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Последовательные реакции переэтерификации коммерческих алкоксидов титана(IV) 2,2,3,3-тетрафтор-
пропанолом-1 с последующей переэтерификацией полученных in situ смешанных алкоксидов титана(IV) 
дифенилкарбонатом приводят к получению алкил-2,2,3,3-тетрафторпропилкарбонатов и бис(2,2,3,3-те-
трафторпропил)карбоната с выходами до 60%. Степень переэтерификации уменьшается в ряду тетра-
изопропокси- > тетраэтокси- > тетрабутоксититан(IV) и не превышает 68%. Выявлена возможность 
изменения селективности образования алкил-2,2,3,3-тетрафторпропилкарбонатов и бис(2,2,3,3-тетра- 
фторпропил)карбоната в зависимости от состава полученного in situ смешанного алкоксида титана(IV).
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Органические карбонаты являются одними из 
самых перспективных «зеленых кандидатов» на 
замену обычных вредных растворителей и при-
садок к топливу, а также для разработки иннова-
ционных полупродуктов в фармацевтике, смазоч-
ных материалов и полимеров [1]. Фторированные 
диалкилкарбонаты являются мало изученными 
соединениями, но представляют интерес, посколь-
ку введение фтора в молекулы органических сое-
динений оказывает очень сильное влияние на их 
физико-химические свойства [2]. Наличие атомов 
фтора в карбонатах обусловливает возможность 
их использования в качестве растворителей в хи-
мических источниках тока, так как они обладают 
более высокой диэлектрической проницаемостью 
и низкой вязкостью  это способствует улучшению 
растворимости солей щелочных металлов при соз-
дании электролита, по сравнению с углеводород-
ными аналогами, а также имеют широкий темпе-

ратурный диапазон практического использования 
[3–6]. Полифторированные карбонаты также яв-
ляются ценными высоко реакционно способными 
интермедиатами для получения производных, на-
пример, карбаматов [7, 8].

Традиционным методом синтеза диалкилкарбо-
натов, в том числе фторсодержащих, является вза-
имодействие спиртов с фосгеном [9]. В качестве 
альтернативных методов получения полифториро-
ванных карбонатов в литературе предложено вза-
имодействие 2,2,3,3-тетрафторпропанола с ССl4 в 
присутствии АlCl3 [10] или пиролиз ортоэфиров 
[11]. В обоих случаях используются токсичные, 
взрывоопасные и агрессивные реагенты, оказы-
вающие пагубное влияние на окружающую среду. 
На фоне данных методов возможность получения 
полифторированных карбонатов путем переэте-
рификации диметилкарбоната [12], современного 
«зеленого реагента» [13], 2,2,3,3-тетрафторпропа-
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нолом-1, является более экспериментально эффек-
тивной, поскольку позволяет проводить реакцию 
без создания особенных условий. При этом уста-
новлено, что наилучшим катализатором для полу-
чения алкил-2,2,3,3-тетрафторпропилкарбонатов 
является тетраметиламмоний гидроксид, обеспе-
чивающий при 50% конверсии диметилкарбоната 
81% селективность образования метил-2,2,3,3-те-
трафторпропилкарбоната [12]. Низкую актив-
ность показал тетраэтоксититан(IV), несмотря на 
известную способность алкоксидов титана(IV) ка-
тализировать реакции переэтерификации [14, 15].

С учетом успешного использования реагентных 
количеств алкоксидов титана(IV) для получения 
диалкилкарбонатов [16] в настоящей работе пред-
ложен новый бесфосгенный метод синтеза полиф-
торированных диалкилкарбонатов, использующий 
последовательные реакции переэтерификации с 
участием алкоксидов титана(IV).

В качестве альтернативного бесфосгенного ме-
тода получения диалкилкарбонатов ранее исполь-
зовали коммерческие алкоксиды титана(IV), кото-
рые при взаимодействии с пропиленкарбонатом 
претерпевают перекрестную переэтерификацию 
[16]. Тетракис(2,2,3,3-тетрафторпропанолят) тита-
на(IV) в литературе не известен, поэтому первона-
чально была предпринята попытка его получения 
путем переэтерификации коммерческих алкок-
сидов титана(IV) 2,2,3,3-тетрафторпропанолом-1 
(схема, соединения 1а–с). Как следует из получен-
ных данных (см. таблицу), достичь полной переэ-
терификации даже спиртов с меньшей температу-
рой кипения, чем у 2,2,3,3-тетрафторпропанола-1, 
не удается. По данным анализа состава отгоняе-
мых фракций, вместе с алифатическим спиртом из 
реакционной массы отгоняется и 2,2,3,3-тетраф-

торпропанол-1, уменьшая, тем самым, степень пе-
реэтерификации. В случае тетрабутоксититана(IV) 
повышение степени переэтерификации путем уве-
личения мольного избытка 2,2,3,3-тетрафторпро-
панола-1 не целесообразно.

Далее без выделения полученный смешанный 
алкоксид титана(IV) 1а–с in situ обрабатывали ди-
фенилкарбонатом (схема 1). Ранее [16] для этой 
цели эффективно показал себя пропиленкарбо-
нат, но при взаимодействии с алкоксидами 1а–с 
образование диалкилкарбонатов не наблюдалось. 
По-видимому, хелатирующий характер 1,2-про-
пандиола как более слабой кислоты Бренстеда не 
компенсирует повышенные кислотные свойства 
2,2,3,3-тетрафторпропанола-1. Как следует из 
полученных данных, фенол в составе дифенил-
карбоната как более сильная кислота Бренстеда 
по сравнению с 2,2,3,3-тетрафторпропанолом-1 
способен переэтерифицировать все спирты в со-
ставе смешанного алкоксида 1а–с. В результате 
реакции с общим выходом 80–90% получаются 
смеси из трех продуктов: алкил-2,2,3,3-тетраф-
торпропилкарбоната 2а–с, бис(2,2,3,3-тетрафтор-
пропил)карбоната 3а–с и диалкилкарбоната 4а–с. 
Соотношение между карбонатами (см. таблицу) 
зависит не только от состава смешанного алкокси-
да 1а–с, но и от строения алифатического спирта. 
С увеличением степени переэтерификации общее 
количество фторсодержащих карбонатов 2а–с и 
3а–с растет. При этом в случае этоксисодержаще-
го алкоксида 1а количество диэтилкарбоната 4а 
заметно уменьшается, в то время как в случае изо-
пропоксисодержащего алкоксида 1b количество 
диизопропилкарбоната 4b не изменяется. В случае 
бутоксисодержащего алкоксида 1с, несмотря на 
селективное образование бутил-2,2,3,3-тетрафтор-
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пропилкарбоната 2с, отделить его от дибутилкар-
боната 4с фракционной перегонкой не удается.

Таким образом, получить тетракис(2,2,3,3-те-
трафторпропанолят) титана(IV) с использовани-
ем реакции переэтерификации алкоксида тита-
на(IV) 2,2,3,3-тетрафторпропанолом-1 не удается. 
Степень переэтерификации уменьшается в ряду 
тетраизопропокси- > тетраэтокси- > тетрабуток-
сититан(IV) и не превышает 68%. Полученные 
in situ смешанные алкоксиды титана(IV) 1а–с де-
монстрируют высокую реакционную способность 
в реакции с дифенилкарбонатом, образуя смеси 
диалкилкарбонатов. Варьирование мольного со-
отношения 2,2,3,3-тетрафторпропанол-1:алифати-
ческий спирт в составе алкоксида титана(IV) 1а–b 
позволяет регулировать селективность образова-
ния алкил-2,2,3,3-тетрафторпропилкарбоната и 
бис(2,2,3,3-тетрафторпропил)карбоната.

Таким образом, на основе последователь-
ных реакций переэтерификации коммерческих 
алкоксидов титана(IV) 2,2,3,3-тетрафторпропа-
нолом-1 с последующей переэтерификацией по-
лученных in situ смешанных алкоксидов тита-
на(IV) дифенилкарбонатом разработаны методы 
получения этил-2,2,3,3-тетрафторпропилкарбо-
ната и бис(2,2,3,3-тетрафторпропил)карбоната. 
Образующиеся изопропил-2,2,3,3-тетрафторпро-

пилкарбонат и бутил-2,2,3,3-тетрафторпропилкар-
бонат из текущих реакционных смесей выделить 
не удается. Предложенный в настоящей работе 
подход использования последовательных реакций 
переэтерификации является новым альтернатив-
ным бесфосгенным методом получения диалкил-
карбонатов, в том числе фторсодержащих.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

2,2,3,3-Тетрафторпрпропанол-1 (98%) произ-
водства АО «ГалоПолимер Пермь» и остальные 
реагенты качества Alfa Aesar использовали без до-
полнительной очистки.

Спектры ЯМР 1H, 19F и 13С записаны на спек-
трометрах Bruker AVANCE-500 и DRX-400. 
Химические сдвиги 1Н и 19F измерены от внутрен-
них стандартов тетраметилсилана и гексафтор-
бензола соответственно, сдвиги 13С – от сигнала 
растворителя δC 39.5 м.д. ИК спектры получены на 
ИК Фурье спектрометре Nicolet 6700 с помощью 
приставки НПВО с алмазным кристаллом в интер-
вале 400–4000 см–1. 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 

Результаты последовательной переэтерификации алкоксидов титана(IV) 2,2,3,3-тетрафторпропанолом-1 и дифенил-
карбонатом.

№ R
Мольное соотношение 

2,2,3,3-тетрафторпропа-
нол-1:алкоксид титана(IV)

Степень
переэтерификации,%

Соотношение продуктов

1 Et 2:1 30 67 12 21

2 Et 4:1 47 61 25 14

3 Et 10:1 60 40 56 4

4 i-Pr 2:1 43 43 39 18

5 i-Pr 4:1 52 42 42 16

6 i-Pr 10:1 68 22 58 20

7 Bu 2:1 14 40 2 58

8 Bu 4:1 22 46 0 54

9 Bu 10:1 25 49 0 51



ЖУРНАЛ  ОРГАНИЧЕСКОЙ  ХИМИИ  том 56  № 4  2020

610 СЕМЕНОВА и др.

30 м, диаметр 0.25 мм, толщина пленки 0.25 мкм). 
Газ-носитель азот, деление потока 1:30. Начальная 
температура колонки составила 40°C (изотерма 
3 мин) с последующим повышением температуры 
10°С/мин до конечной температуры 280°С (изо-
терма 15 мин). Температура испарителя 250°С, де-
тектора – 300°С.

Общая методика получения алкил-2,2,3,3-тет- 
рафторпропилкарбонатов. Смесь 2,2,3,3-тетра- 
фторпропанола-1 (0.38 моль) и тетраэтокси- или 
тетраизопропоксититана(IV) (0.19 моль) нагре-
вали до кипения, отгоняя выделяющийся спирт. 
Затем к образовавшемуся остатку добавляли ди-
фенилкарбонат (0.32 моль), смесь нагревали до 
кипения, отгоняя образующиеся карбонаты. Из 
полученной смеси карбонаты выделяли методом 
ректификационной перегонки.

Общая методика получения бис(2,2,3,3-тет- 
рафторпропил)карбоната. Смесь 2,2,3,3-тетра- 
фторпропанола-1 (0.95 моль) и тетраэтокси- или 
тетраизопропоксититана (IV) (0.095 моль) нагре-
вали до кипения, отгоняя выделяющийся спирт. 
Затем к образовавшемуся остатку добавляли ди-
фенилкарбонат (0.162 моль), смесь нагревали до 
кипения, отгоняя образующиеся карбонаты. Из 
полученной смеси бис(2,2,3,3-тетрафторпропил)- 
карбонат выделяли методом ректификационной 
перегонки. 

Этил-2,2,3,3-тетрафторпропилкарбонат 
(2а). Выход 58%, бесцветная жидкость, т.кип. 
155–156°С, nD

20 1.340. ИК спектр (KBr), 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), 4.20 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 т.к 
(2F, ОCH2СF2, J 14.2, 5.2 Гц). Спектр ЯМР 13C 
(126 МГц, ДМСО-d6), δ, м.д.: 13.79 (CH3), 62.38 
т (OCH2CF2, J 26.8 Гц), 64.78 (OCH2CH3), 109.23 
т.т (CF2H, J 248.0, 33.3 Гц), 114.27 т.т (OCH2CF2, J 
249.4, 26.7 Гц), 153.62 (CO). 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 3a, b. 
Выход 51%, бесцветная жидкость, т.кип. 181–
182°С, nD

20 1.335. ИК спектр (KBr), ν, см–1: 2983 

(С–Н), 1778 (С=О), 1279 (С–F), 1108 (С–О). Спектр 
ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м.д.: 4.77 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), 37.55 т.к (2F, ОCH2СF2, J 14.2, 
5.2 Гц). Спектр ЯМР 13C (126 МГц, ДМСО-d6), 
δ, м.д.: 63.41 т (OCH2CF2, J 26.7 Гц), 109.22 т.т 
(CF2H, J 248.1, 33.2 Гц), 114.14 т.т (OCH2CF2, J 
249.7, 26.9 Гц), 152.97 (CO). 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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Successive transesterification reactions of commercial titanium (IV) alkoxides with 2,2,3,3-tetrafluoropropanol-1 
followed by transesterification of the mixed titanium (IV) alkoxides obtained in situ with diphenyl carbonate 
give alkyl 2,2,3,3-tetrafluoropropyl carbonates and bis(2,2,3,3-tetrafluoropropyl)carbonate in yields up to 60%. 
The degree of transesterification decreases in the series tetraisopropoxy- > tetraethoxy- > tetrabutoxytitanium 
(IV) and does not exceed 68%. The possibility of changing the selectivity of the formation of alkyl-2,2,3,3-
tetrafluoropropyl carbonates and bis(2,2,3,3-tetrafluoropropyl)carbonate depending on the composition of the 
mixed in situ titanium (IV) alkoxide was revealed.

Keywords: transesterification, titanium alkoxides, tetrafluoropropanol, dialkyl carbonates


