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Разработаны три родиевые каталитические системы на основе полиэтиленимина (ПЭИ, PEI), активные 
в тандемном гидроформилировании–гидрировании непредельных субстратов: гомогенная система с 
дистилляционным отделением продукта; двухфазная система с распределением продукта и катали-
затора в неполярную и полярную фазы соответственно; твердый катализатор, полученный из ПЭИ 
и (3-хлорпропил)триэтоксисилана, отделяемый от смеси продуктов центрифугированием. Для всех 
систем показана возможность многократного использования в гидроформилировании–гидрировании с 
частичным сохранением активности в обеих стадиях тандемного процесса. Установлена важная роль 
метилирования ПЭИ (или его NH- и NH2-фрагментов в твердом материале) для обеспечения активности 
систем в гидроформилировании.
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Тандемная реакция гидроформилирования–ги-
дрирования (восстановительное гидроформили-
рование, или гидрогидроксиметилирование) – ка-
талитический процесс, позволяющий получать 
первичные спирты из олефинов. В случае, когда 
образующиеся в реакции гидроформилирования 
интермедиаты – альдегиды – гидрируются до спир-
тов без изменения условий реакции и замены ката-
лизатора, реализуется авто-тандемный «one-pot»-
процесс (схема 1).

В промышленности реализован процесс полу-
чения высших первичных спиртов из олефинов на 
кобальт-фосфиновом катализаторе [1], однако ком-
плексы родия, наиболее активного металла в ги-
дроформилировании, на данный момент не приме-
няются в одностадийном синтезе спиртов. В то же 

время, известен ряд родиевых каталитических си-
стем, активных не только в гидроформилировании, 
но и в гидрировании альдегидов в присутствии 
синтез-газа [2]. В большинстве случаев для этого 
используются донорные лиганды, повышающие 
электронную плотность на атоме родия, такие как 
алифатические фосфины [3] и третичные амины 
[4]. Фосфиновые лиганды обеспечивают высокую 
активность и селективность системы в гидрофор-
милировании, однако их недостатками являются 
токсичность и склонность к окислению в присут-
ствии кислорода воздуха. Последнее свойство у 
донорных алифатических фосфинов выражено в 
большей степени, чем у более распространенных 
в катализе фосфинов с ароматическими замести-
телями. Эти недостатки сказываются также на 
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сложности синтеза и эксплуатации, и, следователь-
но, стоимости фосфиновых лигандов. Третичные 
амины являются более доступной и экологически 
безопасной альтернативой, хотя на данный момент 
их родиевые комплексы характеризуются менее 
высокой активностью в гидроформилировании по 
сравнению с фосфорсодержащими аналогами.

 Впервые способность систем Rh/NR3 катализи-
ровать тандемное гидроформилирование–гидриро-
вание олефинов была продемонстрирована в 1970-
х гг. [5, 6]. В течение следующих двух десятилетий 
также было создано несколько твердых полимер-
ных катализаторов данного типа [7–11]. В послед-
нее время интерес к таким системам возрастает 
[12]. Так, два года назад группой немецких ученых 
проведено подробное исследование связи строения 
азотсодержащего лиганда и активности его ком-
плекса в тандемном гидроформилировании–гидри-
ровании [13], группа проф. Monflier из Франции ак-
тивно применяет системы Rh/NR3 в модификации 
сложных непредельных субстратов, таких как эфи-
ры непредельных жирных кислот [14–16]. С 2021 г. 
ведутся разработки двухфазных систем такого типа 
для тандемного гидроформилирования–гидриро-
вания маслорастворимых субстратов [17–19]; в их 
числе и работа, выполненная в нашей лаборатории 
[20]. При участии американских коллег, мы также 
синтезировали серию твердых родиевых катализа-
торов на основе гибридных материалов, в которых 
азотсодержащие полимеры – полиаллиламин и по-
лиэтиленимин – были привиты на мезопористый 

носитель – оксид кремния [21]. За исключением 
одной работы, когда реакцию проводили в среде 
ионных жидкостей [19], в упомянутых исследова-
ниях высоких показателей активности системы в 
гидроформилировании–гидрировании удавалось 
достичь только при большом избытке третичных 
атомов азота относительно атомов родия. Это об-
стоятельство задает направление для разработки 
новых каталитических систем, в которых принци-
пиальна высокая концентрация NR3-групп для соз-
дания необходимого микроокружения родия.

Настоящая работа посвящена исследованию 
потенциала использования полиэтиленимина в ро-
диевых системах для тандемного гидроформили-
рования–гидрирования. Полиэтиленимин (ПЭИ) 
производится в промышленных масштабах для 
применения в изготовлении бумаги, ПАВ, косме-
тики, эпоксидных и полиуретановых смол и др.  
[22, 23]. Он характеризуется высокой концентра-
цией азотных центров, в т.ч. доступных для моди-
фикации. В работе показано, что родиевые ката-
литические системы на основе ПЭИ могут быть 
успешно применены для восстановительного ги-
дроформилирования в условиях как гомогенного, 
так и двухфазного катализа. Кроме того, продемон-
стрирована возможность создания нового твердого 
гибридного катализатора на основе ПЭИ с высоким 
содержанием третичных атомов азота. Подходы к 
созданию различных типов каталитических систем 
направлены на реализацию разных способов отде-
ления и рециркуляции катализатора в зависимости 

Схема 1. Авто-тандемное гидроформилирование–гидрирование олефинов.
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от тех требований, которые накладывает исполь-
зование субстратов с разной молекулярной массой 
[24]. Так, для короткоцепочечных (˂С5) олефинов 
это дистилляционное отделение продуктов с ре-
циркуляцией тяжелого остатка, для олефинов с 
длиной цепи ˃С5 это может быть превращение в 
двухфазных системах или на гетерогенизирован-
ном катализаторе (схема 2).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы
В работе использованы: гексен-1 (98%, «Merck»), 

октен-1 (98%, «Aldrich»), циклогексен (99%, «Sigma-
Aldrich»), стирол («Merck»), тримеры пропилена 
(смесь изомеров, «Нижнекамскнефтехим»), развет-
вленный ПЭИ (среднечисловая молекулярная мас-
са 600 а.е.м., среднемассовая молекулярная масса  
800 а.е.м., «Sigma-Aldrich»), муравьиная кислота  
(95%, «Sigma-Aldrich»), водный раствор формаль- 
дегида (37%-ный, «Sigma-Aldrich»), (3-хлор-
пропил)триэтоксисилан (95%, «Sigma-Aldrich»),  

водный раствор аммиака (25%-ный, ч.д.а,  
ООО «КомпонентРеактив»), толуол (х.ч.,  
ООО «КомпонентРеактив»), додекан (99%, «Merck»), 
гидроксид натрия (ч.д.а., «Химмед»), н-гептан  
(ч., ООО «КомпонентРеактив»), хлористый метилен 
(х.ч., ООО «КомпонентРеактив»).

Подготовка растворителей была выполнена по 
стандартным методикам.

Синтез ацетилацетонатодикарбонила родия 
Rh(acac)(CO)2 проводили по известной методике 
[27] из хлорида родия(III) RhCl3·4H2O (ОАО Аурат).

Синтез ПЭИ–Ме и Rh/ПЭИ–Ме
Методики метилирования ПЭИ была разрабо-

тана на основе методиеи, приведенной в работе 
[28]. К 5 г ПЭИ-600 добавляли 20 мл формальде-
гида (37%-ный водный раствор.) и 20 мл муравьи-
ной кислоты. Смесь перемешивали при кипячении 
с обратным холодильником в течение 8 ч, далее  
16 ч – при комнатной температуре. После заверше-
ния реакции к полученной смеси добавляли избы-
ток водного раствора NaOH. Полученную смесь, 

Схема 2. Подходы к созданию каталитических систем на основе полиэтиленимина и способы их отделения  
и рециркуляции.
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приобретавшую оранжевый цвет, переносили в де-
лительную воронку и оставляли на сутки, в резуль-
тате чего происходило расслоение смеси. Верхний 
слой (вязкую жидкость оранжевого цвета) – про-
дукт реакции – отделяли от водной фазы. Выход 
ПЭИ–Ме составил 4.5 г.

Для опытов по гидроформилированию–гидри-
рованию гексена-1 в двухфазных условиях, а также 
по гидроформилированию–гидрированию других 
субстратов проводили предформирование раствора 
ацетилацетоната дикарбонила родия в метилиро-
ваннном ПЭИ. Для этого 1.2 г полученного ПЭИ–
Ме перемешивали с 10 мг Rh(acac)(CO)2 при 65°С в 
течение 2 ч. В результате Rh(acac)(CO)2 полностью 
растворялся, и образовывался вязкий темно-оран-
жевый раствор. В остальных экспериментах с уча-
стием ПЭИ и ПЭИ–Ме полимер и Rh(acac)(CO)2 
загружали в реактор поочередно.

Синтез материалов SiO–ПЭИ и SiO–ПЭИ–Ме и 
катализаторов на их основе

Для синтеза материала SiO–ПЭИ адаптиро-
вали методики, приведенные в работах [29, 30].  
1.5 мг ПЭИ-600 и 1.15 г триэтаноламина растворя-
ли в 20 мл этанола. В другой колбе 4 мл (3-хлор-
пропил)триэтоксисилана растворяли в 25 мл  
этанола. Далее это т раствор прикапывали к раство-
ру ПЭИ-600 при перемешивании. Смесь кипятили 
12 ч, далее отгоняли этанол на роторном испарите-
ле. В оставшуюся вязкую массу добавляли 15 мл 
водного раствора аммиака (25%-ного) и перемеши-
вали при комнатной температуре в течение 1.5 ч, 
после чего упаривали на роторном испарителе. По-
лученное твердое вещество желтого цвета растира-
ли в ступке, перемешивали с этанолом при нагре-
вании (60оС) в течение 2 ч, отделяли промывочный 
раствор на центрифуге и повторяли промывку. При 
помощи свежей порции этанола твердое вещество 
переносили в колбу и сушили сначала на ротор-
ном испарителе, затем в муфельной печи 6 ч при 
температуре 90оС. После двукратной промывки и 
просушки был получен бледно-желтый сыпучий 
порошок SiO–ПЭИ массой 2.1 г

Для синтеза SiO–ПЭИ–Ме в круглодонную 
колбу загружали 300 мг SiO–ПЭИ, 3 мл 37%-ного 
водного раствора формальдегида и смесь 3 мл му-
равьиной кислоты с 0.3 мл воды. Смесь кипятили 

в течение 7 ч, затем перемешивали без нагревания  
12 ч. Твердое вещество отделяли центрифугиро-
ванием и промывали метанолом при нагревании 
(60°С, два раза по 2 ч), заливали хлористым мети-
леном, переносили в круглодонную колбу и сушили 
на роторном испарителе. Масса полученного бело-
го порошка SiO–ПЭИ–Ме составила 295 мг. Изу-
чение состава и строения материалов SiO2–ПЭИ и 
SiO2–ПЭИ–Ме проводили методами ИК-спектро-
скопии и элементного анализа.

Нанесение родия на материалы SiO–ПЭИ и 
SiO–ПЭИ–Ме проводили следующим образом: в 
круглодонную колбу загружали 250 мг материа-
ла, 25 мг Rh(acac)(CO)2 и 5 мл хлористого мети-
лена; смесь перемешивали при комнатной темпе-
ратуре 24 ч, дважды промывали толуолом (по 2 
мл) и сушили на роторном испарителе. В случае  
SiO–ПЭИ порошок приобретал бледно-зеленый, а 
в случае SiO–ПЭИ–Ме – ярко-желтый цвет. Массы 
порошков составили 237 и 245 мг, соответственно.

Каталитические эксперименты
Каталитические эксперименты по гидрофор-

милированию–гидрированию жидких субстра-
тов проводили в кварцевых пробирках, в которые 
загружали необходимые реагенты и магнитный 
якорь. После этого пробирки помещали в автоклав 
и закрывали его. В опытах по гидроформилирова-
нию–гидрированию этилена растворитель, фазу 
Rh/ПЭИ и магнитный якорь загружали непосред-
ственно в автоклав. Автоклавы продували син-
тез-газом, далее закачивали необходимое его ко-
личество (и, при необходимости, этилен, измеряя 
разницу в массе автоклава до и после его загрузки) 
и вели реакцию при перемешивании 700 об/мин и 
определенной температуре. После охлаждения и 
разгерметизации автоклава к реакционной смеси 
добавляли внутренний стандарт (если не указано 
другое) и перемешивали смесь около 30 с. В каче-
стве внутренних стандартов использовали н-гептан 
(для определения пропанола-1, пропаналя, углево-
дородов С6) и н-додекан (для гептанола-1 и гепта-
наля). После этого смесь анализировали методом 
ГЖХ.

В экспериментах по изучению стабильности ка-
тализаторов опыты проводили в различных услови-
ях в зависимости от типа каталитической системы. 
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Гомогенную смесь после гидроформилирования–
гидрирования этилена оставляли в автоклаве, ко-
торый подсоединяли к термостату, заполненному 
силиконовым маслом. К автоклаву впоследствии 
через переходник присоединяли дефлегматор, со-
единенный с прямым холодильником. Перегонку 
вели токе аргона при температуре 130°С до тех 
пор, пока в автоклаве оставалось около 20% от ис-
ходного объема жидкости. Оставшуюся жидкость 
и дистиллят анализировали методом ГЖХ. После 
этого к остатку добавляли толуол до общего объема  
10 мл, автоклав закрывали, продували синтез-га-
зом и закачивали новые порции синтез-газа и эти-
лена. В случае двухфазной системы н-додекан– 
вода/ПЭИ смесь отстаивали в кварцевой пробирке 
до спадания образующейся пены и полного рас-
слоения (около 1 ч); верхний органический слой 
отделяли, добавляли новую порцию н-додекана и  
гексена-1, помещали пробирку в автоклав и прово-
дили следующую реакцию.

При испытаниях в присутствии твердых катали-
заторов реакционную смесь подвергали центрифу-
гированию, жидкость декантировали, а катализатор 
промывали толуолом (2 мл), снова центрифугиро-
вали и декантировали. После этого для проведения 
следующей реакции добавляли новые порции то-
луола и гексена-1.

Приборы и оборудование
Анализ жидких продуктов методом ГЖХ осу-

ществляли на хроматографе «Хромос» c пламен-
но-ионизационным детектором, капиллярной ко-
лонкой длиной 50 м, заполненной фазой DB-5, при 
программировании температуры от 60 до 230°С; 
газ-носитель – гелий.

Спектры ЯМР 1H регистрировали на приборе 
Varian XL-400 с рабочей частотой 400 МГц. Опре-
деление N, H и С в образцах SiO–ПЭИ и SiO–
ПЭИ–Ме проводили с помощью универсального 
элементного CHNOS-анализатора Vario MICRO 
cube. Для анализа брали навеску образца 0.8–1.0 мг, 
которую сжигали при температуре 950ºС в потоке 
гелия как транспортного газа; при этом в момент 
вспышки пробы, находящейся в оловянной лодоч-
ке, в кислороде достигается температура 1800ºС.

Газообразные продукты деструкции (азот, угле-
кислый газ, вода) разделяли на термодесорбцион-

ной колонке прибора в потоке гелия и детектиро-
вали с помощью катарометра. Расчет содержания 
C, H и N производили автоматически по программе 
прибора с учетом предварительно установленных 
по стандартным образцам калибровочных коэффи-
циентов.

Спектрофотометрическое определение кремния 
осуществляли на приборе Cary-100 в виде синего 
кремнемолибденового комплекса. Площадь по-
верхности была определены на приборе Gemini VII 
2390 (V1.02t) фирмы Micromeritics по стандартной 
методике. Перед анализом образец дегазировали 
в течение 12 ч при температуре 120°C и давлении 
3×10–4 МПа.

Изотермы адсорбции и десорбции регистриро-
вали при температуре 77 K. Расчет проводили с 
использованием стандартного программного обе-
спечения. Удельную площадь поверхности рас-
считывали по модели Брунауэра–Эммета–Тэллера 
(BET) при относительном парциальном давлении 
P/P0 = 0.2.

Анализ носителей методом ИК-спектроскопии 
с Фурье-преобразованием был выполнен на прибо-
ре Nicolet IR2000 (Thermo Scientific) с использова-
нием метода многократного нарушенного полного 
внутреннего отражения при помощи приставки 
Multireflection HATR, содержащей кристалл ZnSe 
45° для различных диапазонов длин волн с раз-
решением 4 нм. Количественное определение ро-
дия в образцах SiO–ПЭИ/Rh и SiO–ПЭИ–Ме/Rh  
было выполнено методом атомно-эмиссионной 
спектроскопии с индуктивно-связанной плазмой 
(ICP AES) с помощью прибора ICPE-9000 фирмы 
SHIMADZU.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Разветвленный ПЭИ со средней молекуляр-

ной массой 600 а.е.м. представляет собой умерен-
но-вязкую жидкость. В структуре разветвленного 
полимера присутствует некоторое количество тре-
тичных атомов азота, поэтому мы предположили, 
что ПЭИ может выступать в качестве лиганда в 
тандемном гидроформилировании–гидрировании. 
Однако после трехчасового воздействии синтез- 
газа (СО:Н2 = 1:1, 5.0 МПа) на гексен-1 (0.5 мл) в 
присутствии 5 мг ПЭИ-600 и 2 мг ацетилацетоната 
дикарбонила родия (100°С, растворитель толуол) 
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методом ГЖХ были обнаружены лишь следовые 
количества альдегидов и интернальных гексенов, 
основная же масса гексена-1 не претерпела пре-
вращений. При этом в аналогичных условиях без 
добавления ПЭИ реакции гидроформилирования 
и изомеризации проходят достаточно активно и 
выход альдегидов после трех часов реакции со-
ставляет 98% с соотношением продуктов н:изо = 
0.9 (здесь и далее указано отношение суммы коли-
честв гептанола-1 и гептаналя к сумме количеств 
разветвленных спиртов и альдегидов). Эти данные 
указывают на то, что ПЭИ даже в небольших ко-
личествах (5 мг), по-видимому, связывает родий 
слишком прочно, чтобы в условиях реакции из него 
могли образовываться активные в гидроформили-
ровании гидридокарбонильные комплексы. Осно-
вываясь на литературных данных [6, 13], а также на 
предыдущем опыте работы с азотсодержащими ма-
териалами в нашей лаборатории [21], мы предпо-
ложили, то увеличивать активность можно посред-
ством модификации ПЭИ метильными группами, 

увеличив, таким образом, количество третичных 
атомов азота и изменив пространственное окруже-
ние родия в каталитической системе.

Модификацию ПЭИ проводили по реакции 
Эшвайлера–Кларка взаимодействием полимера 
со смесью формальдегида и муравьиной кислоты 
(схема 3).

Полученную фазу после отделения исследовали 
методом спектроскопии ЯМР. Спектры исходного 
ПЭИ-600 и полученного ПЭИ–Ме представлены на 
рис. 1.

В спектре исходного ПЭИ-600 протоны ами-
ногрупп не проявляются из-за сильного взаимо-
действия с растворителем; в спектре ПЭИ–Ме 
видны принципиальные изменения в сравнении с 
исходным образцом: в области 2.07 м.д. имеются 
сигналы протонов метильных групп, связанных с 
атомами азота. Соотношения интегральных ин-
тенсивностей сигналов метильных и метилено-
вых групп макромолекулы близко к 1:1, что под-
тверждает успешную модификацию ПЭИ. Кроме 
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Схема 3. Модификация NH2-групп ПЭИ-600 с получением метилированного производного ПЭИ–Ме.
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того, в спектре содержатся сигналы при 8.29 и  
3.19 м.д. Чтобы сделать более обоснованные пред-
положения о природе этих сигналов, дополнитель-
но были зарегистрированы спектры ЯМР 13С ПЭИ 
и ПЭИ–Ме в D2O. После метилирования в спек-
тре 13С появляется новый сигнал при 170.37 м.д. 
Этот сигнал и сигнал при 8.29 м.д. в 1Н спектре, 
согласно литературным данным, соответствуют 
формиат-аниону [25]. Сигнал при 3.19 м.д. в таком 
случае можно отнести к протонам при соседних с 
протонированными атомами азота атомах углерода 
в полимере (R–CH2–NH+R2). Предположительно, 
несмотря на обработку избытком щелочи, неко-
торое количество аминогрупп в метилированном 
полимере остается в виде формиата. Интеграль-
ные интенсивности сигналов протона формиата 
и остальных протонов соотносятся как 1:125, что 
свидетельствует о сравнительно небольшой доле 
протонированных аминогрупп: учитывая нерегу-
лярность строения разветвленного ПЭИ, нижнюю 
границу этого отношения в случае связывания всех 
атомов азота с муравьиной кислотой можно грубо 
оценить как 1:8–1:9. Тем не менее, представляется 
вероятным, что присутствие ионных фрагментов 
в полимерной молекуле способствует достаточно 

высокой растворимости ПЭИ–Ме в воде, которая 
была необходима при проведении опытов в усло-
виях двухфазного катализа (см. далее). Так, при 
добавлении раствора щелочи в D2O в ампулу для 
ЯМР-спектроскопии, содержащую раствор ПЭИ–
Ме в D2O, мы наблюдали частичное выделение 
полимера в отдельную фазу. Таким образом, для 
получения стабильных двухфазных систем жела-
тельно частичное сохранение формиат-анионов в 
структуре макромолекулы.

Полученный ПЭИ–Ме был испытан в реакции 
тандемного гидроформилирования–гидрирования 
гексена-1 в условиях, аналогичных опыту с ПЭИ. 
Результаты представлены в табл. 1.

Интересно (см. табл.1), что добавление ПЭИ–
Ме даже в пятидесятикратно большем количестве 
не уменьшало конверсию гексена-1 так же кри-
тически, как добавление ПЭИ. Масса введенного 
ПЭИ–Ме практически не влияла на конверсию гек-
сена-1. Ее влияние на выход оксигенатов (т.е., на 
эффективность системы в реакции гидроформили-
рования) также невелико: он изменяется в пределах 
50–62% без явных закономерностей. В то же время, 
количество добавленного ПЭИ–Ме явно коррели-
рует с выходом спиртов С7: значения этой величи-

Рис. 1. Спектры 1Н ЯМР в D2O ПЭИ-600 до и после метилирования.
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ны практически линейно растут с ростом количе-
ства полимера в исследуемом диапазоне значений. 
Обнаружено, что после реакции в смеси образует-
ся темный мелкодисперсный осадок. При больших 
загрузках ПЭИ–Ме (150–200 мг) полимер также 
склонен образовывать отдельную вязкую фазу, ко-
торая оказалась водорастворимой. Этот факт по-
служил основанием для попытки использования 
каталитической системы Rh/ПЭИ–Ме в условиях 
двухфазного катализа, о чем будет подробно рас-
сказано ниже.

Гидроформилирование–гидрирование этилена 
в гомогенных условиях с дистилляцией продук-

тов и рециркуляцией катализатора
Основное преимущество ПЭИ перед низкомо-

лекулярными аминами-лигандами для тандемной 
реакции гидроформилирования–гидрирования со-
стоит в том, что при дистилляционном отделении 
продуктов реакции от катализатора исключено по-
падание амина в смесь продуктов-оксигенатов, т.к. 
полимер, в отличие от низкомолекулярных аминов, 
нелетуч. В связи с этим, мы предположили, что 
нелетучий полимерный азотсодержащий лиганд 
наиболее интересно использовать для гидрофор-
милирования–-гидрирования этилена с последую-
щим дистиляционным отделением С3-оксигенатов. 
В добавление к тому, что для них дистилляция, 
очевидно, является самым простым способом от-
деления, в гидроформилировании этилена в силу 
симметрии молекулы не приоритетна региоселек-
тивность катализатора, которая на данный момент 
является слабой стороной систем Rh/третичный 
амин.

С целью установления возможности такого 
применения каталитической системы Rh/ПЭИ–Ме 
была проведена серия экспериментов по гидрофор-
милированию–гидрированию этилена с дистилля-
ционным отделением продуктов реакции и после-
дующим повторным использованием родиевого 
комплекса.

Фотография установки для дистилляции про-
дуктов реакции и результаты трех последователь-
ных опытов представлены на рис. 2.

Система оказалась активной как в гидроформи-
лировании этилена, так и в гидрировании пропа-
наля, что характерно не для всех систем типа Rh/
третичный амин, активных в обеих стадиях в слу-
чае жидких непредельных субстратов [21]. Общий 
выход оксигенатов сохранялся на одном уровне 
(около 10 ммоль), что с учетом характерных для 
использованного оборудования материальных по-
терь легколетучих соединений, а также высокой 
погрешности взвешивания этилена, соответствует 
практически полной конверсии этилена в оксиге-
наты (порядка 90–99%). Таким образом, нижняя 
оценка активности системы в гидроформилирова-
нии характеризуется значением TOF 200 ч–1. Выход 
пропанола-1 в первой реакции был выше, чем во 
второй, однако не снизился при третьем использо-
вании, составив 3 ммоль за 3 ч, что соответствует 
значению TOF около 60 ч–1.

Хроматограммы дистиллята и остававшейся в 
автоклаве после отгонки жидкости свидетельству-
ют о том, что продукты оксосинтеза и внутренний 
стандарт целиком отгонялись перед началом ново-
го цикла, что исключает накопление продуктов от 
опыта к опыту. Кроме того, нагрев не приводит к 

Таблица 1. ПЭИ–Ме в реакции гидроформилирование–гидрирование гексена-1 в гомогенных условиях

m(ПЭИ–Ме), мг Конверсия гексена-1, % Выход оксигенатов, % Выход спиртов 
С7, %

Отношение  н :изо*

– 99 98 0 0.9
5 95 62 2 1.5
50 95 50 5 2.1
150 99 59 13 1.9
250 97 59 28 1.6

Условия: Rh(acac)(CO)2 2.0 мг, толуол 2.5 мл, гексен-1 0.5 мл; 100°С, давление синтез-газа 5.0 МПа, СО:Н2 = 1:1; 3 ч
*Здесь и далее указано отношение суммы количеств гептанола-1 и гептаналя к сумме количеств разветвленных спиртов и  

альдегидов.
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протеканию новых реакций, таких как альдольная 
конденсация пропаналя, т.к. тяжелых продуктов в 
обеих жидкостях обнаружено не было. Несмотря 
на некоторое снижение выхода пропанола-1 по-
сле первого цикла, возможность многократного 
использования системы Rh/ПЭИ–Ме с частичным 
сохранением активности в тандемной реакции ги-
дроформилирования–гидрирования этилена с дис-
тилляционным отделением продуктов была убеди-
тельно продемонстрирована.

Другие субстраты
В табл. 2 приведены данные хроматографиче-

ского анализа реакционных смесей после экспе-
риментов с другими субстратами. Данные пред-

ставлены в виде распределения площадей пиков на 
хроматограммах, поскольку градуировочных зави-
симостей для каждого из субстратов относительно 
внутреннего стандарта не строилось. Согласно им, 
на качественном уровне можно утверждать, что 
из всех представленных субстратов, включая аро-
матический и интернальный олефины, возможно 
получение соответствующих спиртов. Внутрен-
ние двойные связи циклогексена, по-видимому, 
гидроформилируются медленнее терминальных. 
В случае октена-1, так же как для гексена-1, на-
блюдалось формирование изомерных октенов и их 
гидроформилирование. В жестких условиях и при 
увеличенном времени реакции удалось получить 
спирты даже из такого сложного субстрата как про-
мышленная смесь тримеров пропилена, в которой 

Рис. 2. Гидроформилирование–гидрирование этилена с дистилляционным отделением катализатора: a – установка дис-
тилляции продуктов восстановительного гидроформилирования; б – результаты повторных каталитических испытаний 
фазы Rh/ПЭИ–Ме после дистилляции. Условия реакции: раствор Rh/ПЭИ–Ме 500 мг, толуол 9.5 мл, этилен 0.55 МПа  
(0.3 г, 0.0107 моль), 100°С, давление синтез-газа 5.45 МПа, СО:Н2 = 1:1, общее давление 6.0 МПа, 3 ч.

Таблица 2. Гидроформилирование–гидрирование непредельных субстратов на Rh/ПЭИ–Ме

Субстрат Доля субстрата Доля оксигенатов Доля спиртов Отношение н/изо
Октен-1 <0.1 0.77 0.11 1.5
Стирол 0.39 0.61 0.11 0.5
Циклогексен 0.85 0.15 0.02 –
Тримеры пропилена* 0.61 0.39 0.09 н/д

Условия реакций: раствор Rh/PEI-Me 50 мг, толуол 2 мл, субстрат 1.9 ммоль, 100°С, давление синтез-газа 5.0 МПа, СО:Н2 = 1:1, 
4 ч.
* Раствор Rh/ПЭИ в 100 мг, тримеры пропилена 0.5 мл, толуол 3.5 мл, 125°С, 7.0 МПа, СО:Н2 = 1:1, 24 ч, автоклав объемом 20 мл.
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содержится большое разнообразие углеводородов 
C9, в т.ч. разветвленных и интернальных. В ходе 
тандемной реакции также образуются сложные 
смеси различных альдегидов и спиртов.

Гидроформилирование–гидрирование  
в системе Rh/PEI-Ме в условиях двухфазного 

катализа
Как было отмечено выше, при некоторых соста-

вах реакционных смесей (как правило, при боль-
шом количестве ПЭИ–Ме и в отсутствие более 
полярных низших спиртов и альдегидов, таких как 
пропанол-1 и пропаналь) после реакции полимер 
имеет склонность агрегироваться в отдельную вяз-
кую фазу, причем это не сопровождается заметным 
снижением выходов целевых продуктов. Следова-
тельно, интерес представляет создание эффектив-
ной двухфазной каталитической системы на основе 
метилированного полиэтиленимина. Двухфазная 
система с фосфиновым лигандом – натриевой со-
лью трифенилфосфин-3,3′,3′′-трисульфоновой 
кислоты – успешно применяется в промышленном 
гидроформилировании пропилена [26]. Системы 
такого типа характеризуются легкостью отделения 
катализатора от продуктов реакции, для которого 

не требуется ни нагревания, ни введения дополни-
тельных реагентов – оно происходит за счет про-
стого расслоения двух жидких фаз после оконча-
ния перемешивания. Ранее нашей группой была 
разработана двухфазная система типа Rh/третич-
ный амин, активная в тандемном гидроформили-
ровании–гидрировании непредельных субстратов 
[20]. В наиболее эффективном и стабильном ва-
рианте, неполярная фаза, содержащая субстрат и 
продукты реакции, была образована додеканом, а 
полярная – триэтаноламином, в котором предвари-
тельно растворяли родиевый прекурсор. В случае 
метилированного полиэтиленимина, аналогичный 
вариант оказался менее предпочтительным из-за 
физических характеристик полимерной фазы: она 
имеет склонность после реакции оседать на стен-
ках реакционного сосуда и агрегируется отдель-
ными частями. Поэтому в настоящей работе было 
решено использовать систему н-додекан–вода/
ПЭИ–Ме. Для двухфазных реакций использовали 
тот же раствор Rh(acac)(CO)2 в ПЭИ–Ме, что и для 
гомогенных реакций с этиленом.

Была проведена серия экспериментов с целью 
установления возможности многократного ис-
пользования полярной родийсодержащей фазы в  
системе додекан–вода/ПЭИ–Ме. На рис. 3 показаны 

Рис. 3. Гидроформилирование–гидрирование гексена-1 в двухфазной системе додекан-вода с рециркуляцией Rh-содер-
жащей водной фазы. Условия: раствор Rh/PEI-Me 250 мг, вода 1.25 мл, гексен-1 0.3 мл, додекан 1.5 мл, 100°С, давление 
синтез-газа 5.0 МПа, СО:Н2 = 1:1, 3 ч.
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результаты хроматографического анализа неполяр-
ных реакционных фаз. В этой серии экспериментов 
оценивали распределение площадей хроматогра-
фических пиков продуктов реакции без добавления 
внутреннего стандарта. После последней реакции 
смесь проанализировали с добавлением внутрен-
них стандартов (гептан для определения гексенов 
и октанол-1 для определения оксигенатов), в ре-
зультате чего было установлено, что в верхней фазе 
гексены и С7-оксигенаты присутствуют в количе-
стве около 75% от исходного количества гексена-1. 
Порядка 10% продуктов реакции также обнаруже-
но посредством экстракции продуктов из водной 
фазы 2.5 мл чистого додекана, причем более 95% 
из них приходится на спирты. Не исключено, что 
оставшаяся часть не только составляет механиче-
ские потери, но и в некоторой степени продолжает 
удерживаться полимерсодержащей водной фазой. 
Тем не менее, установлено, что большая часть про-
дуктов реакции (и непрореагировавшего субстра-
та) содержится именно в неполярной фазе, поэтому 
данные по распределению площадей пиков могут 
служить для приблизительной оценки стабильно-
сти системы.

Двухфазная система продемонстрировала до-
статочно высокую активность как в гидроформи-
лировании, так и в гидрировании, причем выхо-
ды обеих стадий возросли от первого ко второму 
использованию родийсодержащей фазы. Вероят-
но, в ходе первого цикла происходит образование 
активной формы родия, которая по крайней мере 
частично сохраняется при охлаждении и разгерме-
тизации автоклава до следующей реакции. Далее 
содержание как спиртов, так и альдегидов в смеси 
продуктов изменяется незначительно. В предыду-
щей работе с триэтаноламином [20] мы наблюдали 
схожие тенденции.

Для оценки степени вымывания родия в органи-
ческую фазу, отобранную после пятого цикла, доба-
вили 0.5 мл октена-1 и перемешивали ее в условиях 
реакции (5.0 МПа синтез-газа и 100°С) в течение 
получаса. Конверсия октена-1 составила всего 4%, 
выход альдегидов – около 1%. Для сравнения был 
проведен аналогичный опыт с раствором 0.25 мг 
Rh(acac)(CO)2 в 1.8 мл додекана, что соответству-
ет 12% от количества родия, первоначально содер-
жавшегося в полярной фазе в двухфазной системе. 
В этом случае конверсия октена-1 достигла 98% с 

выходом альдегидов 58%. Эти данные позволяют 
сделать вывод, что родий вымывается в неполяр-
ную фазу в небольших количествах, существенно 
менее 10% за цикл, что соответствует стабильно-
сти каталитических результатов при многократном 
использовании.

Хроматографические данные (также в долях от 
общей площади пиков), описывающие ход реакции 
во времени, приведены на рис. 4. Поскольку в пре-
дыдущей серии опытов показано, что активность 
системы в первом каталитическом испытании от-
личается от активности в последующих, временная 
зависимость состава смеси изучалась на примере 
повторного (второго) использования водной фазы в 
реакции гидроформилирования–гидрирования.

Альдегиды и их производные спирты начинают 
образовываться с первого часа реакции. Макси-
мальное содержание альдегидов в смеси фиксиру-
ется после 3 ч реакции. Преимущественно образу-
ются гептаналь и 2-метилгексаналь, которые далее 
вступают в реакцию гидрирования, при этом геп-
таналь превращается в спирт быстрее, чем более 
стерически затрудненный 2-метилгексаналь. Также 
наблюдалось образование небольшого количества 
2-этилпентаналя из гексена-2, который практиче-
ски не вступал в реакцию гидрирования и оставал-
ся в смеси до окончания 18-часового эксперимента.

Использование полиэтиленимина для создания 
новых твердых катализаторов гидроформили-

рования–гидрирования
Ранее нами [21] был получен родиевый ката-

лизатор на основе гибридного материала WP-1, 
синтезированного коллегами из Университета 
Монтаны. Он оказался активен в тандемном гидро-
формилировании–гидрировании олефинов, однако 
быстро терял свою гидрирующую способность. 
Материал WP-1 был получен посредством приви-
вания полиэтиленимина на готовую силикатную 
матрицу. В настоящей работе мы синтезировали 
новый гибридный материал, используя другую по-
следовательность стадий. Сначала проводили реак-
цию ПЭИ с (EtO)3Si(CH2)3Cl, в результате которой 
происходило связывание кремнийсодержащего 
фрагмента с ПЭИ, а далее, посредством гидролиза 
и последующего удаления воды на роторном испа-
рителе, – формирование связей Si–O–Si, что приво-
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дило к образованию твердого гибридного материа-
ла SiO–ПЭИ. Такая процедура обеспечивает более 
высокое содержание полимерной фазы в материале 
(по сравнению с постсинтетической иммобилиза-
цией ПЭИ) что важно для формирования более ста-
бильного микроокружения атомов родия. Данные 
элементного анализа подтвердили, что в материа-
ле SiO–ПЭИ содержится как азот (массовая доля 
8.85%), так и кремний (16.12%). Отношение коли-
честв азота и кремния составляет приблизительно 
1.1, что почти в два раза меньше, чем во взятых 
для синтеза количествах ПЭИ и (EtO)3Si(CH2)3Cl. 
Тем не менее, содержание азота в SiO–ПЭИ в два 
раза больше, чем в материале WP-1, что указывает 
на целесообразность выбранной стратегии синте-
за; массовые доли углерода и водорода составили 
31.03 и 6.65%, соответственно. Исходя из опыта ра-
боты с WP-1, а также с ПЭИ в гомогенной среде, мы 
произвели метилирование полученного материала 
по реакции Эшвайлера–Кларка (метилированный 
материал SiO–ПЭИ–Ме). ИК-спектры SiO–ПЭИ и 
SiO–ПЭИ–Ме представлены на рис. 5.

Полосы в области 1000–1100 см–1 соответству-
ют колебаниям связей Si–O–Si, сигналы при 2500–
3000 см–1 и 1400 см–1 – связям С–Н в полимерных 
фрагментах материалов. После метилирования 
появляется небольшой сигнал в области 1370– 
1380 см–1, который свидетельствует о появлении 
новых метильных групп. Также возникают новые 
полосы в области колебаний, характерных для 
карбонильных соединений – 1600–1700 см–1, ве-
роятно, их присутствие связано с остатками фор-
мальдегида и формиат-анионов после процедуры 
метилирования смесью CH2O/HCOOH.

Для получения катализаторов SiO–ПЭИ–Rh 
и SiO–ПЭИ–Ме–Rh на материалы SiO–ПЭИ и  
SiO–ПЭИ–Ме наносили родий из раствора  
Rh(acac)(CO)2 в хлористом метилене. Однако атом-
но-эмиссионная спектрометрия показала, что в по-
лученных катализаторах массовые доли родия раз-
личаются более чем в 10 раз: они составили 0.37 
и 3.86% для катализаторов на основе SiO–ПЭИ и  
SiO–ПЭИ–Ме, соответственно. С этим связана и 
разница в их каталитической активности (табл. 3):  

Рис. 4. Зависимость конверсии гексена-1 и выхода продуктов реакции гидроформилирования–-гидрирования от времени. 
Условия: раствор Rh/ПЭИ–Ме 250 мг + вода 1.25 мл (фаза предварительно использована в одной реакции в условиях, как 
на рис. 3), гексен-1 0.5 мл, додекан 1.5 мл, 100°С, давление синтез-газа 5.0 МПа, СО:Н2 = 1:1; для каждой точки по оси 
времени реакцию останавливали, производили отбор пробы для ГХ-анализа, затем продолжали реакцию.
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Рис. 5. ИК-спектры материалов SiO–ПЭИ (1) и SiO–ПЭИ–Ме (2).

для SiO–ПЭИ/Rh конверсия гексена-1 за 4 ч ре-
акции составила около 3% и не возросла при по-
вторном применении катализатора, тогда как 
SiO–ПЭИ–Ме/Rh оказался достаточно активен 
как в изомеризации гексена-1, так и в тандемном 
гидроформилировании–гидрировании. Учитывая 
данные гомогенного катализа с ПЭИ при одина-
ковой загрузке родия, можно предположить, что и 
в случае твердых катализаторов не только разни-
ца в содержании родия, но и его микроокружение  
может вносить вклад в столь существенное разли-
чие в каталитической активности.

Из табл. 3 видно, что активность катализа-
тора SiO–ПЭИ–Ме/Rh в гидроформилировании 
возрастала в четырех последовательных опытах, 
достигнув в последней реакции значения TOF в  
77 ч–1, однако выход спиртов постепенно снижался. 
Наиболее вероятно, что это связано с вымыванием 
родия, хотя специальных исследований, направ-
ленных на выяснение этого обстоятельства, не про-
водилось.

Для того, чтобы наметить дальнейшие пути по-
вышения эффективности и стабильности твердых 

Таблица 3. Гидроформилирование–гидрирование гексена-1 на гетерогенных катализаторах SiO–ПЭИ/Rh и  
SiO–ПЭИ–Ме/Rh

Катализатор (номер цикла) Конверсия 
гексена-1, %

Выход оксигенатов, 
% Выход спиртов, % Отношение н : изо

SiO–ПЭИ/Rh (1) 3 1 0
SiO–ПЭИ/Rh (2) 2 < 1 0

SiO–ПЭИ–Ме/Rh (1) 99 64 7 1.5
SiO–ПЭИ–Ме/Rh (2) 99 71 9 1.1
SiO–ПЭИ–Ме/Rh (3) 99 80 4 1.1
SiO–ПЭИ–Ме/Rh (4) 99 88 1 0.9

Условия: катализатор 30 мг, толуол 2.5 мл, гексен-1 0.5 мл, 100°С, давление синтез-газа 5.0 МПа, СО:Н2 = 1:1, 4 ч.
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катализаторов такого типа, было проведено иссле-
дование поверхности материала SiO–ПЭИ методом 
сорбции-десорбции азота. Поверхность оказалась 
весьма неразвитой: ее площадь составила 1.08 м2/г. 
Чтобы установить, совместимо ли решение задачи 
увеличения площади поверхности материала и со-
хранение высокого содержания полимерных фраг-
ментов, необходимы дополнительные системати-
ческие исследования.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Показана принципиальная возможность мно-

гократного применения в реакции гидроформи-
лирования–гидрирования систем, содержащих 
метилированный ПЭИ, в условиях гомогенного 
и двухфазного катализа. Также на основе полиэ-
тиленимина, (3-хлорпропил)триотоксисилана и 
родиевого прекурсора был синтезирован новый 
гетерогенный катализатор, активный в гидрофор-
милировании–гидрировании, отделяемый от про-
дуктов реакции центрифугированием. Результаты 
настоящей работы демонстрируют перспектив-
ность исследований в данном направлении.
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