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Аннотация:	Методом	теории	функционала	плотности	(DFT)	c	использованием	обменно-
корреляционного	 функционала	 плотности	 B3LYP	 и	 базисного	 набора	 LANL2DZ	 по
программе	 MOLPRO	 проведен	 квантово-химический	 анализ	 катализированного	 N,N-
диметилформамидом	 фосгенирования	 полифторированных	 спиртов.	 Геометрические
параметры	каждого	компонента	и	равновесная	 геометрия	ассоциатов	исходных	молекул
искались	путем	минимизации	полной	энергии.	Показано,	что	роль	катализатора	состоит	в
поляризации	молекул	фосгена	и	спирта,	что	способствует	протеканию	процесса
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Микродопирование	полифторированных	фрагментов	в	макромолекулярные	системы
позволяет	 значительно	 улучшить	 физико-механические	 свойства	 полимерных
композиционных	 материалов	 [	 1-11	 ]	 .	 Одним	 из	 методов	 введения
полифторалкоксильных	 групп	 в	 макромолекулярные	 системы	 является	 их
допирование	 путем	 генерирования	 полифторалкокси-радикалов	 из
полифторалкилпероксидикарбонатов.	 Эти	 инициаторы	 являются	 одновременно
модификаторами	 полимерных	 материалов,	 повышающими	 их	 стойкость	 к	 действию
сильных	 окислителей	 и	 агрессивных	 сред,	 а	 также	 снижающими	 горючесть	 и
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повышающие	термостабильность	и	прочностные	характеристики	изделий	[12,13].

В	 синтезе	 полифторалкилпероксидикарбонатов	 в	 качестве	 одного	 из	 используется
высокотоксичный	 фосген.	 Это	 объясняет	 необходимость	 подбора	 эффективных
катализаторов	 фосгенирования	 с	 использованием	 квантово-химических	 методов
исследования.	 Из	 изученных	 полифторированных	 спиртов	 наиболее	 эффективно
фосгенирование	 катализированное	 N,N-диметилформамидом	 (по	 сравнению	 с
триэтиламином	и	пиридином).	Реакция	идет	по	схеме

H(CF2)nCH2OH	+	COCI2	→	H(CF2	)nCH2ОС(О)CI	+	НСI

Влияние	на	эту	реакцию	структуры	исходного	фосгена	и	дифторметиленовых	групп
в	 молекуле	 спирта	 выясняли	 сравнением	 электронных	 параметров	 исходных
реагентов	(фосгена,	пропанола,	H(CH2)2CH2OH	и	тетрафторпропанола,	H(CF2)2CH2OH	 ,,
а	также	 продуктов	 их	 превращения).	 На	 рис1	 представлена	 электронная	 структура
молекулы	фосгена.

Рис.1.	Электронная	структура	фосгена

Как	видно	из	рис.1,под	влиянием	электроноакцепторных	атомов	хлора	электронная
плотность	 несколько	 смещена	 к	 атому	 углерода	 и	 равна	 -0.057.	 В	 молекуле
пропанола	 (рис.2)	 наиболее	 полярной	 является	 гидроксильная	 группа	 (-0.461	 на



кислороде	и	0.340	на	водороде).

Рис.2.	Электронная	структура	1-пропанола	.

Особенностью	 электронной	 структуры	 молекулы	 N,N-диметилформамида	 является
высокая	полярность	N,N-диметиламинной	и	формальдегидной	групп	(рис.3).	В	отличии
от	 пропанола	 2.2.3.3-тетрафторпропанол	 (Рис.4)	 более	 полярен	 (заряды-0.462	 на
кислороде	и	0.366	на	водороде	гидроксильной	группы)	.



Рис.3.	Электронная	структура	N,N-диметилформамида



Рис.4.	Электронная	структура	2.2.3.3-	тетрафторпропанола

На	 рис.5	 приведено	 распределение	 зарядов	 на	 стадии	 подхода	 молекулы	 к
предреакционному	 комплексу	 фосген-	 2.2.3.3-	 тетрафторпропанол	 и	 N,N-
диметилформамид.



Рис.5.	Распределение	зарядов	в	предреакционном	комплексе	молекулы
2.2.3.3-	тетрафторпропанола	и	фосгена,	катализируемое	N,N-

диметилформамидом.

Роль	 катализатора	 (N,N-диметилформамида)	 –	 участие	 в	 поляризации	 молекул
фосгена	 и	 спирта	 ,	 что	 способствует	 протеканию	 реакции.	 Можно	 предположить
образование	 переходного	 состояния,	 включающего	 молекулы	 спирта,	 фосгена	 ,
катализатора	с	последующим	образованием	хлорформиата.

Один	из	вариантов	такого	 взаимодействия	 можно	 представить	 ниже	 приведенной
схемой,	включающей	шестичленное	переходное	состояние:



Следует	 отметить,	 что	 энергия	 образующегося	 ассоциата	 меньше	 суммарной
энергии	исходных	молекул	на	1,79	эВ,	что	составляет	173,11	кДж/моль	.

Выводы

Методом	 теории	 функционала	 плотности	 (DFT)	 c	 использованием	 обменно-
корреляционного	 функционала	 плотности	 B3LYP	 и	 базисного	 набора	 LANL2DZ	 по
программе	 MOLPRO	 проведен	 квантово-химический	 анализ	 катализированного	 N,N-
диметилформамидом	 фосгенирования	 полифторированных	 спиртов	 и	 обсуждено
влияние	введения	атомов	фтора	в	молекулу	спирта	на	его	реакционную	способность.
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