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СИНТЕЗ ω-Н-ПЕРФТОРАЛКАНКАРБОНОВЫХ КИСЛОТ ОКИСЛЕНИЕМ СПИРТОВ-

ТЕЛОМЕРОВ H(CF2CF2)nCH2OH 

Впервые разработаны способы получения ω-Н-перфторалканкарбоновых кислот 

окислением спиртов-теломеров состава H(CF2CF2)nCH2OH (n = 1-4). Определены физи-

ко-химические свойства полифторированных спиртов и карбоновых кислот. 
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SYNTHESES OF ω -Н-PERFLUORINE CARBOXYLIC ACIDS BY OXIDATION  

OF  ALCOHOL-TELOMERS H(CF2CF2)nCH2OH 

Methods of synthesis of ω-Н-perfluorine carboxylic acids by oxidation of alcohol-

telomers of H(CF2CF2)nCH2OH (n = 1 – 4) composition were developed. Physical-chemical prop-

erties of poly fluorinated alcohols and carboxylic acids were determined. 

Key words: poly fluorinated alcohols- telomers, ω-Н-perfluorine carboxylic acids 

 

 

Перфторалканы и их производные пред-

ставляют определенный интерес в качестве по-

тенциальных гербицидов, инсектицидов, бактери-

цидов, акарицидов, альгицидов, нематоцидов, ре-

гуляторов роста растений. Литературные данные 

[1, 2] показывают, что совокупность физико-

химических, токсических и противомикробных 

свойств рассматриваемых производных алифати-

ческих фторированных спиртов дает возможность 

применять их для структурной модификации во-

локнообразующих полимеров введением их в 

прядильные составы с целью придания гидро-

олеофобных свойств специальной одежде для за-

щиты от различных химикатов в интересах про-

мышленности и сельского хозяйства. В связи с 

этим представляется актуальной задача синтеза 

различных функциональных производных полиф-

торированных алканов, исходя из коммерчески 

доступных спиртов-теломеров. 

Несмотря на большое количество ориги-

нальных работ по химии алифатических фторсо-

держащих спиртов и многообразия методов синте-

за, свойства производных алифатических полиф-

торсодержащих спиртов-теломеров остаются прак-

тически не изученными. Это относится и к спир-

там-теломерам производства ОАО «Галогенполи-

мер». В связи с этим нами определены некоторые 

физико-химические и спектральные свойства спир-

тов-теломеров состава H(CF2CF2)nCH2OH (n = 1-4), 

представленные в табл. 1.  

Следует отметить, что в литературе прак-

тически отсутствуют сведения о физиологической 

активности целого ряда органических соединений, 

синтезированных на основе спиртов-теломеров. 

Полифторированные спирты-теломеры, 

получаемые радикальным взаимодействием мета-

нола с тетрафторэтиленом являются коммерчески 

доступными продуктами [3] и при превращениях 

их гидроксиметиленовой группы можно синтези-

ровать ряд продуктов имеющих ω-Н-перфторал-

кильные группы, например, ω-Н-перфторалкан-

карбоновые кислоты. 

Таблица 1 

Физико-химические свойства спиртов-теломеров 

H(CF2CF2)nCH2OH 

Table 1. Physical-chemical properties of alcohol-

telomers H(CF2CF2)nCH2OH 

Свойства 
n 

1 2 3 4 

Молекулярная масса 132,06 232,07 330,09 432,10 

Температура кипения, °С 

(760 мм.рт.ст.) 
109 141 170 202 

Температура плавления - -65 -14 69 

Плотность г/мл 1,445 1,667 1,750 – 
1
H ЯМР (вн. ст. ТМС) δ, м.д. (без растворителя)* 

n СHF2 OH CH2 

1 
5,88tt (1H) J = 4,3Hz, 

1
J = 53,1Hz 

4,75s (1H) 
3,93t (2H) 

2
J = 

13,9Hz 

2 
5,93tt (1H) J = 4,4Hz, 

1
J = 53,1Hz 

4,99s (1H) 
3,95t (2H) 

2
J = 

13,9Hz 

3 
5,96tt (1H) J = 5,0Hz, 

1
J = 52,0Hz 

4,77s (1H) 
4,06t (2H) 

2
J = 

14,4Hz 

4** 
6,07tt (1H) J = 5,2Hz,

 

1
J = 51,9Hz 

2,21bs (1H) 
4,11t (2H) 

2
J = 

14,0Hz 
Примечание: *tt – триплет триплетов, s – синглет, bs – 

уширенный синглет, t – триплет. ** Растворитель – CDCl3 

Note: *tt- triplet of triplets, s – singlet, bs – broadened singlet, 

t – triplet. ** solvent is CDCl3 

 

Предварительные эксперименты показали, 

что спирты-теломеры очень трудно окисляются в 

условиях, характерных для алифатических спир-

тов [4]. Так, окисления не наблюдается при дей-

ствии азотной кислоты, как разбавленной, так и 

концентрированной. Окисление перманганатом 

калия в кислой среде (серная кислота) также не 

дает желаемых результатов. Окисление удалось 

осуществить длительным кипячением (10 ч) спир-

тов-теломеров с перманганатом калия в концен-

трированной азотной кислоте, что позволило по-

лучить перфторкарбоновые кислоты с выходом 

менее 60%. 

Дальнейшие исследования показали, что 

хорошие результаты получаются при окислении 

спиртов-теломеров в кипящем водном растворе 

перманганата калия в присутствии щелочи. Это 
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позволяет повысить выход целевых продуктов и 

значительно сократить время окисления. Очевид-

но, это связано с высокой кислотностью перфто-

рированных спиртов и, тем самым, к их раствори-

мости в щелочной среде. В результате окисление 

проходит в гомогенной среде. Выходы получен-

ных карбоновых кислот и спектры 
1
Н ЯМР пред-

ставлены в табл. 2.  

Как и следовало ожидать, спектры 
1
Н ЯМР 

полифторированных карбоновых кислот, оказа-

лись однотипны. В качестве примера на рисунке 

показан спектр кислоты H(CF2CF2)2COOH. 
 

 
Рис. Спектр 1Н ЯМР кислоты H(CF2CF2)2COOH 

Fig. Spectrum of 1Н NMR of the acid H(CF2CF2)2COOH 

 

Небольшие изменения в положении сигна-

лов при переходе от индивидуальных кислот к их 

растворам в хлороформе и четыреххлористом уг-

лероде обусловлены, на наш взгляд, кислотно-

основными взаимодействиями, так как получен-

ные соединения являются очень сильными кисло-

тами, по силе сравнимыми с трифторуксусной 

кислотой. 

На примере соединения 4 установлено 

(табл. 2), что увеличение продолжительности ре-

акции с 1 до 2 ч позволяет увеличить выход кар-

боновой кислоты с 84,4 до 94,1%. В связи с этим 

была предпринята попытка окисления спирта-

теломера (n = 3) при его кипячении пермангана-

том калия в щелочной среде в течение 10 ч. Выход 

карбоновой кислоты при этом оказался сравни-

тельно низким (62,5%). Снижение продолжитель-

ности реакции до 1 ч увеличило выход до 85,2%, 

что сопоставимо с выходами других карбоновых 

кислот. Очевидно, при длительном проведении 

реакции окисления происходит разрушение обра-

зующейся кислоты. Таким образом, оптимальная 

продолжительность процесса окисления составля-

ет 1-2 ч. 

Таблица 2 

Выход и физико-химические свойства ω-Н-

перфторалканкарбоновых кислот H(CF2CF2)nCOOH 

Table 2. Уield of ω-Н-perfluorine carboxylic acids 

H(CF2CF2)nCOOH and their physicochemical proper-

ties 

n 

Условия синтеза 

Ткип, °С 

KMnO4  

в азотной кислоте 

KMnO4  

в щелочной среде 

Время 

Реакции, ч 

Выход, 

% 

Время 

Реакции, ч 

Выход, 

% 

1 - - 1 83,9 130-136 

2 - - 1 89,7 154-162 

3 

4 

10 

12 

18,6 

34,0 

12,1 

1 

10 

85,2 

62,5 
194-197 

4 10 56,4 
1 

2 

84,4 

94,1 
 

1
H ЯМР (вн. ст. ТМС) δ, м.д.* 

n СHF2 COOH растворитель 

1 
5,39tt (1H) J = 4,6 Hz, 

1
J = 52,8 Hz 

7,07bs 

(1H) 
CCl4 

2 
6,01tt (1H) J = 5,2 Hz, 

1
J = 51,9 Hz 

9,67bs 

(1H) 

без  

растворителя 

3 
6,01tt (1H) J = 5,0 Hz, 

1
J = 52,0 Hz 

10,51s 

(1H) 

без  

растворителя 

4 
6,06tt (1H) J = 4,9 Hz, 

1
J = 51,9 Hz 

7,01bs 

(1H) 
CDCl3 

Примечание: *tt – триплет триплетов, bs – уширенный 

синглет 

Note: *tt- triplet of triplets, bs - broadened singlet 

 

Общая методика окисления спиртов-

теломеров в кислой среде 

Смесь 50 мл конц. азотной кислоты (d = 

=1,40 г/см
3
), 6,0 г (38,0 ммоль) перманганата калия 

и 26,5 ммоль спирта-теломера перемешивали при 

кипении от 4 до 12 ч, после охлаждения прибав-

ляли раствор 5,0 г (40,0 ммоль) щавелевой кисло-

ты дигидрата в 50 мл воды до полного растворе-

ния диоксида марганца. Отделяли органический 

слой, растворяли при постепенном его добавлении 

к раствору 3,0 г (71,4 ммоль) бикарбоната натрия 

в 50 мл воды при перемешивании, затем раствор 

дважды экстрагировали эфиром и водный раствор 

подкисляли 3,0 мл серной кислоты в 20 мл воды 

при перемешивании, раствор экстрагировали 2 

раза эфиром, эфир отгоняли. Для очистки карбо-

новые кислоты (n = 3, 4) перегоняли под вакуумом 

водоструйного насоса. Выход от 12,1 до 56,4 % в 

зависимости от условий проведения реакции, ука-

занных в табл. 2 

Общая методика окисления спиртов-

теломеров в щелочной среде 

В течение 1-10 ч перемешивали при кипе-

нии смесь 26,5 ммоль спирта-теломера (n = 1-4), 
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6,0 г (38,0 ммоль) перманганата калия и 1,0 г (17,8 

ммоль) гидроксида калия в 50 мл воды. После 

охлаждения постепенно прибавляли 5,0 мл конц. 

серной кислоты в 5 мл воды и затем раствор 5,0 г 

(40,0 ммоль) щавелевой кислоты дигидрата в 50 

мл воды. Отделяли нижний органический слой, а 

водный экстрагировали эфиром. Эфир отгоняли,  

остаток растворяли в растворе 3,0 г (71,4 ммоль) 

бикарбоната натрия в 50 мл воды при перемеши-

вании и экстрагировали эфиром. Водный слой 

подкисляли раствором 3 мл серной кислоты в 20 

мл воды при перемешивании, смесь дважды экс-

трагировали эфиром, эфир отгоняли и остаток пе-

регоняли под вакуумом. Выход – от 62,5 до 94,1% 

в зависимости от условий проведения реакции, 

указанных в табл. 2. 

7-Н-перфторгептановая к-та (Мм – 344,07) 

А. Смесь 50 мл конц. азотной кислоты (d = 

=1,40 г/см
3
), 6,0 г (38,0 ммоль) перманганата калия 

и 5,0 мл (26,5 ммоль) 1,1,7-три-Н-перфторгепта-

нола-1 перемешивали при кипении 10 ч, после 

охлаждения прибавляли раствор 5,0 г (40,0 ммоль) 

щавелевой кислоты дигидрата в 50 мл воды до 

полного растворения диоксида марганца. Отделя-

ли органический слой, растворяли при постепен-

ном его добавлении к раствору 3,0 г (71,4 ммоль) 

бикарбоната натрия в 50 мл воды при перемешива-

нии, затем раствор дважды экстрагировали эфиром 

и водный раствор подкисляли 3,0 мл серной кисло-

ты в 20 мл воды при перемешивании, раствор экс-

трагировали 2 раза эфиром, эфир отгоняли. Для 

очистки перегоняли под вакуумом. Выход – 3,1 г 

(34,0 %) Ткип 194-197 °С (при атм. давлении). 

Б. В течение 10 ч перемешивали при кипе-

нии смесь 5,0 мл (26,5 ммоль) 1,1,7-три-Н-пер-

фторгептанола-1, 6,0 г (38,0 ммоль) перманганата 

калия и 1,0 г (17,8 ммоль) гидроксида калия в 50 мл 

воды. После охлаждения постепенно прибавляли 

5,0 мл конц. серной кислоты в 5 мл воды и затем 

раствор 5,0 г (40,0 ммоль) щавелевой кислоты ди-

гидрата в 50 мл воды. Отделяли нижний органи-

ческий слой, а водный экстрагировали эфиром. 

Эфир отгоняли и остаток растворяли в растворе 

3,0 г (71,4 ммоль) бикарбоната натрия в 50 мл во-

ды при перемешивании и экстрагировали эфиром. 

Водный слой подкисляли раствором 3 мл серной 

кислоты в 20 мл воды при перемешивании, смесь 

дважды экстрагировали эфиром, эфир отгоняли и 

остаток перегоняли под вакуумом. Выход – 5,7 г 

(62,5%), (кристаллизуется при стоянии в холо-

дильнике). 

ИК спектр, см
-1

: 3428 ш.с., 1780 c., 1686 c., 

1193 c., 1139 c. (KBr) 

Работа выполнена при поддержке Рос-

сийского научного фонда, соглашение № 14-23-

00204 (синтез полифторированных кислот) и в 

рамках выполнения Государственного задания 

Министерства образования и науки РФ вузом 

(исследование физико-химических свойств). 
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