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Изучено жидкофазное химическое равновесие орто-пара и пара-мета изомеризации в системе 

дифенилок-сид+трет-бутилдифенилоксиды. Установлено практическое равенство значений 

газофазных констант равнове-сия для однотипных превращений трет-бутилдифенилоксидов и трет-

бутилфенолов. На основе полученных данных разработан подход к интерпретации констант равновесия 

изомеризации алкилфенолов.  
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Алкилдифенилоксиды являются основой 
многих технически важных веществ широкого 
спектра применения. Они используются в каче-
стве мономеров при производстве маслораст-
воримых смол, обладающих хорошей кислото-, 
водо- и светостойкостью, при получении высоко-
качественных лаков, эмалей, для которых харак-
терны высокие тепло- и термостойкость, химии-
ческая, радиационная и абляционная стойкость, 
хорошие диэлектрические свойства, для получе-
ния жидкокристаллических материалов. Неиз-
менно все этапы синтеза изучаемых соединений 
требуют надѐжной экспериментальной информа-
ции по химическому равновесию. Эти сведения 
не менее важны при установлении взаимосвязей 
термодинамических свойств соединений рас-
сматриваемого класса со строением их молекул. 
Дифенилоксидная система также служит внеш-
ним источником информации при интерпретации 
накопленных к настоящему времени равновес-
ных данных по алкилфенолам (АФ). Практичес-
кая значимость соединений этих двух классов 
различна, однако некоторые важные особенности 
строения их молекул и поведения алкилфенолов 
и алкилдифенилоксидов в химических превраще-
ниях требуют совместного рассмотрения экспе-
риментальных данных по равновесию их пози-
ционной изомеризации в ароматическом ядре. 

В настоящее время класс АФ относится к 
разряду достаточно изученных, однако использо-
вание имеющихся массивов равновесных данных 
для прогноза химического равновесия в родст-
венных системах затруднительно. Причиной  
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тому служит склонность большинства АФ к 
специфическим взаимодействиям. Следствием 
этого является очевидная неидеальность раст-
воров (табл. 1), учет которой необходим при Ра-
боте с равновесными данными. В первую оче-
редь это касается превращений АФ с различной 
степенью экранирования гидрокси-группы. Дело 
в том, что с увеличением стерических напряже-
ний в молекуле снижается термодинамическая 
стабильность соединений. В случае АФ это при-
водит к тому, что равновесные концентрации 
частично экранированных и неэкранированных 
изомеров становятся значимо различными, т.е. 
отношение их коэффициентов активности с боль-
шой вероятностью будет отличаться от единицы, 
о чем свидетельствуют сведения, приведенные в 
табл. 1. Кроме того, для АФ с неэкранированной 
гидрокси-группой возникают проблемы с подбо-
ром эффективных катализаторов, не являющихся 
одновременно и реагентами для фенолов. Нес-
мотря на это литературные источники по пози-
ционной изомеризации разветвленных АФ [4, 5] 
интерпретируют приведенные отношения кон-
центраций продуктов реакций как термодинами-
ческие константы равновесия. 

Приведенная краткая информация о сос-
тоянии дел с установлением взаимосвязей термо-
динамических свойств АФ со строением их 
молекул показывает, что для ответа на ряд прин-
ципиальных вопросов необходим внешний ис-
точник информации. В качестве такового нами 
избрано жидкофазное химическое равновесие в 
системе «дифенилоксид+трет-бутилдифенилок-
сиды».Выбор дифенилоксидов был продиктован 
тем, что они не могут участвовать в образовании 
водородносвязанных межмолекулярных комп-
лексов без присутствия в системе доноров водо-
родных связей. Т.е. равновесные данные приоб-
ретают право на бóльшую однозначность в их 
интерпретации. Кроме того, трет-бутилдифе-
нилоксиды (ТБДФО) интересны как кислород-
содержащие системы, в которых возможно 
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 использование не только протонных, но и апротон-
ных кислот в качестве катализатора, причем 
ТБДФО с галогенидами алюминия ведут себя как 
алкилбензолы, образуя каталитический комплекс, 
фенолы же, напротив, реагируют с образованием 

фенолятов алюминия. Таким образом, в случае 
ТБДФО появляется возможность изуче-ния 
химического равновесия как «орто-пара» 
изомеризации, так и «пара-мета» превращений.  

 

Таблица 1. Предельные коэффициенты активности фенола и алкилфенолов 

в бинарных смесях 
 

Компоненты смеси 
Давление, 

кПа 
γ 1 γ2 Литература 

фенол+о-крезол 2,67 1,935 0,956 [1] 

фенол+м-крезол 13,3 1,094 1,115 [2] 

фенол+2,3-ксиленол 13,3 1,005 1,124 [2] 

фенол+2,3,5-триметилфенол 13,3 1,006 1,119 [2] 

фенол+2,4,5-триметилфенол 13,3 1,086 1,199 [2] 

фенол+2,4,6-триметилфенол 13,3 1,533 1,612 [2] 

фенол+2-трет-бутилфенол (ТБФ) 101,3 1,252 1,457 [3] 

2-ТБФ+4-ТБФ 53,3 1,072 1,063 [3] 

4-ТБФ+2,4-диТБФ 101,3 1,091 1,196 [3] 
 

Экспериментальная часть. Смесь пози-
ционных изомеров ТБДФО была получена алки-
лированием дифенилоксида третичным бутилом 
хлористым. В качестве катализатора использо-
вали комплекс на основе AlCl3, также сульфо-
катионит марки «Amberlyst 36 Dry». Субстрат и 
алкилирующий агент имели чистоту не менее 
99,8 % масс. по данным ГЖХ. Алкилирование 
проводили в реакторе с рубашкой, подсоединен-
ной к жидкостному термостату. Температура в 
реакторе поддерживалась с точностью ±1 К. 
Чтобы уменьшить потерю алкилирующего аген-
та за счет уноса его с выделяющимся HCl, соб-
ственно алкилирование проводили при 283 К. 
Соотношение субстрат/алкилирующий агент на-
ходилось на уровне 1/0,2 (моль/моль). Для сни-
жения доли побочных превращений алкили-
рующий агент вводился в систему порционно. 
Количественный анализ полученной реакцион-
ной массы выполнялся методом ГЖХ на приборе 
«Кристалл 2000 М» с пламенно-ионизационным 
детектором и кварцевой капиллярной колонкой. 
Идентификация всех компонентов смеси вклю-
чала в себя как хромато-масс-спектрометри-
ческий анализ, выполненный на кафедре «Орга-
нической химии» СамГТУ на приборе Finnigan 
Trace DSQ с базой NIST, так и постановку спе-
циального химического эксперимента. Данных 
по масс-спектрам изучаемых соединений най-
дено не было, поэтому, основываясь на правилах 
фрагментации ионов, была проведена идентифи-
кация ключевых структур (рис. 1). 

Идентификация их позиционных изомеров 
проводилась следующим образом. При алкили-
ровании в достаточно мягких условиях на про-
тонных кислотах в реакционных массах присут-
ствовали два изомера (2 и 4 из рис. 2). а). 
Дальнейшая изомеризация продуктов приводила 

к увеличению доли продукта 4. С заменой ката-
лизатора Amberlyst 36 Dry на хлорид алюминия в 
системе резко снизилось содержание продукта 2, 
стал преимущественно образовываться продукт 3 
(рис. 2б). Такое поведение изомеров указывает 
на то, что компоненты 2, 3 и 4 принадлежат 
орто-, мета- и пара-ТБДФО соответственно. 

 

 
 

Рис. 1. Масс-спектры характерные для всех 
позиционных изомеров трет-

бутилдифенилоксидов 
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Рис. 2. Хроматограмма реакционных масс:  
а – алкилирование дифенилоксида трет-бутилхлоридом на Amberlyst 36 Dry, T=323 К, 15 мин от начала синтеза; б – 
изомеризация продуктов алкилирования на AlCl3 (7 % от массы), T=323 К, 10 мин от начала  изомеризации. 1 – 
дифенилоксид; 2 – 2-трет-бутилдифенилоксид; 3 – 3-трет-бутилдифенилоксид; 4 – 4-трет-бутилдифенилоксид 

 

Химическое равновесие изучено в жидкой 
фазе на 3 типах каталитических систем: комп-
лексы на основе галогенидов алюминия (2-8% 
масс.), серная кислота и сульфокатионит. В зави-
симости от типа катализатора методика отбора 
проб несколько менялась. Изучению равновесия 
предшествовало алкилирование, затем получен-
ную реакционную массу известного состава заг-
ружали в реактор, снабженный рубашкой и ме-
шалкой. Смесь доводили до температуры иссле-
дования и при постоянном перемешивании вно-
сили необходимое количество катализатора. С 
этого момента начинался отсчет времени экспе-
римента. Поддержание необходимой температу-
ры исследования осуществлялось за счет 

различных теплоносителей, подаваемых в ру-
башку реактора. Необходимость удаления ката-
лизатора перед непосредственным вводом анали-
зируемой смеси в хроматографическую колонку 
являлась причиной создания различных подхо-
дов к обработке реакционных масс. Такая проце-
дура для систем, использующих галогениды алю-
миния, подробно описана в [6]. При катализе 
сульфокатионитами процедура нейтрализации не 
проводилась.  

Обсуждение результатов. В жидкой фазе 
изучены взаимные превращения следующих 
реакций. Результаты исследования приведены в 
табл. (2). 

 

О О ОО

 
          2-трет-бутилДФО (I)  4-трет-бутилДФО (I)      4-трет-бутилДФО 3-трет-бутилДФО (II)  

 

Таблица 2. Результаты исследования и анализ констант равновесия позиционной изомеризации 
трет-бутилдифенилоксидов в ароматическом ядре 

 

T, 
K 

Kx 
pI

0
, 

Па 
pII

0
, 

Па 
Kp Kp

σ
 

R

S or)(
 

int

)(orpK  
R

S vib)(
 

int

)(vibpK  
R

S ir)(
 

int

)(rotpK  

2-трет-бутилДФО  4-трет-бутилДФО (I) 
343 53,5 12,6 7,8 33,0 66,1 0,150 56,9 0,850 24,3 0,786 11,1 
383 33,5 167,7 110,9 22,2 44.4 0,150 38,2 0,862 16,1 0,762 7,5 
409 25,8 648,7 445,0 17,7 35,4 0,150 30,5 0,869 12,8 0,703 6,3 
447 21,2 3304 2370 15,2 30,4 0,150 26,2 0,876 10,9 0,663 5,6 
469 19,2 7299 5351 14,1 28,1 0,150 24,2 0,880 10,0 0,629 5,3 
489 17,9 13885 10362 13,3 26,7 0,150 22,9 0,883 9,5 0,617 5,1 

4-трет-бутилДФО  3-трет-бутилДФО (II) 
343 2.90 12,6 10,1 3,79 1,90 -0,002 1,90 -0,533 3,24 -0,046 3,39 
363 2,83 32,1 41,1 3,62 1,81 -0,002 1,81 -0,536 3,10 -0,027 3,18 
383 2.77 167,7 139,3 3,48 1,74 -0,002 1,74 -0,538 2,98 -0,011 3,02 
409 2.74 648,7 546,6 3,37 1,68 -0,002 1,69 -0,540 2,89 0,023 2,83 
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 Расчет газофазных констант равновесия Кр 

выполнен на основе жидкофазных констант рав-

новесия Кх и давлений насыщенных паров ком-

понентов в приближении применимости закона 

Рауля к системам, представленным родствен-

ными компонентами:  
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o

IIx
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K




 
 

Значения констант равновесия жидкофаз-

ной «орто-пара» изомеризации ТБДФО (реакция 

I) и ТБФ [5] близки по уровню (рис. 3). 
 

 
 

Рис. 3. Константы равновесия реакций 2-трет-

бутил-ДФО  4-трет-бутил-ДФО  и 2-

трет-бутилфенол  4-трет-бутилфенол 

 

Для жидкофазной «пара-мета» изомерии-

зации ТБДФО (реакция 2) уровень Kx составляет 

2,7-2,9 (табл. 2), что значимо ниже 3,8±0,1 [7] 

для трет-бутилфенолов. Однако переход к газо-

фазным константам равновесия совершенно ни-

велирует различия. Для ТБДФО имеем значения 

Кр, изменяющиеся от 3,4 до 3,8, для ТБФ – от 3,4 

до 3,6 [8]. Таким образом, сведения для ТБДФО 

свидетельствуют о том, что источником преобла-

дания мета-изомера над пара-ТБДФО или пара-

ТБФ является, скорее всего, энтальпийная стаби-

лизация мета-изомера и различие в числах сим-

метрии молекул.  

Вывод: установлено практическое равен-

ство значений однотипных констант равновесия 

газофазных реакций позиционной изомеризации 

в ароматическом ядре для трет-бутилди-

фенилоксидов и трет-бутилфенолов. 
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EQUILIBRIUM OF THE POSITIONAL ISOMERIZATION OF 

T-BUTIL DIPHENYL OXIDES AND T-BUTIL PHENOLS 
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The chemical equilibrium in the system diphenyl oxide – t-butyl diphenyl oxide in the liquid phase was 

studied. The reactions of (o- p-), (p- m-) isomerization was considered. We obtain the equilibrium 

constants of studied reactions. Based on the experimental data of this work we have developed the 

method for interpretation of equilibrium constants of alkyl phenols. The similar level of isomerization 

degree for "o- p-", "p- m-" t-butyl diphenyl oxides and t-butyl phenols has shown. 
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