
НЕФТЕХИМИЯ, 2015, том 55, № 6, с. 443–459

443

Использование металлокомплексного катализа
имеет широчайшее применение в нефтехимиче�
ских процессах, в тонком органическом синтезе, в
фармации, в частности, для производства продук�
тов с высокой добавленной стоимостью на основе
олефинов в процессе гидроформилирования (оксо�
синтеза). Процессы оксо�синтеза, представляющие
собой реакцию алкена с синтез�газом в присутствии
гомогенного катализатора [1], являются наиболее
крупнотоннажными и динамически развивающи�
мися среди всех направлений нефтехимического
синтеза, использующих гомогенный металлоком�
плексный катализ [2–4]. Продукты оксо�синтеза,
альдегиды, вследствие “химической универсально�
сти” альдегидной группы являются ценным сырьем
для синтеза спиртов, производных карбоновых
кислот, продуктов альдольной конденсации, ами�
нов. Важной характеристикой гомогенных реак�
ций, катализируемых комплексами металлов, явля�
ется то, что их удается провести почти без образова�
ния побочных продуктов с селективностью,
близкой к 100%. Однако, наряду с неоспоримыми
достоинствами, гомогенный катализ имеет и ряд
недостатков, которые, прежде всего, связаны с
трудностью выделения металлокомплексного ката�
лизатора из реакционной смеси и его последующе�
го использования. Это, в свою очередь, препятству�
ет более широкому применению гомогенных ката�
лизаторов, так как, например, при получении

биологически активных соединений, используемых
в качестве лекарств, недопустимо содержание да�
же следовых количеств металла в конечном продук�
те. Если обратиться к промышленным процессам,
то, при стоимости родия 160 /г, дезактивация ка�
тализатора вследствие разрушения металлооргани�
ческого комплекса или потери катализатора за счет
его уноса с продуктами реакции представляет со�
бой серьезную экономическую проблему. Стоит
отметить, что родий, являясь благородным метал�
лом, в нулевой степени окисления имеет склон�
ность к агрегации и образованию кластеров, ко�
торые могут достигать значительных размеров,
что приводит к их адгезии к стенкам реактора,
формированию пленок на поверхности стен уста�
новки. В традиционных условиях гидроформили�
рования были обнаружены димеры и гексакарбо�
нилы родия Rh6(CO)16, что подтверждает сильные
взаимодействия между его атомами [5, 6]. Немо�
дифицированный карбонил�родиевый катализа�
тор стабилизируется только молекулами СО, что
требует использования повышенного парциаль�
ного давления монооксида углерода (до 20 МПа).
В присутствии фосфорсодержащих лигандов,
давление может быть снижено до 0.1–5 МПа. По�
мимо этого, предотвратить “слипание” родия
можно при использовании высокого соотноше�
ния лиганд/Rh, при низкой концентрации родия,
использовании хелатирующих лигандов, пони�
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жении температуры. Имеет место и физическая
потеря родия, его унос с продуктом в газообраз�
ной или жидкой фазе, то есть его “выщелачива�
ние”. Таким образом, поиск новых путей выделе�
ния и рециркуляции гомогенных катализаторов
представляется собой крайне важной и актуаль�
ной задачей на сегодняшний день.

Для решения задачи рециркуляции гомоген�
ных катализаторов в настоящее время рассматри�
вается несколько основных направлений, кото�
рые нацелены на создание систем “каталитиче�
ски активный комплекс – реакционная среда”,
специально адаптированных к тому или иному
методу отделения катализатора от продукта реак�
ции [7–10].

Сшивка каталитически активного комплекса с
нерастворимой подложкой малых размеров на ос�
нове неорганических или полимерных материалов
обеспечивает легкость выделения катализатора ме�
тодами фильтрации [11]. Недостатком данного ме�
тода является понижение активности каталитиче�
ской системы в результате обрыва химической свя�
зи с подложкой и растворением фрагментов
катализатора в реакционной смеси (личинг).
Сшивка каталитически активного комплекса с рас�
творимой подложкой (линейные полимеры, денд�
римеры) [12] обеспечивает увеличение эффектив�
ности процесса по сравнению с использованием
нерастворимых подложек, так как в данном случае
каталитические центры практически равномерно
распределены во всей системе. При этом раствори�
мые каталитические комплексы могут быть также
выделены с помощью ультра или нанофильтрации.

Принцип использования мультифазных си�
стем основан на том, что катализатор и продукты
реакции, растворяющиеся в разных несмешиваю�
щихся фазах, разделяются путем декантации. Тех�
нологии Ruhrchemie/Rhône�Poulenc (гидроформи�
лирование пропилена) и Kuraray (гидроформили�
рование аллилового спирта) представляют собой
примеры промышленной реализации крупнотон�
нажных процессов, использующих двухфазные си�
стемы [13, 14]. В SHOP�процессе (Shell) получения
олефинов используются неводные двухфазные си�
стемы [15]. В то же самое время, с учетом того, что
чаще всего исходные соединения и продукты реак�
ции ограниченно или плохо растворимы в фазе,
содержащей гомогенный катализатор, наблюда�
ется заметное снижение скорости реакции.

Применение нанофильтрационных способов
разделения позволяет задерживать гомогенные
катализаторы, в том числе и металлоорганические
комплексы, с молекулярными массами от 300–
400 г/моль при одновременном прохождении про�

дуктов реакции и растворителя через мембрану
[16]. Преимущество данного подхода заключается
в том, что оптимизированный каталитический
комплекс на основе переходных металлов может
использоваться напрямую без дополнительных
модификаций (например, сшивка с растворимой
или нерастворимой подложкой). Комбинация хи�
мического реактора с блоком нанофильтрационно�
го разделения (концентрирования) позволяет выде�
лять гомогенные катализаторы в активной форме и
повторно использовать (рециркулировать) их в хи�
мическом процессе. Процесс разделения может
осуществляться либо в непрерывном режиме (одно�
временно с протеканием химической реакции в ре�
акторе), либо в полунепрерывном режиме, при ко�
тором реакционная смесь поступает в нанофиль�
трационный блок после завершения химической
реакции и выделенный катализатор заново загру�
жается в реактор.

Настоящий обзор посвящен существующим
методам решению проблемы рециркуляции го�
могенных катализаторов в процессе гидроформи�
лирования.

1. ПРОМЫШЛЕННАЯ РЕАЛИЗАЦИЯ 
ПРОЦЕССА ГИДРОФОРМИЛИРОВАНИЯ

Кобальтовые катализаторы применяются в про�
мышленных процессах гидроформилирования с
1950�х. Промышленные установки, созданные для
проведения процессов с участием кобальтовых ка�
тализаторов, в ходе развития отрасли модифициро�
вались, различные компании предлагали свой вари�
ант технологического оформления с учетом получа�
емого спектра продуктов. В процессе решения
задачи отделения и рецикла катализатора сформи�
ровалось три основных подхода [17]: 1) изменение
степени окисления кобальта, входящего в состав
катализатора HCo(CO)4 гидротермическим воздей�
ствием или путем подачи кислорода, с последую�
щей регенерацией катализатора после отделения

продуктов; 2) образование аниона Co  для
экстракции кобальта с последующей регенерацией
в присутствии кислот; 3) стабилизация катализа�
тора при его модификации лигандом, отделение
продуктов дистилляцией. При использовании тер�
мически более стабильного каталитического фос�
финового комплекса кобальта регенерация осу�
ществляется циркуляцией потока газа или жидко�
сти (чаще всего это высококипящие ди� и
тримерные продукты оксо�синтеза), в которой
растворены катализатор и лиганд. В этом случае
технологическая схема включает в себя блок испа�
рения продуктов и концентрирования раствора,
содержащего катализатор [18]. Серьезным проры�
вом по данному направлению стала разработка
родиевых каталитических комплексов, которые

CO( )4
–



НЕФТЕХИМИЯ  том 55  № 6  2015

ГИДРОФОРМИЛИРОВАНИЕ В НЕФТЕХИМИИ И ОРГАНИЧЕСКОМ СИНТЕЗЕ 445

проявляют высокую специфическую активность
и обладают термической стабильностью даже в
отсутствии повышенного парциального давления
CO. Это позволило создать ряд LPO процессов
(low pressure oxo�process), когда катализатор не
выводится из реактора, а продукт отделяется ди�
стилляцией без изменения условий реакции [19].
Следует отметить, что для растворения катализа�
тора используется более высококипящий раство�
ритель и избыток лиганда. В то же самое время на�
копление продуктов конденсации в кубовом остат�
ке, необходимость повышения скорости прокачки
жидкой фазы и/или использования отдувки газом
для увеличения эффективности выделения высоко�
кипящих продуктов реакции усложняет процесс и
делает его энергозатратным.

В табл. 1 приведены особенности и различия
процессов, предложенных ведущими компаниями.
Промышленные установки для проведения круп�
нотоннажного гидроформилирования проектиру�
ют, учитывая такие факторы, как полярность суб�
страта и продукта, их молекулярный вес, раствори�
мость катализатора в той или иной фазе. Так,
запатентованы и введены в эксплуатацию установ�
ки для гидроформилирования бутена�1 с целью по�
лучения пентаналя [20], высших разветвленных ал�
кенов с целью получения спиртов�пластификато�
ров [21–23], высших линейных алкенов для синтеза
ПАВ [24], для получения 1,4�бутандиола [25].

2. ГИДРОФОРМИЛИРОВАНИЕ 
В МЕЖФАЗНЫХ УСЛОВИЯХ

Большим шагом вперед, позволяющим рас�
ширить ассортимент производимой продукции,
стала разработка каталитических процессов, проте�
кающих в мультифазных системах с участием ко�
бальт� и родийсодержащих катализаторов [44, 45].
Работы по изучению мультифазных процессов на�
чались в 1980�х годах [46], и являются одними из са�
мых актуальных проблем гомогенного катализа.
Для проведения таких процессов необходимо, на�
пример, использование водорастворимого лиган�
да для перевода каталитического комплекса в
водную фазу. Мультифазный катализ предполага�
ет наличие систем: вода (+ сорастворитель) – ор�
ганический растворитель, полярная органическая
фаза – неполярная органическая фаза, ионная жид�
кость – органическая фаза и фторорганические
соединения – органическая фаза [47, 48]. В ка�
честве полярной фазы для проведения межфазных
гомогенных каталитических реакций часто ис�
пользуется вода, что создает особый класс эконо�
мически доступных двухфазных процессов. Ис�
пользование межфазных условий позволяет легко
отделить металлокомплексный катализатор от
продуктов реакции таким образом, чтобы вернуть
его обратно в каталитическую систему [49, 50]. Как

показано [51, 52], разработан экономически вы�
годный и экологически приемлемый процесс гид�
роформилирования Ruhrchemie/Rhone�Poulenc
[RCH/RP], который был осуществлен в промыш�
ленном масштабе в 1984 г., сейчас мощности уста�
новок этого процесса превышают 600000 т/год.
Данный процесс направлен на получение бути�
ральадегида из пропилена в присутствии родие�
вого катализатора и лиганда трис[трифенилфос�
фин�3,3',3''�трисульфоната] натрия (TPPTS) [53].

В 1995 г. запущены установки по получению пен�
таналя из бутена�1 [55, 56]. Возможность разделе�
ния катализатора и продуктов в мягких условиях
двухфазного катализа и меньшие потери катализа�
тора (10–6 мг/кг продукта) стали основными досто�
инствами разработанного метода, однако он не мо�
жет быть экономически выгодно использован в
классическом варианте для получения продуктов на
основе высших алкенов [57]. Использование легко
синтезируемого трис(трифенилфосфинтрисульфо�
ната) натрия TPPTS [58, 59] позволяет перевести
родийсодержащий катализатор Уилкинсона в водо�
растворимую форму (1) с растворимостью около
1 кг (катализатора)/1 л воды. Процессы гомогенно�
го гидроформилирования низших алкенов с уча�
стием этого лиганда были подробно изучены
[60⎯65]. При гидроформилировании в присутствии
TPPTS селективность в образовании альдегидов
достаточно высока. Так, для октена�1 в двухфазной
системе в присутствии [RhCl(1,5�cod)]2 (cod =
= циклооктадиен) и натриевой соли TPPTS при
100°С и давлении 1.5–2.5 МПа содержание ли�
нейного альдегида составило 80% [66]. Здесь же
стоит отметить, что и эфиры акриловой кислоты,
имеющие некоторую растворимость в воде, в усло�
виях двухфазного катализа подвергаются гидро�
формилированию со скоростью в 2–14 раз превы�
шающей скорость реакции в однофазной системе;
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катализатором этого процесса служит родиевый
комплекс с лигандом TPPTS [67]. Водорастворимые
фосфины применялись [68] для гидроформилиро�
вания метилакрилата в соответствующий α�альде�
гид, выход составил 80% с селективностью около
100% по разветвленном продукту. Как сообщается
[69], использование сульфопроизводного фосфина
(2) способствовало высокой конверсии тетрадеце�
на�1 в реакции гидроформирования.

Удалось достичь высокой скорости реакции
и селективности по альдегиду линейного строе�
ния: соотношение н/изо составило 49. Электро�
нодонорные водорастворимые фосфины типа
P[CH2]xC6H4�п�SO3Na, (x = 1, 2, 3, 6) были ис�
пользованы для генерации родиевых катализа�
торов гидроформилирования октена�1 [70]. Со�
общается, что при низком соотношении L/Rh
конверсия октена�1 возрастает с числом мети�
леновых групп, и при этом активности разрабо�
танных катализаторов в 2–4 раза выше, чем у
родиевого катализатора с лигандом TPPTS. Би�
дентатный лиганд BINAS (3) повышает актив�
ность каталитической системы примерно в
10 раз по сравнению с системой Rh�TPPTS, а
соотношение лиганд:родий равное 7 : 1 позво�
ляет получить продукты с соотношением н/изо
= 49, тогда как подобное соотношение для
TPPTS (н/изо = 24) достигается лишь при зна�
чительном избытке TPPTS (TPPTS/Rh = 80/1)
[71–76]. В работе [77] авторы проводили регио�
селективное гидроформилирование октена�1 с
применением биядерного прекурсора [Rh2(μ�

S1Bu)2(CO)2(TPPTS)2], селективность по н'про�
дукту составила 100%. Электронодонорные
фосфорсодержащие сульфированные лиганды
типа RnP(C6H4�m�SO3Na)2 (n = 0, 1, 2; R = = Me,
Bu, Cp) были исследованы в работе [78], где
гидроформилирование октена�1 проводилось в
условиях межфазного катализа с последующей
сепарацией Co2(CO)8 и HCo(CO)4; при этом ав�
торам удалось достичь хорошего отделения ко�
бальта (до 6–70 ppm). 

O

NaO3S SO3Na

PPh2PPh2
2

2.1. Модифицированные лиганды 
с поверхностной активностью

Гидроформилирование в классическом про�
цессе [RCH/RP] с сепарацией и рециркуляцией
катализатора экономически невыгодно для выс�
ших олефинов из�за их низкой растворимости в
воде [79], что делает целесообразным проведение
процесса гидроформилирования на поверхности
раздела фаз. В связи с этим логично предполо�
жить, что применение ПАВ в процессе двухфаз�
ного гидроформилирования может увеличить
конверсию исходных олефинов. Так, в [80], при
гидроформилировании додецена�1 в системе вод�
ный раствор бутанола/додецен�1, в присутствии
комплекса родия с TPPTS в качестве межфазного
переносчика был использован н'додецилсульфо�
нат натрия. Процесс вели при 75°C и давлении
синтез�газа 4.0 МПа. За 9 ч проведения реакции
были достигнуты выходы до 90%, однако селек�
тивность в этом случае была низкой (н/изо = 2).
Аналогичные результаты были получены при гид�
роформилировании тетрадецена�1 в присутствии
ацетата родия и TPPTS, растворенных в водной
фазе с использованием тетрадецилфосфонийбро�
мида. Было показано, что при проведении этой ре�
акции при 110°С, давлении синтез�газа 2.5 МПа в
течение 6 ч можно достичь конверсии по альдеги�
дам 74%. Изучалось влияние сорастворителей и
детергентов на скорость реакции в процессе
[RCH/RP]. Такие сорастворители, как метанол,
этанол, полиэтиленгликоль значительно повыша�
ют скорость реакции, но они могут вымываться в
органическую фазу и приводить к образованию
ацеталей, селективность процесса по целевому
продукту при этом снижается [81]. Как способ по�
вышения растворимости субстрата в водной фазе
предложен так называемый “мицеллярный ката�
лиз” с использованием лигандов, модифицирован�
ных поверхностно�активными группами [82, 83].
Синтезированы сульфированные лиганды (4 a–c)
и с помощью метода динамического рассеяния
света показано, что при комнатной температуре эти
амфифильные лиганды образуют мицеллярные аг�
регаты в водном растворе:

PAr2

NaO3S

NaO3S

PAr2

SO3Na

SO3Na

3

Ar = 
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Реакции гидроформилирования с участием
этих лигандов были проведены в водном метано�
ле. По сравнению с TPPTS, лиганд 4с способству�
ет большей активности катализатора. Наиболее
высокая селективность по отношению к линей�
ному продукту была обнаружена для амфифиль�
ного аналога BISBI 5b (соотношение н/изо = 10).
Результаты свидетельствуют о большей селектив�
ности по линейному продукту в этом случае по
сравнению с лигандом TPPTS. Ксантеновые ли�
ганды 6a–c [84] с большим валентным углом повы�
шают региоселективность процесса: гидроформи�
лирование в водном растворе при 70 и 80°С и давле�
нии 1.5 МПа. CO : H2 (1 : 1) позволяет получать
линейный продукт с селективностью 99.5%. Актив�
ность катализатора постоянна в четырех последова�
тельных опытах, и родий не вымывается в органи�
ческую фазу.

Аминофосфины – хорошо изученный класс ли�
гандов, обладающих комбинацией слабых π'акцеп�
торных свойств амина и сильных σ�донорных
свойств фосфина [85–87]. О натриевых солях суль�
фированного пиридина как о водорастворимых ли�
гандах для разных металлокомплексных катализа�
торов говорится в работах [88, 89]. Описан и охарак�
теризован катализатор (7) [RhCl(CO)(PySO3Na)2],

где [PySO3Na] – натриевая соль пара�сульфирован�
ного пиридина [90]. Катализатор проявил хорошую
активность в реакции межфазного гидроформили�
рования (толуол/вода) гексена�1 и олефинов, по�
лучаемых из нафты с образованием преимуще�
ственно, продуктов нормального строения. Вы�
соких выходов альдегидов (более 50%) в реакциях
гидроформилирования гексена�1, 2,3�диметил�бут�
1�ена, циклогексена, стирола и аллилбензола (как
представителей линейных, разветвленных, цикли�
ческих и ароматических олефинов) удалось достичь
при использовании водорастворимых катализато�
ров с азотсодержащими лигандами, такими как
[Rh(μ�Pz)(CO)(TPPMS)]2, o�p�(Ph2P)�C6H4CH2NH–R
(R = C8H17, C12H25, C16H33, CH(N(CH3)2)2) и
[HRu(CO)(CH3CN)(TPPTS)3]BF4 [91–95]. Опи�
сано [94] влияние тиофена на протекание гидро�
формилирования гексена�1 (давление синтез�га�
за – 6 МПа, 80°C, 24 ч, субстрат:катализатор =
= 100); с увеличением содержания серы в системе
от 0 до 1500 ppm конверсия гексена�1 постепенно
снижается с 80 до 69%, выход н'гептаналя уменьша�
ется с 54 до 47%. 

В [96] показано, что активированный уголь яв�
ляется добавкой, улучшающей массоперенос в
двухфазной системе вода/органический раствори�
тель. Увеличение скорости реакции достигается
как в случае использования кобальт/трисульфиро�
ванного трис[бифенил]фосфина, так и Rh�TPPTS
в качестве катализаторов. Водная фаза, содержа�
щая катализатор и активированный уголь, может
быть легко отделена и использована многократно
без заметного снижения активности [97, 98]. 

Как другой класс соединений, способных уве�
личивать массоперенос в двухфазной системе во�
да/органический растворитель, можно выделить
водорастворимые полимеры, модифицированные
донорными группами, координирующими атомы
металла. Полимер�связанные катализаторы могут
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использоваться для гидроформилирования выс�
ших нерастворимых в воде олефинов [99]. В основ�
ной массе работ отмечается, что вымывание родия
в органическую фазу незначительно, рециркуля�
ция катализатора легко осуществима, но, к сожа�
лению, параметр TOF (частота оборотов, ч–1) реак�
ции низка (<100), соотношение продуктов н/изо
составило 1.3–8.5 в зависимости от условий реак�
ций, использованных донорных групп и полимера.
Лишь в работах двух групп удалось добиться высо�
ких значений TOF. В первой из них сообщается, что
был синтезирован катализатор, исходя из трихлор�
ида родия и полиэтиленгликоля [101]. Селектив�
ность реакции оказалась низкой (н/изо = 0.9). Бо�
лее успешные результаты приведены [102–104], где
использовался амфифильный блок�сополимер, об�
разующий в системе мицеллы, инкапсулирующие
металлоцентр и молекулу субстрата. Активность та�
кого катализатора была оценена в реакции гидро�
формилирования октена�1, TOF составил 3700 ч–1

при соотношении продуктов н/изо = 3 [105].

2.2. “Контролируемые” каталитические системы

Особым классом двухфазных систем являются
так называемые “умные” системы: в ходе реакции
они могут становиться однофазными, а после за�
вершения реакции – вновь становиться двухфаз�
ными при действии на них вспомогательными ре�
агентами. 

В [106, 107] было показано, что использова�
ние аминофосфиновых лигандов типа
P(CH2CH2CH2NEt2)3 позволяет проводить экс�
тракцию родиевых, кобальтовых и иридиевых ка�
тализаторов углекислым газом, растворенным в
воде при высоком давлении, или серной кислотой
без потери активности в повторных экспериментах.
Позже были разработаны родиевые комплексы с
растворимостью, изменяющейся в зависимости от
pH среды [108]. Так, например, 97–98% родия мо�
жет быть перенесено в органическую фазу при ней�
тральном pH, а после завершения реакции катали�
затор отделяется кислотной экстракцией. В каче�
стве примера можно привести лиганды (8–10):
“Умный” лиганд 8 (Xantham), полученный на осно�
ве соединения Xantphos, использовался в реакции
гидроформилирования гексена�1, октена�1 и доде�
цена�1 с высокой селективностью (н/изо = 48–52)
и удовлетворительным TOF (200 ч–1) [111]. Обна�
ружено, что с увеличением температуры с 80 до
100°С региоселективность немного упала (до
н/изо = 45), увеличилось число продуктов изоме�
ризации, но зато скорость значительно увеличи�
лась (до TOF = 900 ч–1). Однако, в повторных экс�
периментах отмечена потеря активности: она со�
ставила 86% от первоначальной [109]. Причиной
этого может быть разложение и вымывание родия
при экстракции.

Группой других ученых [111] pH контроль в
системе, содержащей нижеприведенный ли�
ганд, осуществлялся барботированием CO2, в
результате чего лиганд становится водораство�
римым, а при насыщении системы N2 лиганд
(9) возвращается в органическую фазу. Отмече�
ны высокие показатели TOF (10 000 ч–1) и ре�
гиоселективности (н/изо = 3) для этого лиганда,
а использование лиганда 10 позволяет достичь
соотношения н/изо равного 20 [111]. 

Синтезирован ряд лигандов, которые нашли
широкое использование в терморегулируемом
фазотрансферном катализе [112, 113], и один из
них, лиганд Ph2P(CH2CH2O)nCH3, был использо�
ван в реакции гомогенного гидроформилирования
в двухфазной системе вода/органический раство�
ритель [114]. Конверсия олефинов С11–С12 соста�
вила 99% и 94% соответственно, при давлении
5 МПа (H2 : CO = 1 : 1), мольном соотношении фос�
фин/Rh = 13 за 6 ч при 130°С. Затем водораствори�
мый катализатор легко отделялся от продуктов и
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проявил высокую активность в четырех актах ре�
циркуляции.

В работе [115] представлены иные терморе�
гулируемые водорастворимые фосфиновые

лиганды на основе полиэтиленгликолей с раз�
личным массовым распределением 11–14,
позволяющие отделять катализатор от продук�
тов:

Гидроформилирование гексена�1, октена�1 и до�
децена�1 протекает с высокими выходами альдеги�
дов (выше 64%) при температуре 100°С. В 4 повтор�
ных экспериментах активность катализатора не
снижается; потери Rh составляют 1.5–2 %. Модель�
ная гомогенная реакция гидроформилирования до�
децена�1 в присутствии высокоселективной ката�
литической системы [Rh(acac)(CO)2]/Biphenos (15)
изучалась в [116].

Сначала был проведен выбор полярного ком�
понента терморегулируемой системы: среди 4�ме�
тил�1,3�диоксалан�2�она, ацетонитрила и диметил�
формамида, последний оказался наиболее прием�
лемым, так как вымывание родия и лиганда в этом
случае минимально, а конверсия олефина в этой
системе составляет 99% с селективностью по альде�

гидам около 80% и соотношением н/изо = 99. Наи�
лучшие результаты достигнуты при сепарации при
температуре –9°С и загрузке субстрата в количестве
15% от массы всех компонентов: потери родия уста�
новлено не было. Следует отметить, что потеря ро�
дия (в % от исходной массы) минимальна при со�
отношении субстрат/металл равном 5000 : 1 и со�
ставляет 1%, однако конверсия олефина в этом
случае чуть ниже (97% вместо 99% с селективно�
стью 82% по альдегидам). Авторы [117] использо�
вали ту же самую терморегулируемую мультифаз�
ную систему ДМФА/н'декан (1/1) и проводили
гидроформилирование додецена�1 в присутствии
родиевых наночастиц, генерируемых in situ из ро�
диевого дикарбонилацетилацетонатного прекур�
сора. При давлении синтез�газа 30 МПа и темпе�
ратуре 100°С за 20 ч проведения реакции образова�
лись н' и изо'продукты с суммарным выходом 65% с
селективностью 1 : 1. При проведении трех по�
вторных экспериментов снижения активности не
наблюдалось. Дендримерные водорастворимые ли�
ганды 16 и 17, полученные исходя из трис�2�(�5�
сульфонат�салицилальдимин этил)амина и диами�
нобутан�(5�сульфонат�салицилальдимина), были
исследованы в реакции гидроформилирования ок�
тена�1 в комбинации с [RhCl(COD)]2:

O
P

O
O(CH2CH2O)nRPh3�mP[p�C6H4(OCH2CH2)nOH]m

11

13

R = C8H17, Ph

Ph3�mP[p�C6H4(OCH2CH2)nOR]m

12
Ph2P SO2N

(CH2CH2O)nH

(CH2CH2O)nH
14

R = C4⎯C18

t�Bu

OMe

O

OMe

t�Bu

O
P

O

O

O

P
O

15

OH

SO3Na

N

N

HO

SO3NaN

NaO3S OH

N

N

NaO3S OH

N

N

SO3NaHO

N

OH

SO3Na

N

HO

SO3Na

N

16 17



452

НЕФТЕХИМИЯ  том 55  № 6  2015

ГОРБУНОВ и др.

Изучена зависимость глубины протекания реак�
ции, ее хемо� и региоселективность от температуры
и давления; так же рассмотрен вопрос о потерях ро�
дия при повторных реакциях. Так, преобладание
разветвленных продуктов при 30 и 40 МПа (95°С), и
н'нонаналя при том же давлении, но при 75°С, поз�
волило авторам предположить возможность регу�
лировании региоселективности путем изменения
температуры и давления [118]. 

2.3. Сверхкритический CO2: реакционная 
среда гидроформилирования

В качестве альтернативной среды для проведения
реакции интерес представляют сверхкритические
жидкости, в частности, диоксид углерода (scCO2).
Впервые о проведении гидроформилирования в
scCO2 сообщено в [119]. Изучалось превращение
пропена в альдегиды в присутствии Co2(CO)8, и бы�
ло обнаружено, что селективность по линейному
продукту при использовании scCO2 чуть выше
(88%), чем при использовании бензола (83%).
В последующей работе были предложены
scCO2�растворимые лиганды [120]: перфторалкил�
замещенные арилфосфины: P(Ph'p�C8H4F13)3,
P(Ph�m�C8H4F13)3 и P�(�O�Ph�p�C8H4F13)3 (18) с

прекурсором [cod]Rh(hfaca); hfaca = гексафлюо�
роацетилацетонат. Сообщается, что они повыша�
ют растворимость катализатора в 150 раз по срав�
нению с нефторированными аналогами, и при
высоких плотностях (0.75 г/мл) растворителя
концентрация катализатора может достигать
4.4 мМ. Выходы альдегидов достигают 90–99% с
соотношениями н/изо = 1.6–8.5 при температуре
65°С. Ассиметрическое гидроформилирование сти�
рола проводили в scCO2 с использованием BINA�
PHOS и его фторированного аналога в качестве хи�
рального лиганда [121]. В работах [122, 123] в каче�
стве субстрата был выбран октен�1, обнаружено,
что активность катализатора возрастает с уменьше�
нием основности фосфина: ([3,5�(CF3)2C6H3]3P >
> [4�CF3C6H4]3P и [3�CF3C6H4]3P > [4�CF3OC6H4]3P).
Авторы [124] использовали триалкилфосфино�
вые комплексы для гидроформилирования гексе�
на�1. Концентрация родия составила около
6.5 мМ при соотношении P : Rh = 6. В работах
[125, 126] описаны лиганды, полученные исходя
из карборан�содержащих фосфинов (19–21):

Так, при гидроформилировании стирола, гексе�
на�1, октена�1, 3,3 – диметилбутил�1�ена получены
альдегиды с высокими выходами (70–100%). Инте�
ресно, что подобного типа лиганды позволяют пре�
вратить (R)�лимонен в линейный продукт, 3�(4�
метилциклогексен�3�ен�1�ил)бутаналь, который
интересен как прекурсор в синтезе лекарств и ин�
сектицид с выходом 100% [127, 128]. Этой же груп�
пой ученых были исследованы пиразол�содержа�
щие лиганды (табл. 2) [129]:

2.4. Гидроформилирование 
в перфторированных растворителях

Ранние независимые эксперименты описаны в
работах [130, 131]. При низких температурах орга�
нический растворитель и фторированные компо�

ненты не смешиваются вследствие высокой поляр�
ности C–F�связи и низкой поляризуемости фтора.
Лиганды, содержащие фторированные группы, хо�
рошо растворимы во “фторированной” фазе, а суб�
страты – в органическом растворителе. При ком�
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натной температуре фазы хорошо разделимы, а при
повышенных температурах система становится го�
могенной. Это позволяет после проведения реак�
ции и охлаждения системы проводить отделение
продуктов от катализатора. Было проведено кине�
тическое сравнение реакции гидроформилирова�
ния додецена�1, в которой использовался фториро�
ванный лиганд P[CH2CH2(CF2)5CF3]3, с кинетикой
реакции, в которой в качестве лиганда выступили
нефторированные с P[(CH2)7CH3] и PPh3: значи�
тельного различия в электронодонорных свойствах
не наблюдалось из�за наличия мостика –(CH2)2–.
При высоких концентрациях фторированного ли�
ганда, как и при использовании PPh3, обнаружено
снижение скорости реакции и увеличение ее селек�
тивности [132]. Перфторированные P(�O�4�
C6H4C6F13)3 и P(�4�C6H4C6F13)3 были исследованы

как лиганды в процессе двухфазного гидроформи�
лирования октена�1 (с использованием перфтори�
рованного циклооктана в качестве фторированной
фазы) и было проведено сравнение их кинетиче�
ских характеристик с лигандами P�(OPh)3 и PPh3

классического гомогенного гидроформилирова�
ния, открытого Уилкинсоном. Выходы альдегидов
составили 80–95%, а максимальное соотношение
н/изо, равное 9.9, достигается при использовании
P(�4�C6H4C6F13)3 с ацетилаценато[дикарбонилом]
родия при температуре 60°С за 45 мин. Потери Rh
не превышали 10 ppm. Ацетилаценато[дикарбонил]
родия с лигандом P(C6H4�4�OCH2C7F15)3 использо�
вался для гидроформилирования октена�1 [133].
Селективность реакции по альдегидам превысила
99% при соотношении н/изо = 2.8. Дважды катали�
затор был рециклизован без потери активности, вы�

Таблица 2. Гидроформилирование субстратов 22–25 в присутствии лигандов 26–28

Лиганд R Среда P (общ), атм T, °C Конверсия, % Селектив�
ность, 27/28

21, 23, 24 Ph Толуол 25 50 0 –

22 Ph Толуол 25 50 29 82/18

21 Ph scCO2 200 50 100 92/8

22 Ph scCO2 200 50 25 92/8

23, 24 Ph scCO2 200 50 0 –

21 Ph scCO2 200 60 100 88/12

21 4�Me�C6H4 scCO2 200 50 85 92/8

21 4�Me�C6H5 scCO2 200 60 100 85/15

21 4�Br�C6H6 scCO2 200 50 100 92/8

21 2�нафтил scCO2 200 50 80 90/10

21 2�нафтил scCO2 200 60 100 86/14

21 (CH2)4CH3 scCO2 200 50 100 40/60

21 t�Bu scCO2 200 50 76 0/100

21 t�Bu scCO2 200 60 100 0/100
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мывание родия в органическую фазу после первого
процесса сепарации составило 0.78%. Было изуче�
но, какие эффекты возникают в системах подобно�
го типа межфазного гомогенного катализа. Как со�
общалось в работах [134, 135], система толуол/ок�
тен/перфторметилциклогексан гомогенна при
температурах выше 60°С, а продукт реакции –
н'нонаналь – при температуре ниже 80°С с перфто�
рированным растворителем не смешивается, что
очень эффективно используется для сепарации ка�
тализатора. В работе [136] определялось количество
октен�1 и н'нонаналя в перфторированном раство�

рителе и наличие этого растворителя в толуоле в за�
висимости от температуры и длительности протека�
ния реакции, что позволило прийти к выводу: есть
возможность более полной конверсии (практиче�
ски количественной) олефинов в альдегиды в ука�
занной двухфазной системе при соблюдении соот�
ветствующих условий. В более поздних работах
[137] сообщается об успешном использовании раз�
личных фторированных лигандов 29?31 (с замести�
телями а–с) в реакции гидроформилирования окте�
на�1, а в работе [138] были получены полимеры 32 и
33, растворимые в перфторметилциклогексане. 

Гидроформилирование децена�1, гексадецена�1,
стирола и н'бутилакрилата в двухфазной системе
удалось провести с выходами 60–100% и селек�
тивностью н/изо = 5 для первых двух субстратов,
для стирола 1 : 6 и для н'бутилакрилата отмечено
образование лишь изомерного продукта; условия
этого процесса были следующими: соотношение
P/Rh = 6, олефин/Rh = 2100, давление синтез�га�
за 3 МПа, 80°С для стирола и н'бутилакрилата,
100°С для линейных олефинов, время реакции
составило 15 ч.

2.5. Ионные жидкости – среда 
гидроформилирования

В последние годы в качестве альтернативных
растворителей для гомогенного катализа успешно
используются ионные жидкости [139–143]. К пре�
имуществам этого типа растворителей относят низ�
кое давление паров, хорошую термическую ста�
бильность, возможность регулирования их раство�
ряющих и кислотно/координирующих свойств
варьированием природы анионов и катионов
[144]. Двухфазный катализ с использованием
ионных жидкостей ([1�бутил�3�метилимидазо�
лий, 1,2�диалкилимидазолий, 1,2,3�триалкили�
мидазолий, N,N�диалкилпирролидиний, с проти�

воионами B  P  CF3C  CF3S
N(CF3SO2)2]) может быть реализован благодаря раз�
личной растворимости компонентов каталитиче�

ской системы и продуктов реакции в них. Вслед�
ствие этого, фаза, содержащая продукты реакции и
непрореагировавший субстрат, отделяется про�
стой декантацией, и катализатор может быть ис�
пользована повторно. Растворимость в ионных
жидкостях водорода, монооксида углерода, низ�
ших олефинов, и альдегидов подробно изучена
[145–152]. Первая работа в этой области [153]
описывает применение расплава трихлорстанна�
та тетраэтиламмония в реакции гидроформили�
рования этилена. Однако, для достижения хоро�
ших выходов пришлось применять достаточно
жесткие условия: 90°С и давление синтез�газа
40 МПа. Двухфазный катализ жидкость/жидкость
при комнатной температуре был впервые осу�
ществлен в середине 90�х [154], впоследствии бы�
ло проведено успешное гидроформилирование
различных субстратов. Так, преимуществом гид�
роформилирования метил�3�пентеноата в при�
сутствии ионной жидкости [bmim]PF6 стала воз�
можность отделения родия, который оставался в
ионной жидкости после дистилляции продуктов
при 110°С [155]. О других преимуществах, таких
как легкость отделения катализатора, его много�
кратное использование без потери активности,
минимальное вымывание родия и лиганда, отсут�
ствие коррозионных эффектов и простое управ�
ление каталитической системой сообщается в ра�
ботах [156–162]. В качестве субстратов были вы�
браны гексен�1, октен�1, метил�3�пентенеонат и
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другие ненасыщенные соединения. В работе [163]
впервые сообщается о гидроформилировании
растительного биодизеля с целью улучшения его
характеристик. Катализатором процесса служил
HRhCO(PPh3), в качестве полярной фазы был вы�
бран [1,3�диалкилимидазолий]PF6. В результате
стабилизации родиевого катализатора в этих усло�
виях выход альдегидов достигал 100%, однако, по�
тери родия оказались значительными. Природа
ионной жидкости может сильно влиять на ката�
литическую активность и стабильность родиевого
комплекса. В [164] спектроскопически исследова�
лись координационные комплексы, которые обра�
зуются в ходе реакции гидроформилирования эти�
лена, что может препятствовать образованию ма�
лоактивных родиевых кластеров.

2.6. Нанофильтрационное выделение 
катализаторов

Как было отмечено ранее, дистилляция про�
дуктов, как способ отделения катализатора гомо�
генного катализа, имеет существенный недоста�
ток: повышенная температура в системе ведет к
дезактивации катализатора и разложению лиган�
да, к тому же при этом давление синтез–газа
сбрасывается полностью.

Мембранные способы разделения все чаще
рассматриваются в качестве альтернативы про�
цессу дистилляции. Комбинация химического
реактора с блоком нанофильтрационного разде�
ления (концентрирования) позволяет выделять
гомогенные катализаторы в активной форме и
повторно использовать (рециркулировать) их в
химическом процессе. Процесс разделения мо�
жет осуществляться либо в непрерывном режиме
(одновременно с протеканием химической реак�
ции в реакторе), либо в полунепрерывном режи�
ме, при котором реакционная смесь поступает в
нанофильтрационный блок после завершения
химической реакции и выделенный катализатор
заново загружается в реактор. В любом случае,
прошедшая через нанофильтрационную мембра�
ну смесь продуктов реакции, непрореагировав�
ших субстратов и органических растворителей,
может быть в дальнейшем эффективно разделена
с использованием традиционных способов разде�
ления (например, дистилляции или экстракции)
при отсутствии в этой системе каталитического
комплекса, который удерживается мембраной на
стадии нанофильтрации.

Следует отметить, что проведение процесса в
непрерывном режиме фильтрации имеет ряд
ограничений. Во�первых, скорость реакции и,
следовательно, степень конверсии должны быть
максимально высокими, так как чаще всего моле�
кулы субстрата и продуктов реакции одновременно

проникают через мембрану в результате незначи�
тельного различия в размерах. Во�вторых, необхо�
димость максимального согласования режимов
протекания химической реакции и нанофильтра�
ционного разделения реакционной смеси (темпе�
ратура, давление и пр.) существенно сужает круг
возможных реакций из�за ограниченного интер�
вала условий эксплуатации существующих нано�
фильтрационных мембран.

Одним из первых практических применений
нанофильтрационной мембраны MPF�50, опи�
санных в литературе, является выделение гомо�
генного катализатора на основе родия и несвя�
занных фосфорорганических лигандов из реак�
ционной смеси при получении энантиомерных
альдегидов высокой чистоты [165]. Авторам па�
тента удалось снизить содержание гомогенного
катализатора в реакционной смеси после гидро�
формилирования с 389.3 до 5.6 ppm за три этапа
последовательной фильтрации через мембраны
MPF�50. Той же компанией был запатентован
способ мембранного выделения гомогенных ка�
тализаторов [166]. Как и в предыдущем патенте,
авторами изучалась та же каталитическая система
со свободными лигандами и составом разделяемой
смеси (смесь альдегидов; ацетон или масляный
альдегид, как растворитель). При этом в примерах
приводятся данные по высокому удерживанию ро�
диевого катализатора, 92.8%, с использованием
спирального модуля на базе тех же полидиметил�
силоксановых мембран MPF�50 (рабочая площадь
модуля – 0.25 м2) при давлении порядка 2.75 МПа.
Описаны эксперименты по отделению трифе�
нилфосфина на мембранах Puramem™280 и
GMT�oNF�2 [167]: удерживание составило 73.4 и
38.9% при величинах проницаемости н'гексаналя
(продукта реакции гидроформилирования пенте�
на�1) 0.61 и 0.66 кг м–2 ч–1 атм–1 соответственно.
Отмечено, что при разбавлении н'гексаналя толу�
олом (50 мас. %), проницаемость раствора через
мембрану и удерживание трифенилфосфина воз�
растают. Используя многоступенчатые мембран�
ные каскады (5 стадий фильтрации), авторам уда�
лось повысить значение удерживания катализа�
тора до 99.96%, что снизит экономические потери

до 16  на тонну продукта. Однако, примеры
промышленного применения методов нанофиль�
трации в органических средах немногочисленны
[168, 169]. Отделение гомогенных катализаторов с
помощью мембран стало темой ряда научных ис�
следований: в работах [170, 171] описано мембран�
ное отделение палладиевого катализатора реакции
Хека, степень отделения составила 99.5%, но ак�
тивность катализатора при этом снизилась на 10%.

C=
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В работе [172] были предприняты попытки отде�
лить на мембранах родиевый катализатор гидро�
формилирования. Реакции гидроформилирова�
ния октена�1 и децена�1 проводили в пятилитро�
вом автоклаве при температурах 120 и 150°С и
давлениях синтез�газа 3.5 МПа и 26 МПа соответ�
ственно, в течение 4 ч, загрузка родия составила
10–40 мг/кг субстрата. Сообщается, что на поли�
имидных мембранах удалось выделить 99% от ис�
ходной массы катализатора, который затем три�
жды использовался повторно. Разработка техно�
логического процесса с помощью алгоритмов
проектирования для реакции гидроформилиро�
вания циклооктена с возможностью отделения ро�
диевого катализатора с помощью нанофильтрации
описана в работе [173]. В качестве мембран для мо�
дельной установки использовались полимерные и
неорганические соединения, химический состав
которых не приводится. 

Учитывая то, что через мембрану проходят как
молекулы субстрата, так и продукта, возникает
необходимость разделения алкена и альдегида, что
осуществимо в процессе дистилляции. Мембран�
ная нанофильтрация в совокупности с дистилляци�
ей представляет собой гибридный метод, который
позволяет выделить продукт реакции в индивиду�
альном виде. Особенности и разновидности метода,
а так же его теоретические основы описаны в работе
[174]. В работе [175] исследована кинетика реакции
гидроформилирования циклооктена в присутствии
родиевого катализатора с лигандом трис(2,4�ди�
трет�бутилфосфин)фосфит, координированным
родиевым металлоцентром. Упомянуто, что для
отделения катализатора в этом процессе также
применялась нанофильтрация.

В [176] нанофильтрация применялась для от�
деления гидридо�трис(трифенилфосфин)карбони�
ла родия (I), молекулы которого достаточно велики
(>400 Да), что позволяет их удерживать на полии�
мидных комбинированных мембранах, получен�
ных на основе STARMEM™ 122 и STARMEM™ 240.
Получены хорошие результаты по удерживанию ка�
тализатора 93% в совокупности с хорошим потоком

растворителя через мембраны (>72 л м–1 ч–1) при
20 атм. Используя “громоздкие” модифицирован�
ные фосфиновые лиганды 34–36, удается достичь
значительного отделения гомогенного катализато�
ра на полиимидных мембранах.

Растворенные в толуоле фосфины, функцио�
нализированные полимерами, с молекулярными
массами 7000–10000 г/моль, при постоянном
трансмембранном давлении, способствуют удер�
живанию родиевого комплекса в растворе. В ра�
боте [177] гидроформилирование октена�1 про�
водили в присутствии родиевого комплекса с би�
дентатными лигандами при 50°С при давлении
синтез�газа 3 МПа. Конверсия олефина за 22 ч со�
ставила 50% с селективностью по альдегидам 98% и
соотношением продуктов н/изо = 3.5, а концентра�
ция родия в пермеате составила 20 ppb. Бидентат�
ный лиганд PBB10a использовался также в работе,
посвященной изучению гидроформилирования в
системе, насыщенной углекислым газом [178]. 

Авторы [179] предложили проводить гидро�
формилирование в системе, содержащей, помимо
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[HRh(CO)(PPh3)3], этилацетат; отделение катализа�
тора проводили на мембранах DuraMem™200 и
DuraMem™500. При давлении 2 МПа удержива�
ние катализатора превысило 95%, Величина по�
тока пермеата – 9.9 л моль–1 ч–1 через полиимидную
мембрану DuraMem™500 с активной поверхностью
и размером пор, достаточным для пропускания ча�
стиц массой до 500 Да. 

Работа выполнена при финансовой поддержке
Министерства образования и науки Российской
Федерации (Федеральная целевая программа
“Исследования и разработки по приоритетным
направлениям развития научно технологического
комплекса России на 2014–2020 гг.”, мероприя�
тие 1.3, Соглашение о предоставлении субсидии
№ 14.607.21.0083). Уникальный идентификатор
прикладных научных исследований (проекта)
RFMEFI60714X0083.
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