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ОКИСЛЕНИЕ НЕКОТОРЫХ СЕРА-, АЗОТСОДЕРЖАЩИХ 
АЛКИЛФЕНОЛОВ ПОД ДЕЙСТВИЕМ ГИДРОПЕРОКСИДОВ 

Н. В. Кандалинцева, О. И. Просенко, А. Р. Ахметгареева, С. Е. Ягунов,  
А. Е. Просенко (Новосибирск, Россия) 

Изучены окислительные превращения 2,6-ди-трет-бутил-4-пропил(этилтиопропил)фено-
лов, содержащих в пара-заместителе изотиурониевые и алкиламинные группы, под действием 
гидропероксида водорода и гидропероксида кумола. Показано, что при переходе от диалкилсуль-
фидных к триалкиламинным и далее к изотиурониевым группам возрастает устойчивость к 
окислительному действию пероксидов. Нагреванием хлорида S-(2-(3-(3,5-ди-трет-бутил-4-
гидроксифенил)пропилтио)этил)изотиурония и N,N-диметил-2-(3-(3,5-ди-трет-бутил-4-
гидроксифенил)пропилтио)этиламина с гидропероксидами получены соответствующие суль-
финильные производные, в то время как окисление  N,N-диметил-3-(3,5-ди-трет-бутил-4-
гидроксифенил)пропиламина в аналогичных условиях с практически количественным выходом 
приводило к соответствующему N-оксиду. В то же время хлорид S-(3-(3,5-ди-трет-бутил-4-
гидроксифенил)пропил)изотиурония был устойчив к действию гидропероксидов к кислой и 
нейтральной средах, а в присутствии щелочи окислялся в бис-(3-(3,5-ди-трет-бутил-4-гидрок-
сифенил)пропил)дисульфид. Все продукты окисления выделены в чистом виде и охарактеризо-
ваны спектральными методами. 

Ключевые слова: аминоалкилфенолы, тиолкилфенолы, соли изотиурония, N-оксиды, суль-
фоксиды, гидропероксиды.  
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Многие тиоалкил- и аминоалкилфенолы 
являются эффективными биоантиоксидан-
тами и проявляют защитные свойства в отно-
шении свободнорадикальных патологий [1]. В 
частности, 2,6-ди-трет-бутил-4-пропилфе-
нолы, содержащие в пара-заместителе изоти-
урониевые и аммонийные группы, проявляют 
гепатопротекторную активность [2–3], а суль-
фидную группу – также противовирусные, ан-
тиканцерогенные, противоопухолевые и цито-
статикпротекторные свойства [4–8]. 

Известно, что эффективность ингибиру-
ющего действия тио(амино)алкилфенолов 
определяется тремя составляющими (антира-
дикальной активностью фенольных фрагмен-
тов, противопероксидной активностью сера-
азотсодержащих групп и возникновением си-
нергических взаимоотношений между ними), 

вследствие чего зависимость антиоксидант-
ной активности таких ингибиторов от их стро-
ения носит сложный и зачастую неоднознач-
ный характер [9]. Это обусловливает интерес 
к изучению окислительных превращений 
названных соединений, а также противоокис-
лительных свойств и биологической активно-
сти их первичных продуктов окисления.  

Настоящая работа посвящена изучению 
окислительных превращений, функцио-
нально-замещённых алкилфенолов, в молеку-
лах которых присутствуют одновременно как 
сера-, так и азотсодержащие группы, – хло-
рида изотиурония 1 и тиоэтиламина 2, под 
действием гидропероксидов.  

Исходные соединения были получены из 
соответствующего хлорпроизводного по сле-
дующей схеме: 

 

 

 

Окисление соединений 1, 2 осуществ-
ляли гидропероксидами водорода и кумола с 
варьированием мольного отношения реаген-
тов, растворителей и температуры. Во всех 

случаях в качестве продуктов окисления были 
выделены только соответствующие сульфок-
сиды 3 и 4 (структуры представлены в таб-
лице). 
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Таблица  

Соотнесение сигналов в спектрах ЯМР 1Н соединений 1-6 

Соединение 
Сигналы спектра, их характеристики и соотнесение 

ОН t-Bu Наром СН2 NMe 

 

4.85 с (1H) 1.43 с (18Н) 6.99 с (2Н) 

1.89 м (2Н) 
2.62 т (2Н) 
2.64 т (2Н) 
2.89 т (2Н) 
3.42 т (2Н) 

 

 

4.91 с (1H) 1.42 с (18Н) 6.90 с (2Н) 

1.86 м (2Н) 
2.46 т (2Н) 
2.53 т (2Н) 
2.59 м (4Н) 

2.23 с (6Н) 

 

4.87 с (1H) 1.43 с (18Н) 7.02 с (2Н) 

2.05 м (2Н) 
2.71 м (2Н) 
2.93 м (2Н) 
3.15 м (1Н) 
3.23 м (1Н) 
3.58 м (2Н) 

 

 

5.03 с (1H) 1.41 с (18Н) 6.90 с (2Н) 
2.05 м (2Н) 
2.64-2.78 м 

(8Н) 
2.23 с (6Н) 

 

5.11 с (1Н) 1.49 с (18Н) 7.06 с (2Н) 
1.82 м (2 Н) 
2.38 т (2 Н) 
2.60 т (2 Н) 

2.30 с (6Н) 

 

5.26 с (1Н) 1.43 с (18Н) 6.99 с (2Н) 
2.21 м (2 Н) 
2.60 т (2 Н) 
3.30 т (2 Н) 

3.19 с (6Н) 

Примечание. Спектральные характеристики соединений 5 и 6 приводятся по данным работы [3]. 
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Полученные продукты идентифициро-
вали, основываясь на спектральных данных. 
Так, в спектре ЯМР 1Н сульфоксида 3, в отли-
чие от спектра соединения 1, наблюдается чет-
кое смещение сигналов атомов водорода пара-
алкильного заместителя в сторону слабого 
поля, что свидетельствует об окислении суль-
фидной группы. Увеличение мультиплетности 
Н-атомов метиленовых групп соответствует 
появлению в пара-заместителе ассиметрич-
ного атома, которым является сульфинильный 
атом серы. В случае окисления сульфидной 
группы до другого характерного продукта – 
сульфона, изменения мультиплетности атомов 
водорода метиленовых групп не наблюдалось 
бы [9].  

Сходными различиями характеризуются 
и спектры ЯМР 1Н аминов 2 и 4 (таблица). 
Кроме того, в ИК-спектре соединения 4 имеет 
место поглощение в области 1042 см–1, отно-
симое к валентным колебаниям группы SO. 
Спектры же диалкилсульфонов содержат 
сильные полосы поглощения при 1370-1290 и 
1170-1110 см–1, обусловленные асимметрич-
ными и симметричными валентными колеба-
ниями группы SO2 [10], такие полосы погло-
щения в ИК-спектре амина 4 отсутствуют. В 
спектрах ЯМР 1Н аминов 2 и 4 отсутствуют 
различия в хим. сдвигах атомов водорода N-
метильных заместителей. Это свидетельствует 
о том, что окисление амина 2 не затрагивало 
аминогруппу.  

Вместе с тем, ранее нами было показано 
[3], что структурный аналог амина 2, не содер-
жащий в молекуле сульфидной группы, – амин 
5 под дейст-вием гидропероксидов в условиях, 
аналогичным использованным в настоящем 
работе для окисления амина 2, с практически 
количественным выходом превращается в со-
ответствующий N-оксид 6. Таким образом, 
окисление в проведенных экспериментах тио-
этиламина 2 в сульфинилэтиламин 4 позво-
ляет считать, что диалкилсульфидные группы 
превосходят триалкиламинные по реакцион-
ной способности в отношении гидроперокси-
дов.  

Дополнительные эксперименты по окис-
лению изотиурониевых групп гидроперокси-
дами проводили на примере соединения 7. 
Многочисленные попытки осуществить окис-
ление данного соединения посредством воз-
действия 1.2-5-кратным мольным избытком 
Н2О2 в водном, водно-спиртовом растворе или 
в уксусной кислоте при 20-65 °С в течении 2-
4 часов не увенчались успехом: из реакцион-
ных смесей нам не удалось выделить каких-
либо иных продуктов, кроме исходного соеди-
нения. Вместе с тем, в присутствии щёлочи 
хлорид изотиурония 7 легко окислялся и пе-
роксидом водорода и гидропероксидом ку-
мола до соответствующего дисульфида 8, что, 
по всей видимости, связано с образованием 
тиолят-аниона в процессе щелочного изоти-
урониевой группы:

 
 

HO

7

S NH2
ClNH2

HO

8

S

HO

OH

S S

OH [O]

© 2011–2015 Вестник НГПУ  Все права защищены 
 

http://vestnik.nspu.ru/


 Вестник Новосибирского государственного педагогического университета  

4(26)2015                            www.vestnik.nspu.ru                   ISSN 2226-3365 
 

63 

В целом, результаты проведенных иссле-
дований позволяют считать, что в молекулах 
алкилфенолов, содержащих одновременно 
сульфидные и изотиурониевые или сульфид-
ные и триалкиламинные группы, большую ре-
акционную способность в отношении гидро-
пероксидов проявляют сульфидные фраг-
менты. В процессе работы были получены, 
выделены и охарактеризованы два новых, не 
описанных ранее соединения – сульфоксиды 3 
и 4. Данные соединения представляют интерес 
в качестве модельных молекул для изучения 
вклада сульфидных (сульфоксидных) групп в 
суммарную антиоксидантную и биологиче-
скую активность полифункциональных сера-, 
азотсодержащих алкилфенолов. 

Экспериментальная часть 
В работе были использованы коммерче-

ски доступные реагенты и растворители 
(Sigma-Aldrich, Merck, Реахим). Синтез хлори-
дов изотиурония 1 и 7 был описан ранее в ра-
ботах [11] и [12], соответственно.  

Спектры ЯМР 1Н записаны на спектро-
метре Bruker DRX500 с рабочей частотой 
500,13 МГц, ИК-спектры – на Фурье-спектро-
метре Vektor 22, УФ-спектры – на спектрофо-
тометре Specord НР-8453. Температуры плав-
ления определяли на приборе ПТП и нагрева-
тельном столике «Kofler».  

N,N-Диметил-2-(3-(3,5-ди-трет-бутил-
4-гидроксифенил)пропилтио)этиламин (2). 
В ампулу из термостойкого стекла объемом 50 
мл помещали 6.4 г (16.8 ммоль) 2-хлорэтил-(3-
(3,5-ди-трет-бутил-4-гидроксифенил)про-
пил)сульфида (получен по [11]), 4.6 г (33.6 
ммоль) диметиламина, 4.64 г (33.6 ммоль) 
K2CO3, приливали 20 мл этанола. Ампулу за-
паивали, помещали в термостат со встряхива-
ющим устройством, выдерживали 7 ч при 
120 °С, охлаждали, вскрывали. Содержимое 
обрабатывали водным NaOH, а затем толуо-

лом. Экстракт промывали насыщенным рас-
твором NaCl, сушили Na2SO4, отгоняли рас-
творитель. Остаток растворяли в гексане, рас-
твор насыщали HCl, выпавшие кристаллы от-
фильтровали, высушивали, растворяли в воде, 
прибавляли 0.67 г (16.9 ммоль) NaOH (водн.), 
нагревали до 100 оС, перемешивали в течение 
15 мин, охлаждали, обрабатывали толуолом. 
Экстракт промывали насыщенным раствором 
NaCl, сушили Na2SO4, отгоняли растворитель. 
Получали 4.62 г (76 %) амина 2, т. пл. 57-58 °С 
(из гексана). Найдено (%): С 71.90, Н 10.88, N 
3.64, S 8.83. С21Н37ОNS. Вычислено (%): С 
71.74, Н 10.61, N 3.98, S 9.12. ИК-спектр 
(СHCl3), ν/см-1: 3640 (OH), 1434 (CS). Cпектр 
ЯМР 1Н (СDСl3) δ, м. д., J/Гц: 1.42 с (18Н, t-
Вu), 1.86 м (2Н, АrСН2СН2), 2.23 с (6Н, NМе2), 
2.46 т (2Н, Аr(СН2)2СН2, J=7), 2.53 т (2Н, 
СН2CН2N, J=7.5), 2.59 м (4Н, ArСН2, 
СН2NMe2), 4.91 с (1H, ОH), 6.90 с (2H, АrН).  

Хлорид S-(2-(3-(3,5-ди-трет-бутил-4-
гидроксифенил)пропилсуль-
финил)этил]изотиурония (3). К 5 г (11.9 
ммоль) хлорида изотиурония 1 в 15 мл мета-
нола прибавляли 5.1 мл (59.6 ммоль) водного 
раствора Н2О2, нагревали и кипятили в тече-
нии 3 ч, затем охлаждали и отгоняли раство-
ритель. Остаток обрабатывали 50 мл бензола, 
не растворившиеся кристаллы (3 г) отфиль-
тровывали, дважды перекристаллизовывали 
из пропанола-2. Получали 2.08 г (40 %) соеди-
нения 3, т. пл. 176-178 °С. Найдено (%): С 
54.96, H 8.32, Cl 8.25, N 6.71, S 14.39.  
C20H35ClN2O2S2. Вычислено (%):  C 55.21, H 
8.11, Cl 8.15, N 6.44, S 14.74. Cпектр ЯМР 1Н 
(CD3OD), δ , м. д.: 1.43 с (18H, t-Bu), 2.05 м 
(2H, ArCH2CH2), 2.71 м (2 H, ArCH2), 2.93 м 
(2H, Ar(CH2)2CH2), 3.15 м (1H, 
CH2CH2S(NН2)2

+), 3.23 м (1H, 
CH2CH2S(NН2)2

+), 3.58 м (2Н, CH2S(NН2)2
+), 

4.87 с (1Н, ОН), 7.02 c (2H, АrН). 
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N,N-Диметил-2-(3-(3,5-ди-трет-бутил-
4-гидроксифенил)пропилсульфинил)эти-
ламин (4).  К 1 г (2.84 ммоль) амина 2 в 8 мл 
пропанола-2 прибавляли 0.39 г (4.27 ммоль) 
водного раствора H2O2, нагревали и переме-
шивали 3 ч при 60 оС, затем отгоняли раство-
ритель, остаток перекристаллизовывали из 
петролейного эфира. Получали 0.59 г (57%) 
соединения 4,  т. пл. 91-92 °С. Найдено (%): C 
68.93, H 10.35, N 3.57, S 8.49. C21H37O2NS. Вы-
числено (%): С 68.62, Н 10.15, N 3.81, S 8.72. 
ИК-спектр (СHCl3), ν/см-1: 3640 (OH), 2956 
(CH), 1430 (CS), 1042 (SO). Cпектр ЯМР 1Н 
(СDСl3) δ, м. д.: 1.41 с (18H, t-Bu); 2.05 м (2H, 
АrСН2СН2); 2.23 c (6Н, NМе2); 2.64-2.78 м (8H, 
СН2СН2СН2S(О)CH2CH2); 5.03 с (1H, ОH); 
6.90 с (2H, АrН). 

Аналогично взаимодействием 1 г (2.84 
ммоль) амина 2 с 0.39 г (4.27 ммоль) водного 
раствора H2O2 в уксусной кислоте получали 
0.67 г (64%) сульфинилэтиламина 4, т. пл. 91-
92°С (из петролейного эфира). 

Бис-(3-(3,5-ди-трет-бутил-4-гидрокси-
фенил)пропил)дисульфид (8). К 5 г (13.9 
ммоль) хлорида изотиурония 7 в 15 мл этанола 
прибавляли 1.39 г (34.8 ммоль) NaOH в 15 мл 
воды и 3 мл (34.8 ммоль) водного раствора 

Н2О2, перемешивали 2 ч при комнатной тем-
пературе, затем нагревали, перемешивали 1 ч 
при 55 °С, охлаждали, нейтрализовывали 
водн. HCl, обрабатывали бензолом. Экстракт 
промывали насыщенным раствором NaCl, су-
шили Na2SO4, отгоняли растворитель. Остаток 
кристаллизовали из этанола. Получали 2.49 г 
(64 %) дисульфида 8, т. пл. 102-103 °С (лит. 
[13]: 99-100 оС). Найдено (%): С 72.89, Н 9.82, 
S 11.36. C34H54O2S2. Вычислено (%): С  73.06, 
Н 9.71, S 11.47. ИК-спектр (СHCl3), ν/см-1: 
3640 (OH). УФ-спектр (EtOH), λmax, нм (lg ε): 
220 (4.20), 278 (3.57). Cпектр ЯМР 1Н (СDСl3) 
δ, м. д., J/Гц: 1.43 с (36H, t-Bu), 1.99 м (4Н, 
АrСН2СН2), 2.63 т (4Н, ArCH2, J =7.5), 2.73 т 
(4Н, СН2S, J=7), 5.04 с (2Н, ОН), 6.97 с (4Н, 
ArН). 

К 5 г (13.9 ммоль) хлорида изотиурония 
7 в 15 мл этанола прибавляли 1.39 г (34.8 
ммоль) NaOH в 15 мл воды и 6.4 мл (34.8 
ммоль) гидропероксида кумола. Смесь нагре-
вали, перемешивали 3.5 ч при 50 °С, затем 
охлаждали, нейтрализовывали HCl, обрабаты-
вали толуолом. Экстракт промывали насы-
щенным раствором NaCl, сушили Na2SO4, от-
гоняли растворитель. Получали 1.32 г (34 %) 
дисульфида 8, т. пл. 102-103°С (из этанола). 
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OXIDATION OF SOME SULFUR- AND NITROGEN-CONTAINING  
ALKYLPHENOLS WITH HYDROPEROXIDES 

Abstract 
Studied the oxidative conversion of 2,6-di-tert-butyl-4-propyl(ethylthiopropyl)phenols with some 

para-substituent (isothiuronium and alkylamine group) by hydrogen hydroperoxide and cumene hy-
droperoxide. It is shown that the trialkylamine and isothiuronium groups increases resistance to oxida-
tive effect of peroxides. Heating of chloride S-(2-(3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)propylthio) 
ethyl)isothiuronium and N,N-dimethyl-2-(3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)propylthio)ethylamine 
with hydroperoxides were carried out corresponding sulfinyl derivatives. However, the oxidation N,N-
dimethy-3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)propylamine under similar conditions resulted in virtu-
ally quantitative yield to the corresponding N-oxide. Meanwhile chloride S-(3-(3,5-di-tert-butyl-4-hy-
droxyphenyl) propyl)isothiuronium was resistant to the action of hydroperoxides to acidic and neutral 
media, but in the presence of alkali was oxidized to bis-(3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)propyl)di-
sulfide. All of the oxidation products isolated in pure form and characterized by spectral methods. 

Keywords 
Aminoalkylphenols, thioalkylphenols, isothiuronium salts, N-oxides, sulfoxides, hydroperoxides 
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