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Катионнообменные смолы в кислой форме (Amberlyst-16, Wofatit KPS 200, Nafion, КУ-2) использо-
ваны в качестве кислотных компонентов каталитической системы тандемного процесса гидрофор-
милирования–ацетализации. Показано, что при гидроформилировании октена-1 в присутствии
этиленгликоля и глицерина с использованием каталитической системы, содержащей комплекс ро-
дия, фосфиновый лиганд и твердую кислоту, образуются ацетали с выходом до 99%.
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Оксо-синтез – процесс, позволяющий полу-
чать альдегиды и спирты из непредельных соеди-
нений [1, 2], является одним из самых крупнотон-
нажных промышленных процессов в мире, ис-
пользующих гомогенный металлокомплексный
катализ. Продукты этой реакции – альдегиды –
могут быть подвержены дальнейшему превраще-
нию без изменения условий реакции, то есть в
условиях тандемного процесса [3–5]. Известны
тандемные процессы в присутствии О-нуклеофи-
лов, в результате которых могут быть получены
ацетали [6–8].

Ацетали могут быть использованы в качестве
добавок для дизельного и биотоплива, улучшаю-
щих их смазывающую способность и снижающих
температуру замерзания; поверхностно-актив-
ных веществ, ароматических добавок в пищевой
и парфюмерной промышленности. Они находят
применение в фармацевтике и производстве пла-
стика [9–15]. Образование ацеталей требует при-
сутствия кислотного катализатора.

В данной работе изучена возможность образова-
ния циклических ацеталей в условиях тандемного
(“one-pot”) процесса гидроформилирования–аце-
тализации с использованием в качестве кислотных
катализаторов твердых катионнобменных смол.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использованы октен-1, этиленгли-
коль, глицерин (“Aldrich”). Синтез Rh(acac)(CO)2
проводили согласно методике [16]. Спектры ЯМР

1H регистрировали на приборе “Varian XL-400” с
рабочей частотой 400 МГц. Анализ смесей ацета-
лей методом ГЖХ проводили на хроматографе
“Hewlett-Packard” с пламенно-ионизационным
детектором, капиллярной колонкой 30 м, запол-
ненной фазой SE-30, при программировании
температуры от 60 до 230°С; газ-носитель – ге-
лий. Анализ проводили в присутствии внутренне-
го стандарта – н-нонана.

В работе исследованы каталитические свой-
ства следующих твердых кислот различных ма-
рок: Nafion (25% SiO2) [17], Amberlyst-16, Wofatit
KPS 200, Hydrolite, КУ-2. Основные характери-
стики кислот представлены в табл. 1.

Определение количества кислотных центров в
твердых кислотах методом кислотно-основного
титрования. Навеску образца выдерживали 4 ч при
интенсивном перемешивании в 10% водном раство-
ре NaCl, затем твердую фазу отделяли фильтровани-
ем. Раствор оттитровывали 0.00316 моль/л раство-
ром NaOH (индикатор – фенолфталеин).

Получение циклических ацеталей в условиях
гидроформилирования. Реакцию проводили в
стальном автоклаве Parr Intrument емкостью
25 мл, снабженном механической мешалкой и
устройством для термостатирования. В автоклав за-
гружали Rh(acac)(CO)2 (3 мг, 0.01 ммоль), октен-1
(0.6 мл, 3.8 ммоль), полиол (0.01 моль) и рассчитан-
ную массу кислоты (0.12 ммоль экв. H+). Автоклав
дважды продували аргоном, заполняли синтез-га-
зом (CO/H2 1 : 1) до давления 4.0 МПа и нагревали
3 ч при 80°С при постоянном перемешивании.

УДК 547.313:547.281:546.97
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Тандемная реакция превращения алкена в ацетали может быть описана реакциями:

В работе исследована каталитическая система,
включающая родиевый комплекс, фосфиновый
лиганд и твердую кислоту.

Сравнение каталитической активности твер-
дых кислот с активностью гомогенного кислот-
ного катализатора – 65%-ной серной кислоты,
показывает, что каталитическая активность твер-
дых кислот Amberlyst-16, Nafion, Wofatit KPS 200
и КУ-2 сопоставима с активностью серной кис-
лоты в условиях тандемной реакции (табл. 2).

Кислоты брались в равном количестве, выра-
женном в моль/г H+. Количественный состав ко-
нечной смесей продуктов тандемных реакций

был установлен хроматографически. Для под-
тверждения образования ацеталей реакционную
смесь, содержащую растворитель, непрореагиро-
вавший октен-1, продукты его изомеризации и гид-
рирования (продукты побочных реакций, протека-
ющих на родиевом катализаторе), а также альдегиды
упаривали на роторном испарителе, а строение ком-
понентов высококипящего остатка – ацеталей –
подтверждали методом ЯМР.

Селективность реакции по линейным ацеталям
в случае использования различных кислот изменя-
лась незначительно. Из-за побочной реакции изо-
меризации на немодифицированном фосфиновы-
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Таблица 1. Характеристики твердых кислот

Название Матрица и функциональная группа Н+, ммоль/г

Amberlyst-16 Стиролдивинилбензольная
−SO3H

4.8

Wofatit 200 KPS Фенолформальдегидная 
−SO3H

3.3

Hydrolite ZCG 258 Полиакриловая кислота
 −COOH

0.4

КУ-2 Полистирол
 −SO3H

3.3

Nafion (25% SiO2) Сульфированный тетрафторполиэтилен 
−SO3H

0.3
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ми лигандами ацетилацетонато(дикарбониле) ро-
дия селективность (отношение продуктов реакции
с линейным углеводородным радикалом к про-
дуктам с разветвленными радикалами) была рав-
на 1. Добавка трифенилфосфина PPh3 улучшает
селективность реакции, что показано на приме-
рах, в которых в качестве кислотных катализато-
ров использовались H2SO4 (65%), Amberlyst-16 и
Wofatit KPS 200. Эти кислоты проявили наиболь-
шую активность в реакции ацетализации (по
сравнению с КУ-2 и Hydrolite ZCG 258) и механи-
ческую устойчивость (по сравнению с Nafion 25%
SiO2). Суммарное отношение линейных продуктов
реакции к изомеризованным достигло 2.3, результа-
ты представлены в табл. 3. Для реакций тонкого орга-
нического синтеза может быть важна селективность
реакции по линейным ацеталям, что в дальнейшем
планируется достичь, используя в тандемных реакци-
ях стерически затрудненные фосфиновые лиганды
типа Xantphos. В нашем случае желаемым продуктом
реакции является смесь ацеталей.

Кинетика накопления продуктов тандемной
реакции в системе, содержащей Amberlyst-16, по-
казывает, что реакция ацетализации начинается
при содержании в системе около 50% альдегидов
(рис. 1). После инициирования реакции альдеги-

ды расходуются пропорционально их образова-
нию в реакции гидроформилирования.

Кроме этиленгликоля для получения различ-
ных ацеталей в тандемном процессе могут быть

Таблица 2. Гидроформилирование–ацетализация в присутствии твердых кислот полиол – этиленгликоль

Условия реакции: Rh(acac)(CO)2 – 0.011 ммоль; октен – 3.8 ммоль; этиленгликоль – 0.01 моль; n[H+] – 0.12 ммоль; толуол –
1 мл; p (CO/H2 1 : 1) = 4.0 МПа, 3 ч, 80°C.

Кислота Конверсия
Состав продуктов реакции, %

продукты 
изомеризации

продукты 
гидрирования альдегиды ацетали н-/изо-

H2SO4 (65%) 99  3 – 5 92 1
Amberlyst-16 99  4 1 7 88 1
Nafion 25% SiO2 99 1  1 3 95 1
Hydrolite ZCG 258 98 47 21 19 13 1
КУ-2 99 17 12 – 71 1.2
Wofatit KPS 200 98 20 24 – 56 1.5

Таблица 3. Гидроформилирование-ацетализация в присутствии твердых кислот (полиол – этиленгликоль) и
трифенилфосфина

Условия реакции: Rh(acac)(CO)2 – 0.011 ммоль; октен – 3.8 ммоль; этиленгликоль – 0.01 моль; n[H+] – 0.12 ммоль; PPh3 –
0.033 ммоль; толуол – 1 мл; p(CO/H2 1 : 1) = 4.0 МПа, 3 ч, 80°C. *– 5 ч.

Кислота Конверсия
Состав продуктов реакции, %

продукты 
изомеризации

продукты 
гидрирования альдегиды ацетали н-/изо-

H2SO4 (65%) 99 – – 1 99 2.3
Amberlyst-16 95 4 4 13 79 2.3
Amberlyst-16* 99 1 1 4 94 2.3
Wofatit KPS 200 99 – – 10 90 2.2

Рис. 1. Кинетика накопления продуктов тандемной
реакции.
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использованы более сложные полиолы – глице-
рин, пентаэритрит, пинакон, ксилит, сорбит и
другие [18]. Ацетализация с участием вышепере-
численных полиолов и высших альдегидов в ли-
тературе описана недостаточно (за исключением
глицерина), поэтому расширение круга исследуе-
мых веществ представляет определенный инте-

рес. Кроме того, глицерин – основной побочный
продукт реакций получения биодизеля – интере-
сен как материал для синтеза циклических ацета-
лей. Тандемная реакция гидроформилирования–
ацетилизации глицерина в данной работе прове-
дена в присутствии твердых кислот. Ниже пред-
ставлена схема:

С точки зрения практического применения,
ценной может стать именно смесь восьми ацета-
лей. В табл. 4 показано, что в тандемных реакциях
гидроформилирования-ацетализации октена-1 в
присутствии глицерина и твердых кислот образуют-
ся смеси ацеталей с высокими выходами. Количе-
ственный анализ состава смеси также определялся
методом ГХЖ, а строение ацеталей доказано мето-
дом ЯМР после упаривания непрореагировавшего

октена-1, побочных продуктов и альдегидов. На
рис. 2 приведено соотнесение характеристических
сигналов протонов области 4.25–5.00 м.д. для каж-
дого образующегося ацеталя в тандемном про-
цессе. Селективность реакции в этом случае оце-
нивалась также соотношением компонентов с
линейным углеводородным радикалом и компо-
нентов с разветвленным радикалом.
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гидрокси-1,3-диоксаны

(цис-транс-изомеры)

Таблица 4. Гидроформилирование-ацетализация в присутствии твердых кислот и трифенилфосфина (полиол –
глицерин)

Условия реакции: Rh(acac)(CO)2 – 0.011 ммоль; октен – 3.8 ммоль; глицерин – 0.01 моль; n[H+] – 0.12 ммоль; PPh3 –
0.033 ммоль; толуол – 1 мл; p (CO/H2 1 : 1) = 4.0 МПа, 3 ч, 80°C.

Кислота Конверсия

Состав продуктов реакции, %

продукты 
изомеризации

продукты 
гидрирования альдегиды ацетали Н-/изо-

H2SO4 (65%) 99 – – 1 99 2.9

Amberlyst-16 99 – 1 2 97 2.3

Wofatit KPS 200 99 2 1 11 86 2.2
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Установлено, что использование твердых ка-
тионобменных материалов в качестве кислотных
катализаторов в тандемной реакции гидрофор-
милирования-ацетализации позволяет с высоки-
ми выходами получать циклические ацетали на
основе высших олефинов и полиолов. Катионо-
обменные смолы в кислотной форме химически
инертны, не приводят к понижению активности
родиевого катализатора, могут быть легко отделе-
ны и регенерированы, имеют невысокую стои-
мость, не приводят к коррозии оборудования.
Перспективной представляется возможность со-
здания бифункциональных гетерогенных катали-
заторов гидроформилирования–ацетализации на
основе соединений родия и твердых кислот.
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