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Фторсодержащие диалкилкарбонаты – ценные 
реагенты для получения различных фторсодержа-
щих карбаматов [1], изоцианатов [2] и компонен-
тов электролитов в химических источниках тока 
[3–5]. Известные методы получения фторсодер-
жащих диалкилкарбонатов, основанные на исполь-
зовании фосгена [6], гексахлорацетона [7], метил-
хлорформиата [8] и бис(трихлорометил)карбоната 
[9] сопряжены с высокой опасностью и токсич-
ностью исходных компонентов. В работе [10] 
описано взаимодействие 2,2,3,3-тетрафторпро-
панола с ССl4 в присутствии АlCl3. Недостатками 
данного способа являются низкая конверсия и 
разделение продуктов реакции методом коло-
ночной хроматографии. Прямая переэтерификация 
диметилкарбоната 2,2,3,3-тетрафторпропанолом-1 
известна на единичном примере [11]. Диалкил-
карбонаты – экологически более безопасные 
соединения, способные в качестве сырья заменить 
фосген, поскольку могут быть синтезированы 
прямым взаимодействием спиртов с углекислым 
или угарным газом [12]. 

Целью данной работы является поиск 
альтернативного экологически безопасного   
синтеза фторсодержащих диалкилкарбонатов без 
использования фосгена и его производных, 
который основывается на реакции переэтери-
фикации коммерчески доступных диалкилкар-
бонатов. 

Реакция переэтерификации известна в 
органической химии как процесс нуклеофильного 
присоединения – отщепления, катализируемый как 
кислотами, так и основаниями [13]. Карбонаты 
являются сложными эфирами угольной кислоты, 
поэтому протекание реакции переэтерификации с 
их участием определяется присутствием катали-
затора и зависит от его природы. 

Первоначально, в качестве катализатора 
переэтерификации (схема 1) использовали кислоты 
Льюиса: серную кислоту, тетраэтоксититан и три-
(втор)бутоксиалюминий – стандартные соедине-
ния, используемые для переэтерификации в ряду 
сложных эфиров [14]. 
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Как следует из полученных данных, взаимо-
действие диалкилкарбонатов с 2,2,3,3-тетрафтор-
пропанолом-1 протекает с образованием смеси 
алкил-2,2,3,3-тетрафторпропилкарбоната и бис-
(2,2,3,3-тетрафторпропил)карбоната (схема 1). 
Однако кислоты Льюиса: серная кислота, три-
(втор)бутоксиалюминий – не катализируют процесс, 
а тетраэтоксититан(IV) обеспечивает конверсию 
7% диэтилкарбоната только в этил-2,2,3,3-тетра-
фторпропилкарбонат. Анализ экспериментальных 
данных показывает, что катализ кислотами Льюиса 
в случае карбонатов (эфиров угольной кислоты) 
неэффективен, по-видимому, из-за более сильного 
положительного мезомерного эффекта алкоксиль-
ных групп. 

В присутствии оснований Льюиса осуществ-
ляется эффективная переэтерификация с образо-
ванием смеси метил-2,2,3,3-тетрафторпропил- и 

бис(2,2,3,3-тетрафторпропил)карбоната. При исполь-
зовании основания, в отличие от кислот Льюиса, 
реакция переэтерификации диметилкарбоната 
протекает с существенно большей конверсией. 

Полученные продукты разделяли посредством 
ректификационной перегонки. Конверсию диме-
тилкарбоната и соотношение между продуктами 
реакции оценивали методами газожидкостной 
хроматографии и 1Н ЯМР-спектроскопии. Как 
следует из полученных данных (табл. 1), конверсия 
диметилкарбоната зависит от силы основания. 
Среди карбонатов щелочных металлов наиболее 
эффективное действие продемонстрировал карбонат 
цезия, обеспечивающий 77% селективность обра-
зования метил-2,2,3,3-тетрафторпропилкарбоната. 
В случае алкоксидов щелочных металлов, которые 
получали in situ, активность также возрастает с 
увеличением радиуса катиона, однако соль лития в 

Схема 1. 

C

O

OCH2CF2CF2HRO
C

O

ORRO
_ROH

C

O

OCH2CF2CF2HHCF2CF2CH2O
+

HCF2CF2CH2OH

R = CH3, C2H5, CH3(CH2)2CH2. 

Основание Конверсия диметилкарбоната, % 

Мольное соотношение 

 

CO
OCH2(CF2)2H

OCH3

 

CO
OCH2(CF2)2H

OCH2(CF2)2H

Li2CO3 1 2 1 

Na2CO3 20 1.6 1 

K2CO3 27 1.2 1 

Cs2CO3 47 3.5 1 

LiOR 33 4.4 1 

NaOR 25 2.1 1 

KOR 38 1.9 1 

CsOR 40 1 1.1 

Me4N
+OH- 48 4.4 1 

Имидазол 0 – – 

DMAPа 0 – – 

DBUб 48 3.3 1 

Таблица 1. Результаты переэтерификации диметилкарбоната 2,2,3,3-тетрафторпропанолом-1 в присутствии основа-
ний Льюиса. 

а DMAP – 4-Диметиламинопиридин. 
б DBU – 1,8-диазобицикло[5.4.0]ундец-7-ен. 
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этом ряду показывает большую активность по 
сравнению с карбонатом и 81% селективность 
образования метил-2,2,3,3-тетрафторпропил-
карбоната. Наиболее эффективным основанием 
оказался тетраметиламмоний гидроксид, обеспечи-
вающий при 50% конверсии диметилкарбоната 
81% селективность получения несимметричного 
продукта переэтерификации. Высокую активность 
показал и 1,8-диазобицикло[5.4.0]ундец-7-ен при 
меньшей селективности, а имидазол и 4-диметил-
аминопиридин в данной системе не продемонстри-
ровали активности. Сравнение результатов переэте-
рификации диалкилкарбонатов в присутствии алко-
ксида натрия показало, что лучшей реакционной 
способностью обладает диметилкарбонат (табл. 2). 

Таким образом, показано, что переэтерифи-
кация диалкилкарбонатов 2,2,3,3-тетрафторпропа-
нолом-1 приводит к получению смеси алкил-
2,2,3,3-тетрафторпропилкарбоната и бис(2,2,3,3-
тетрафторпропил)карбоната. Выявлены основания, 
обеспечивающие наибольшую конверсию и 
высокую селективность образования несимметрич-
ного продукта переэтерификации. Данный процесс 
в дальнейшем может быть использован при раз-
работке альтернативного экологически более безо-
пасного промышленного способа получения 2,2,3,3-
тетрафторпропилсодержащих карбонатов – востре-
бованных в практике фторсодержащих соединений. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

2,2,3,3-Тетрафторпрпропанол-1 (98%) произ-
водства АО «ГалоПолимер Пермь» и остальные 

реагенты качества AlfaAesar использовали без 
дополнительной очистки. 

Спектры ЯМР зарегистрированы на спектро-
метре Bruker DRX-400 [1Н (400 МГц) относительно 
Ме4Si; 19F (376 МГц) относительно С6F6]. ИК 
спектры получены на спектрофотометре Perkin 
Elmer Spectrum One в интервале 400–4000 см–1 
методом НПВО. Элементный анализ выполнен на 
автоматическом анализаторе Perkin Elmer CHN РЕ 
2400. Хроматографический анализ проводили с 
использованием газового хроматографа Shimadzu 
GC2010 с пламенно-ионизационным детектором и 
кварцевой капиллярной колонкой ZB-5 (длина 30 м, 
диаметр 0.25 мм, толщина пленки 0.25 мкм). Газ-
носитель азот, деление потока 1:30. Начальная тем-
пература колонки составила 40°С (изотерма 3 мин) 
с последующим повышением температуры 10°С/мин 
до конечной температуры 280°С (изотерма 15 мин). 
Температура испарителя 250°С, детектора – 300°С. 

Общая методика проведения переэтерифика-
ции. К смеси 8.9 мл (0.1 моль) 2,2,3,3-тетрафтор-
пропанола-1 и 0.085 моль диалкилкарбоната 
добавляли катализатор в количестве 1.5 ммоль и 
нагревали до кипения. Затем смесь подвергали 
перегонке, собирая фракцию при температуре 
выше 110°С. Смесь анализировали методами 
газожидкостной хроматографии и 1Н ЯМР-
спектроскопии. 

Для формирования in situ алкоксида лития в 
реакционную массу добавляли расчетное коли-
чество раствора бутиллития в гексане, для 
получения алкоксида натрия использовали 

Таблица 2. Результаты переэтерификации диалкилкарбонатов 2,2,3,3-тетрафторпропанолом в присутствии алкоксида 
натрия. 

Диалкилкарбонат Конверсия диалкилкарбоната, % 

Мольное соотношение 

 

CO
OCH2(CF2)2H

OR

 

CO
OCH2(CF2)2H

OCH2(CF2)2H

 

CO
OMe

OMe
25 2.1 1 

 

CO
OEt

OEt
18 9.3 1 

 

CO
OBu

OBu
6 1 0 
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металлический натрий, для алкоксида калия – 
третбутилат калия, для алкоксида цезия – хлорид 
цезия и металлический натрий. 

Этил-2,2,3,3-тетрафторпропилкарбонат. К 
смеси 35.4 г (0.3 моль) диэтилкарбоната и 39.6 г 
(0.3 моль) 2,2,3,3-тетрафторпропанола-1 добавляли 
0.35 г (0.015 моль) тонкоизмельченного металли-
ческого натрия и нагревали до кипения. Собирали 
фракцию при температуре выше 140°С, состоящую 
из смеси этил-2,2,3,3-тетрафторпропилкарбоната и 
бис(2,2,3,3-тетрафторпропил)карбоната, из которой 
перегонкой с дефлегматором выделяли этил-
2,2,3,3-тетрафторпропилкарбонат. Выход 7.96 г 
(13%), бесцветная жидкость, т.кип. 155–156°С, nD

20 
1.340. ИК спектр, ν, см–1: 2990 (С–Н), 1762 (С=О), 
1271 (С–F), 1108 (С–О). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), 
δ, м.д.: 1.24 т (3Н, CH3, J 7.1 Гц), 4.19 к (2Н, 
ОCH2СН3, J 7.1 Гц), 4.65 т (2Н, ОCH2СF2, J 14.2 Гц), 
6.61 т.т (1H, CF2H, J 51.8, 5.2 Гц). Спектр ЯМР 19F 
(ДМСО-d6), δ, м.д.: 23.89 д.т (2F, CF2H, J 51.8, 5.2 Гц), 
37.5 м (2F, ОCH2СF2). Найдено, %: С 35.10; Н 3.95; 
F 37.03. C6H8F4O3. Вычислено, %: С 35.31; Н 3.95; 
F 37.23. 

Бис(2,2,3,3-тетрафторпропил)карбонат. К 
смеси 13.5 г (0.15 моль) диметилкарбоната и 39.6 г 
(0.3 моль) 2,2,3,3-тетрафторпропанола-1 добавляли 
0.35 г (0.015 моль) тонкоизмельченного металли-
ческого натрия и, после его полного растворения, 
2.53 г (0.015 моль) хлорида цезия и нагревали до 
кипения. Собирали фракцию при температуре выше 
160°С, состоящую из смеси метил-2,2,3,3-тетра-
фторпропилкарбоната и бис(2,2,3,3-тетрафторпро-
пил)карбоната, и далее, перегонкой с дефлег-
матором выделяли последний. Выход 7.83 г    
(18%), бесцветная жидкость, т.кип. 181–182°С, nD

20 
1.335. ИК спектр, ν, см–1: 2983 (С–Н), 1778     
(С=О), 1279 (С–F), 1108 (С–О). Спектр ЯМР 1Н      
(ДМСО-d6), δ, м.д.: 4.76 т (2Н, ОCH2СF2,                  
J 14.2 Гц), 6.63 т.т (1H, CF2H, J 51.8, 5.2 Гц). 
Спектр ЯМР 19F (ДМСО-d6), δ, м.д.: 23.95 д.т       
(2F, CF2H, J 51.8, 5.2 Гц), 37.54 м (2F,       
ОCH2СF2). Найдено, %: С 28.95; Н 2.07; F 52.21. 
C7H6F8O3. Вычислено, %: С 28.98; Н 2.08; F      
52.39. 
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Transesterification of dialkyl carbonates with 2,2,3,3-tetrafluoro-1-propanol carried out in the presence of a 
catalyst results in the formation of a mixture of bis(2,2,3,3-tetrafluropropyl)carbonate and alkyl-2,2,3,3-tetra-
fluoropropylcarbonate. To produce alkyl-2,2,3,3-tetrafluropropylcarbonates, tetramethylammonium hydroxide is 
found to be the best catalyst which affords 81% selectivity in the formation of methyl-2,2,3,3-tetrafluoropropyl 
carbonate with the dimethyl carbonate conversion at 50%. Lithium alkoxide exhibits the comparable activity. 

Keywords: transesterification, dialkyl carbonate, alkoxides, tetrafluoropropanol, dimethyl carbonate, phosgene 




