличе-

ние объема заместителей приводит к ухудшению 

сорбционных свойств фенолов, что видно по хро-

матографическому поведению пространственно-

затрудненных фенолов [15, 17]. 
Таблица 1 

Молекулярные индексы реакционной способности серии –S-S– и –S-Se-S–содержащих бис-n-гидрокси-m-α-

метилбензилфенолов, рассчитанные методом UB3LYP/6-311++G(d,p) 

Соед. IP, эВ EA, эВ −µ, эВ η, эВ S χ ω, эВ Δω, эВ 

1 5,908 1,722 3,815 4,186 0,119 3,815 1,738 1,494 

2 5,807 1,703 3,755 4,104 0,122 3,755 1,718 1,474 

3 5,916 1,75 3,833 4,166 0,12 3,833 1,763 1,519 

4 5,791 1,369 3,58 4,422 0,113 3,58 1,449 1,205 

5 5,823 2,014 3,919 3,809 0,131 3,919 2,016 1,772 

6 5,763 1,894 3,829 3,869 0,129 3,829 1,895 1,651 

7 5,524 1,731 3,628 3,793 0,132 3,628 1,735 1,491 

 
Таблица 2 

Значения структурных параметров соединений 1-7 

Соединение lOH, Å nOH qO qS 

1 0,967 0,967 0,333 0,303 -0,008 0,049 

2 0,974 0,965 0,319 0,284 -0,023 0,063 

3 0,975 0,966 0,320 0,277 -0,023 0,069 

4 0,969 0,964 0,299 0,305 0,014 0,015 

5 0,972 0,968 0,305 0,263 0,043 0,179 

6 0,975 0,965 0,305 0,310 0,083 0,180 

7 0,969 0,964 0,295 0,307 0,056 0,105 

 

Расчет и сравнение длин и энергий связей 

О–Н (табл. 2) и индексов реакционной способности 

показывает зависимость между расчетными пара-

метрами и полученными экспериментальными 
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данными [18, 19]. При сравнении величин видно, 

что длина связи O–H увеличивается в ряду 1<2<3 и 

снова уменьшается для соединения 4 среди заме-

щенных сульфидов. Поэтому для сульфидов 

можно ожидать последовательное увеличение ре-

акционной способности при взаимодействии с пе-

роксидными радикалами ROO• в ряду 1-3 и умень-

шение – для 4. При рассмотрении селенидов видно, 

что длины связи O–H примерно равны для 5 и 6 и 

уменьшаются при переходе к 7. Тогда для 5 и 6 

можно ожидать сопоставимую реакционную спо-

собность с пероксидными радикалами, а для 7 дан-

ное значение будет ниже. 

Также при сравнении значений антиокисли-

тельной активности, полученных ранее [19, 20], 

бис[n-α-метилбензил-m-метил-2-гидроксифенил]ди-

сульфидов и селенидов по атому серы установлено, 

что данный электроотрицательный атом связан с 

разрушением гидропероксидов ROOH. Учитывая 

тот факт, что атом серы при этом подвергается 

окислению, можно предположить, что эта реакция 

будет идти эффективнее при большей доступности 

электронов атома серы, а следовательно, при лока-

лизации на ней более отрицательного заряда 

(табл. 2). Парциальные заряды по Малликену на 

атомах серы для соединений 3 и 5 имеют наимень-

шие значения. Следовательно, от данных соедине-

ний можно ожидать наибольшую реакционную 

способность в реакциях разрушения гидроперокси-

дов ROOH. Примечателен тот факт, что оба эти со-

единения имеют схожие структуры с α-метилбен-

зильными заместителями в о- и п-положении и 

сульфидной группой в о-положении фенола. При 

соотнесении вышеприведенных результатов срав-

нений расчетных значений и экспериментально по-

лученных данных, установлена зависимость между 

длиной и энергией связи O–H и антиокислительной 

активностью и можно предположить, что 3 и 5 бу-

дут иметь наибольшую антиокислительную эффек-

тивность, имея наибольшие реакционные способ-

ности и по гидроксильной и по сульфидной груп-

пам, что хорошо соотносится с эксперименталь-

ными данными. Устанолвено, что введение метиль-

ной группы в п-положение бензольного кольца про-

странственно затрудненного фенола приводит к 

увеличению антиокислительной эффективности. 

Так, эффективность соединения 2 больше эффек-

тивности соединения 1 в указанных условиях. Еще 

большее усиление антиокислительной эффектив-

ности наблюдается при введении в п-положение α-

метилбензильной группы. Из [19] видно, что эф-

фективность соединения 3 больше, чем у вещества 

2. Однако для соединения 4, имеющего дисульфид-

ную группу в п-положении и две α-метилбензиль-

ные группы в о-положении, можно заметить мень-

шее проявление антиокислительной эффективно-

сти, чем для соединения 3 и сопоставимое с эффек-

тивностью соединения 2. Это связано с двумя объ-

емными α-метилбензильными заместителями в о-

положении относительно гидроксильной группы, 

которые сильно экранируют ее, затрудняя тем са-

мым реакцию с пероксидными радикалами. 

В бис[n-α-метилбензил-m-метил-2-гидрок-

сифенил]селенидах замена метильной группы со-

единения 6 на α-метилбензильную в соединении 5 

приводит к увеличению антиокислительной эф-

фективности, а для соединения 7, имеющего -S-Se-

S-мостик в п-положении, эффективность меньше, 

чем для соединений 5 и 6, что также объясняется 

возможными стерическими затруднениями для 

гидроксильной группы. Результаты показывают, 

что замещенные бис[n-α-метилбензил-m-метил-2-

гидроксифенил]селениды проявляют большую ан-

тиокислительную эффективность и являются эф-

фективными ингибиторами смазочных масел 

ввиду  наличия большего числа активных центров 

в данных молекулах и, следовательно, прерывая 

большее число цепей окисления, чем молекулы, со-

держащие дисульфидную мостиковую группу. Та-

ким образом, эффективное экранирование гидрок-

сильной группы в замещенных фенолах, наряду с 

широко применяемыми третбутильными радика-

лами, можно осуществлять введением в о-положе-

ния молекулы фенола α-метилбензильных групп 

(табл. 2). 

Для замещенных бис[n-α-метилбензил-m-

метил-2-гидроксифенил]дисульфидов и селенидов 

рассчитаны значения индекса электрофильности и 

установлена зависимость с антиокислительной ак-

тивностью, полученной экспериментально, исходя 

из полученных значений потенциалов ионизации и 

сродства к электрону (табл. 1). По расчетным дан-

ным значение индекса глобальной электрофильно-

сти соединения 5 имеет наибольшее значение, рав-

ное 2,016 эВ. Значения энергий ВЗМО располо-

жены низко, поэтому молекулы трудно окисля-

ются. Этим и определяется поведение исследуе-

мых соединений при столкновении с другими мо-

лекулами в топливе 

Показано [19], что бис[n-α-метилбензил-m-

метил-2-гидроксифенил]дисульфиды и селениды 

проявляют бактерицидную и фунгицидную актив-

ности даже при концентации 0,125%. Причем эф-

фективность бис[n-α-метилбензил-m-метил-2-гид-
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рокси-фенилтио]селенидов заметно превышает эф-

фективность бис[n-α-метилбензил-m-метил-2-гид-

роксифенил]-дисульфидов в подавлении микроор-

ганизмов, чего нельзя сказать об известном био-

циде 8-оксихинолине, который при концентрации 

0,25% не подавляет рост как бактериальной, так и 

грибной микрофлоры. 

На основании полученных результатов вы-

явлена зависимость антимикробной активности би-

с[n-α-метилбензил-m-метил-2-гидрокси-фенил]ди-

сульфид(селенид)ов от значений их энергии гра-

ничных молекулярных орбиталей (табл. 1). Данная 

зависимость представляет собой нелинейную функ-

цию взаимосвязи антимикробной активности от 

значений энергий высшей занятой (ВЗМО) и низ-

жей свободной (НСМО) орбиталей (7): 

АМА = a+bx1
n+cx2

n-dx1
nx2

n  (7) 

где АМА – антимикробная активность; 

a, b, c, d – коэффициенты; 

x1 – энергия ВЗМО; 

x2 – энергия НСМО. 

Методом множественной регрессии с уче-

том показателей антимикробной активности иссле-

дуемых соединений и расчетных параметров зна-

чений энергий граничных орбиталей определены 

коэффициенты a, b, с, d в уравнении (7). Получен-

ные уравнения имеют следующие виды (8 – для 

грибов, 9 – для бактерий): 

АМА=2.748+0.261х1
2+4.273х2

2-2.245х1х2(99,7%) (8) 

АМА=7.211+0.201х1
2+4.362х2

2-2.2447х1х2(93%) (9), 

где в скобках указана сходимость с эксперимен-

тальными результатами.  

 

 
Рис. 2. График зависимости бактерицидных свойств от энер-

гий граничных орбиталей (ур-е 8) 

 

По уравнениям, выведенным на основа-

нии представлений о проявлении антимикроб-

ных свойств среди бис[n-α-метилбензил-m-метил-

2-гидрокси-фенил]дисульфид(селенид)ов, постро-

ены трехмерные графики функций (7) с учетом гра-

ничных условий зоны угнетения микроогранизмов 

вокруг лунки по шкале 0-3 см. На рисунках 2-3 ось 

Z - зона подавления до 4 см. (рис. 2, 3). 
 

 
Рис. 3. График зависимости фунгицидных свойств от энергий 

граничных орбиталей (ур-е 9) 

 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ И ВЫВОДЫ 

Установлено, что с возрастанием значения 

индекса абсолютной химической жесткости биоло-

гическая активность соединения падает (соедине-

ния 4 и 6). Рост жесткости молекулы определяется 

сопротивлением деформации из-за электрического 

поля и эффекта химических реакций. Величина ко-

эффициента детерминации говорит о том, что дан-

ные модели можно применять, так они достаточно 

полно отражают данные эксперимента. Получен-

ные модели показывают, что изменение энергий 

НСМО (х2) оказывает большее влияние на зону 

угнетения микроорганизмов, чем изменение энер-

гий ВЗМО (х1), что следует из сравнения величин 

коэффициентов c и b при х2 и х1 соответственно. 

Причем степень влияния изменения энергий гра-

ничных молекулярных орбиталей на проявление 

фунгицидных свойств более значима нежели на 

бактерицидные, исходя из значений коэффициен-

тов уравнений для смеси грибов и бактерий при 

значениях х1 и х2. Коэффициент детерминации воз-

растает с применением нелинейных моделей, по-

этому при прогнозировании антимикробных свойств 

среди бис[n-α-метилбензил-m-метил-2-гидрокси-

фенил]дисульфид(селенид)ов следует учитывать 

взаимное влияние изменений энергий НСМО и 

ВЗМО – использование нелинейных моделей. 
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