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В ходе работы было осуществлено сравнение двух путей формирования замещен-
ных дифенилоксидов. Их можно представить следующими наборами превращений. Во-
первых, после хемосорбции фенола на твердой поверхности карбоната калия образующа-
яся на поверхности структура выступает в качестве реагента нуклеофильного замеще-
ния. Она, не переходя в раствор, взаимодействует с субстратом с образованием более 
сложного комплекса, который далее распадается с последующей десорбцией продуктов 
реакции и, прежде всего, замещенного дифенилового эфира. Вторая точка зрения заклю-
чается в следующем: фенол вначале хемосорбируется на твердой поверхности карбоната 
калия, а затем необратимо десорбируется в раствор вместе с фрагментом кластера кар-
боната калия в форме комплекса. Взаимодействие с субстратом этой системы в этом 
случае происходит в жидкой фазе. В качестве метода исследования использовано кван-
тово-химическое моделирование механизмов формированием производных дифенилоксида 
в системе жидкая фаза - твердая фаза (неограниченное приближение Хартри-Фока, UHF 
и базисного набора 6-31G(d,p). Были построены энергетические профили вышеуказанных 
процессов, а также рассчитаны значения энергетических барьеров образования соответ-
ствующих комплексов. Показано, что формирование замещенных дифенилоксидов путем 
взаимодействия феноксид-аниона на поверхности депротонирующего агента (карбоната 
калия) с субстратом более энергетически выгодно, чем в случае десорбции молекулы 
п-нитрофенола совместно с фрагментом кластера карбоната калия в раствор. Таким об-
разом, формирование замещенных дифенилоксидов путем взаимодействия феноксид-ани-
она на поверхности депротонирующего агента (карбоната калия) с субстратом более 
энергетически выгодно и представляется более вероятным. 
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FORMATION OF A DIPHENYL OXIDE FRAGMENT UNDER HETEROPHASE CONDITIONS 

V.Yu. Orlov, A.S. Lebedev, A.R. Kalashyan 

Vladimir Yu. Orlov (ORCID 0000-0002-5333-0922), Anton S. Lebedev (ORCID 0000-0002-0856-3209),  

Artem R. Kalashyan (ORCID 0000-0002-6984-1997)* 

Institute of Fundamental and Applied Chemistry, Yaroslavl State University, Sovetskaya st., 14, Yaroslavl, 

150003, Russia 

E-mail: orl@bio.uniyar.ac.ru, logos2012@yandex.ru, rimake76@gmail.com* 

In the course of this work, two ways of formation of substituted diphenyl oxides were com-
pared. They can be represented by the following transformation sets. Firstly, after the chemical 
sorption of phenol on the solid surface of potassium carbonate, the structure formed on the surface 
acts as a nucleophilic substitution reagent. Without passing into solution, it interacts with the sub-
strate to form a complex, which further decomposes with subsequent desorption of reaction prod-
ucts and substituted diphenyl ether respectively. The second point of view is as follows: on the first 
step phenol is chemisorbed on the solid surface of potassium carbonate, and then irreversibly de-
sorbed into solution together with a fragment of a potassium carbonate cluster in the form of a 
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complex. Interaction with the substrate of this system in this case occurs in the liquid phase. As a 
research method, quantum chemical modeling of the mechanisms of the formation of diphenylox-
ide derivatives in the liquid phase-solid phase system (unlimited Hartree-Fock approximation, 
UHF and the basis set 6-31G(d,p) was used. The energy profiles of the above processes were con-
structed, and the values of the energy barriers of the formation of the corresponding complexes 
were calculated. It is shown that the formation of substituted diphenyl oxides by the interaction of 
a phenoxide anion on the surface of a deprotonating agent (potassium carbonate) with a substrate 
is more energetically advantageous than in the case of desorption of a p-nitrophenol molecule to-
gether with a fragment of a potassium carbonate cluster into a solution. Thus, the formation of 
substituted diphenyl oxides by the interaction of the phenoxide anion on the surface of the depro-
tonating agent (potassium carbonate) with the substrate is more energetically advantageous and 
seems more likely. 

Key words: deprotonating agent, potassium carbonate, heterophase system, aromatic nucleophilic sub-
stitution reactions, diphenyl ethers, quantum chemical modeling 
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ВВЕДЕНИЕ 

Синтез замещенных эфиров, в том числе 

диариловых, весьма востребованных реагентов 

многоцелевого назначения, несмотря на многолет-

нюю историю, продолжает оставаться одной из ак-

туальных задач современной органической химии. 

Диариловые эфиры находят широкое применение в 

качестве биологически активных веществ, для ко-

торых характерен ряд фармакологических свойств 

[1-5], входят в состав косметических средств, отду-

шек, полимеров, антипиренов, различных материа-

лов [6-14], являются важнейшими полупродуктами 

в органическом синтезе [15-17]. Также показано 

наличие у диариловых эфиров бактерицидных и 

фунгицидных свойств [18]. При этом пути форми-

рования дифенилоксидного фрагмента не обеспе-

чиваются однозначной теоретической базой. Полу-

чение дифениловых эфиров обычно осуществля-

ется реакцией ароматического нуклеофильного за-

мещения (SNAr). Для большинства подходов ис-

пользуют генерацию нуклеофила in situ действием 

основания на протонодонорные соединения (заме-

щенные фенолы). Чаще всего в качестве эффектив-

ного депротонирующего агента в гетерофазных 

условиях (жидкая фаза/твердая фаза) используется 

безводный карбонат калия [19]. При этом на сам 

процесс формирования дифенилоксидного фраг-

мента с участием карбоната калия на сегодняшний 

день имеется несколько точек зрения.  

По мнению авторов работы [20], процесс 

депротонирования осуществляется последовательно 

в несколько стадий. После хемосорбции фенола на 

твердой поверхности К2СО3 образующаяся струк-

тура, адсорбированная на поверхности (а не фенок-

сид-анион), выступает в качестве реагента нуклео-

фильного замещения. Диффундируя в раствор, она 

взаимодействует с субстратом с образованием бо-

лее сложного комплекса, который далее распада-

ется с последующей десорбцией продуктов реак-

ции в раствор. 
Другая точка зрения [21] заключается в 

том, что фенол вначале хемосорбируется на твер-
дой поверхности карбоната калия, а затем необра-
тимо десорбируется в раствор вместе с фрагментом 
кластера К2СО3 в виде комплекса. Взаимодействие 
с субстратом в этом случае происходит в растворе. 

Объектом изучения в представленной ра-
боте являлось сравнение механизмов прохождения 
процесса образования нуклеофила in situ в системе 
жидкая фаза – твердая фаза с последующим фор-
мированием дифенилоксида. В качестве метода ис-
следования выбрано компьютерное квантово-хи-
мическое моделирование. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Ключевым подходом при проведении ис-

следования было использовано квантово-химиче-

ское моделирование механизмов формирования 

производных дифенилоксида в системе жидкая 

фаза – твердая фаза. В рамках используемой мо-

дели учитывалось влияние растворителя путем до-

бавления в систему 2-х молекул N,N-диметилформа-

мида. Квантово-химическое моделирование прово-
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дилось в программе Firefly version 8.2.0 [22]. Опти-

мизация геометрии и расчет энергетических пара-

метров исследуемых соединений выполнялись с 

использованием неэмпирического метода расчета 

(неограниченное приближение Хартри-Фока, UHF) и 

базисного набора 6-31G(d,p). Визуализация резуль-

татов расчета выполнялась с использованием про-

граммного пакета ChemCraft version 1.6 trial [23].  

В качестве объекта исследования было вы-

брано взаимодействие с субстратом (п-нитрохлор-

бензолом) феноксид-аниона на поверхности депро-

тонирующего агента (карбоната калия) и в объеме 

раствора с комплексом «элемент кластера К2СО3 и 

п-нитрофенолят-анионом». Структура кристалла 

карбоната калия (в общей сложности 16 структур-

ных звеньев) была взята из кристаллографической 

базы данных WURM [24]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Реакции образования дифениловых эфиров 

протекают по механизму ароматического нуклео-

фильного замещения SNAr. Он наиболее типичен 

для соединений, содержащих один, два или три 

сильных электроноакцепторных заместителя: NO2, 

NO, RSO2, N2
+, CN, активирующих присоединение 

нуклеофильного агента. Механизм ароматического 

нуклеофильного замещения является глубоко изу-

ченным, но при этом сами пути формирования 

дифенилоксидного фрагмента в рамках данного 

механизма не обеспечиваются однозначной теоре-

тической базой. 

Прежде всего, необходимо рассмотреть 

формирование нуклеофила и его форму в присут-

ствии депротонирующих агентов при синтезе дифе-

ниловых эфиров.  

Как указано выше [19-21], существует не-

сколько точек зрения на то, как происходит взаи-

модействие в присутствии карбонатов. Общее, в 

чем сходятся авторы, что ключевая стадия про-

цесса протекает на границе раздела фаз. 

Таким образом, главная задача заключа-

лась в том, чтобы сравнить возможные пути обра-

зования заряженного нуклеофила in situ и рассмот-

реть дальнейшее его взаимодействие с субстратом. 

В качестве модельной реакции был выбран 

процесс взаимодействия п-нитрофенола с п-нит-

рохлорбензолом в присутствии карбоната калия 

(рис. 1, 2). 

Общим для обоих путей является хемо-

сорбция фенола на твердой поверхности карбоната 

калия. Затем между адсорбированным фенолом и 

карбонатом калия происходит реакция – депрото-

нирование фенола (рис. 1, стадия 3; рис. 2, стадия 1). 

 
Рис. 1. Возможный путь формирования дифениловых эфи-

ров при образовании комплекса на кристалле карбоната ка-

лия: 1-3 – сорбция и образование комплекса п-нитрофенола с 

карбонатом калия, 4-5 – образование 4,4’-динитродифенило-

вого эфира 

Fig 1. Possible way of formation of diphenyl esters during the for-

mation of a complex on a potassium carbonate crystal: 1-3 – sorp-

tion and formation of a complex of p-nitrophenol with potassium 

carbonate, 4-5 – formation of 4,4’-dinitrodiphenyl ether 

 

 
Рис. 2. Возможный путь формирования дифениловых эфиров 

при протекании реакции в жидкой фазе: 1 – образование ком-

плекса п-нитрофенола с карбонатом калия в растворе, 2-3 – фор-

мирование 4,4’-динитродифенилового эфира 

Fig 2. Possible way of formation of diphenyl esters during the re-

action in the liquid phase: 1 - formation of a complex of p-nitro-

phenol with potassium carbonate in solution, 2-3 - formation of 

4,4’-dinitrodiphenyl ether 

 

При моделировании в исходном состоянии 

молекула п-нитрофенола находится над поверхно-

стью кристалла К2СО3, при этом гидроксильная 

группа ориентируется над положительно заряжен-

ными атомами калия (рис. 1, стадия 1), образую-

щими грань кристаллической решетки. При прове-

дении моделирования исходное расстояние между 
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атомом кислорода гидроксильной группы реагента 

и ближайшим атомом калия составляет 3,2 Å, что 

соответствует отсутствию взаимодействия между 

реагентами. 

При дальнейшем сближении молекулы 

п-нитрофенола и кристалла К2СО3 формируется 

переходное состояние системы. В нем атом кисло-

рода гидроксильной группы реагента и катион ка-

лия сближаются на расстояние 2,3 Å. При этом 

связь О-Н гидроксильной группы п-нитрофенола 

сохраняется (рис. 1, стадия 2). Данное состояние 

является неустойчивым и характеризуется макси-

мальной энергией системы реагирующих веществ. 

При формировании конечного состоянии 

системы связь О-Н гидроксильной группы п-нит-

рофенола разрывается, атом водорода присоединя-

ется к ближайшему атому кислорода карбонатного 

фрагмента – происходит депротонирование фенола 

(рис. 1, стадия 3). 

Для отображения результатов был по-

строен профиль потенциальной энергии сближе-

ния молекулы п-нитрофенола с кристаллической 

решеткой карбоната калия. Он представлен в 

шкале относительных энергий Eотн, где за нулевое 

значение принята энергия исходного состояния си-

стемы для исследуемого процесса (рис. 3). 

 

 
Рис. 3. Энергетический профиль процесса взаимодействия 

п-нитрофенола с кристаллической решеткой карбоната калия: 

1 – исходное состояние, 2 – активированный комплекс, 3 – ко-

нечное состояние, L – расстояние между атомом кислорода 

(O) субстрата и атомом калия (K) кристалла K2CO3 

Fig. 3. Energy profile of the process of interaction of p-nitrophe-

nol with the crystal lattice of potassium carbonate: 1 – initial state, 

2 – transition state, 3 – final state, L is the distance between the 

oxygen atom (O) of the substrate and the potassium atom (K) of 

the K2CO3 crystal 

 

Установлено, что на расстоянии 2,3 Å фор-

мируется переходное состояние системы, Еотн со-

ставила 164,13 кДж/моль; при дальнейшем умень-

шении расстояния (до 2,2 Å) наблюдалось значитель-

ное падение энергии, Еотн равна -518,01 кДж/моль, 

происходило депротонирование п-нитрофенола 

без выхода образовавшейся системы в раствор.  
Далее была рассмотрена десорбция моле-

кулы п-нитрофенола совместно с фрагментом кла-
стера карбоната калия в раствор (рис. 2). За исход-
ное состояние системы была взята депротониро-
ванная молекула п-нитрофенола на поверхности 
кристалла карбоната калия (рис. 2, стадия 1). После 
разрушения кристаллической решетки наблюда-
ется выход комплекса на поверхность кристалла 
карбоната калия, с последующим полным десорби-
рованием его в раствор. При этом был показан зна-
чительный рост энергии системы (таблица). 

 
Таблица 

Изменение энергии системы при десорбции моле-

кулы п-нитрофенола совместно с фрагментом кла-

стера карбоната калия в раствор  

Table. Change in the energy of the system during de-

sorption of a p-nitrophenol molecule with a fragment of 

a potassium carbonate cluster into a solution 

Положение комплекса Еотн, кДж/моль 

Разрушение кристаллической ре-
шетки карбоната калия 

3421,54 

Выход комплекса в раствор 2600,29 

ΔEakt 821,25 

 
По полученным данным можно говорить о 

том, что для разрушения кристаллической решетки 
карбоната калия и выхода комплекса в раствор тре-
буются значительные затраты энергии. Их значи-
мость для сравнения энергетических затрат альтер-
нативных путей реализации может быть очевидна 
только с учетом вариантов стадии формирования 
замещенного дифенилоксида. 

В дальнейшем была исследована стадия 
процесса образования дифенилового эфира путем 
взаимодействия п-нитрохлорбензола с депротони-
рованным п-нитрофенолом на поверхности кри-
сталла карбоната калия (рис. 1, стадии 4-5) и ком-
плекса фрагмента кластера К2СО3 с молекулой п-нит-
рофенола в растворе с п-нитрохлорбензолом (рис. 2, 
стадии 2-3).  

При исследовании взаимодействия депро-
тонированного п-нитрофенола на поверхности 
карбоната калия и п-нитрохлорбензола (рис. 2, 
стадии 2-3) в исходном состоянии расстояние 
между реакционными центрами (С – первый атом 
углерода п-нитрохлорбензола) и (О – атом кисло-
рода п-нитрофенолят-аниона) составляет 4 Å, для 
конечного состояния – 1,5 Å. При этом образуется 
4,4’-динитродифениловый эфир (рис. 4).  

При исследовании взаимодействия п-нит-
рохлорбензола и реакционного комплекса фраг-
мента кластера К2СО3 с молекулой п-нитрофенола 
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в растворе (рис. 2, стадии 2-3) в исходном состоя-
нии расстояние между реакционными центрами 
(С) и (О) составляет 4 Å, для конечного состоя-
ния – 1,3 Å, образуется 4,4’-динитродифенило-
вый эфир (рис. 4). 

 

 
Рис. 4. Энергетические профили процессов формирования 

дифениловых эфиров: 1 – исходное состояние, 2 – переход-

ное состояние (а – для комплекса с субстратом на поверхно-

сти карбоната калия, б – для комплекса субстрата с карбона-

том калия в растворе), 3 – конечное состояние, L – расстоя-

ние между реакционными центрами 

Fig. 4. Processes of formation of diphenyl ethers energy profiles: 

1 – initial state, 2 – transition state (a – for a complex with a sub-

strate on the surface of potassium carbonate, б - for a complex of 

a substrate with potassium carbonate in solution), L is the distance 

between the reaction centres 

 

Для сравнения полученных результатов 

были построены энергетические профили процес-

сов образования модельного соединения 4,4’-ди-

нитродифенилового эфира. Для построения профи-

лей потенциальной энергии (ППЭ) проводилось 

моделирование нуклеофильной атаки при образо-

вании дифенилоксидов путем последовательного 

сближения реакционных центров – атомов угле-

рода и кислорода от значений в районе 4 Å, что со-

ответствует исходному состоянию, до значения в 

районе 1,3 Å, соответствующего конечному состо-

янию системы с шагом 0,1 Å (рис. 4). 

Приведенные профили потенциальной энер-

гии построены в шкале относительных энергий Eотн, 

где за нулевое значение принята энергия исходного 

состояния системы для всех исследуемых реакций. 

Установлено, что расстояния в области 1,5-

1,8 Å соответствуют переходному состоянию про-

цесса образования дифенилоксидов для соответ-

ствующих предполагаемых процессов. При сбли-

жении реакционных центров до указанного рассто-

яния еще не происходит отрыва продуктов реак-

ции, при этом переходное состояние имеет мак-

симальную энергию при следовании вдоль про-

филя ППЭ. 
Так же были вычислены значения энергети-

ческих барьеров реакций. В качестве значения 
энергетического барьера (ΔEakt) бралась разность 
между энергией активированного комплекса и 
энергией исходного состояния. Энергетический 
барьер формирования 4,4’-динитродифенилового 
эфира на поверхности кластера карбоната калия со-
ставил 135,69 кДж/моль, в то время как энергия ак-
тивации при образовании 4,4’-динитродифенило-
вого эфира в жидкой фазе – 141,68 кДж/моль.  

Таким образом, нами был исследован про-
цесс образования модельного соединения 4,4’-ди-
нитродифенилового эфира, полученного путем 
сближения депротонированной молекулы модель-
ного соединения п-нитрофенола на поверхности 
кристаллической решетки карбоната калия с п-нит-
рохлорбензолом и комплекса фрагмента кластера 
К2СО3 с молекулой п-нитрофенола в растворе с п-
нитрохлорбензолом. 

ВЫВОДЫ 

На основании расчетных данных мы можем 
сделать заключение, что на начальной стадии обра-
зования дифениловых эфиров происходит хемо-
сорбирование молекулы фенола на поверхности 
кристаллического карбоната калия. Образования 
феноксид-ионов и выхода их в раствор не наблю-
дается, что подтверждается расчетными данными. 
Разрушение кристаллической решетки, образова-
ние комплекса молекулы фенола с фрагментом 
кластера К2СО3 с последующим выходом в раствор 
требует больших затрат энергии, что говорит о ма-
лой вероятности процесса. Показано, что процесс 
образования модельного соединения 4,4’-динитро-
дифенилового эфира взаимодействием депротони-
рованного п-нитрофенола на поверхности кристал-
лического карбоната калия имеет меньшую вели-
чину потенциального барьера, чем формирование 
эфира из комплекса в растворе, что также подтвер-
ждают расчетные данные. 

Авторы заявляют об отсутствии кон-
фликта интересов, требующего раскрытия в дан-
ной статье. 
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