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В настоящее время промышленные процессы 
оксо-синтеза, ключевой стадией в которых явля-
ется гидроформилирование непредельных соеди-
нений в гомогенных условиях с использованием 
кобальтовых и родиевых катализаторов, представ-
ляют собой один из основных способов получения 
альдегидов и спиртов, востребованных при произ-
водстве поверхностно-активных веществ, пласти-
фикаторов полимеров, растворителей, являющихся 
исходными реагентами для синтеза широкого спек-
тра соединений других классов [1]. Гидроформи-
лирование в гомогенной среде обладает рядом пре-
имуществ, позволяющих осуществлять процесс в 
крупнотоннажном масштабе: химическая реакция 
протекает с достаточно высокой скоростью и се-
лективностью по целевым продуктам. В последние 
десятилетия особое внимание уделяется разработ-
ке процессов с использованием соединений родия в 
качестве катализаторов; они обладают наибольшей 
активностью в гидроформилировании и позволяют 
осуществлять реакцию в значительно более мягких 
условиях (давление в системе до 3.0 МПа, темпе-
ратура – до 110°С), чем в случае использования 
кобальтовых катализаторов (27.0–30.0 МПа, 140–
160°С). Однако, необходимость осуществления 
стадии разделения компонентов смеси продукт/ка-

тализатор, включающей, как правило, ректифика-
ционное отделение альдегидов от содержащего ка-
тализатор высококипящего растворителя (кубового 
остатка), накладывает ряд ограничений при раз-
работке процессов гидроформилирования олефи-
нов с длиной цепи C6 и выше [2]. Реализованный 
в промышленности способ получения бутаналей 
гидроформилированием пропилена в двухфазной 
среде с применением водорастворимой каталити-
ческой системы Rh/TPPTS (TPPTS – лиганд натри-
евая соль 3,3′3′′-трисульфированного трифенил-
фосфина) неприемлем для гидроформилирования 
высших олефинов из-за их низкой растворимости в 
воде, и, как следствие, низкой скорости протекания 
реакции [3]. Одним из наиболее широко исследу-
емых подходов к решению обозначенной пробле-
мы отделения катализатора от продуктов реакции 
является разработка гетерогенных катализаторов. 
Высокая актуальность исследований в данной об-
ласти обусловлена тем, что наличие высокоэф-
фективных гетерогенных катализаторов открыва-
ет перспективы создания принципиально новых 
технологий оксо-синтеза, которые могут обладать 
рядом преимуществ по сравнению с традиционны-
ми. В частности, следует ожидать, что значительно 
упростится стадия разделения, а также снизятся ка-
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питальные затраты на создание реакторного блока.
Охватывая историческую перспективу, стоит 

отметить работы, где в качестве материалов для 
иммобилизации металлокомплексов использова-
лись различные виды неорганических носителей, 
такие как, например, оксид кремния [4–7], цеоли-
ты [8–10], а также активированный уголь [11, 12]. 
Впоследствии круг используемых нерастворимых 
носителей был значительно расширен. К основным 
способам фиксации металла можно отнести следу-
ющие: введение наночастиц металлов в структуру 
различных материалов [13, 18]; закрепление ком-
плексов родия в структуре материала интеркали-
рованием [19]; инкапсулирование фосфина/фосфи-
нового комплекса в мезо/нанопоры носителя [20, 
21]; золь–гель метод, «прививание» фосфинсодер-
жащего углеводородного радикала на поверхность 
носителя, и другие способы ковалентного закре-
пления фосфиновых фрагментов на неорганиче-
ской, гибридной или органической подложке с по-
следующим введением родия [22–28]; закрепление 
фосфина/комплекса на поверхности за счет ионных 
взаимодействий [29]; закрепление растворимых в 
полярных жидкостях (вода, ионная жидкость) ка-
тализаторов в тонком гидрофильном слое носите-
ля, чаще всего силикагеля SAPC/SIPC (Supported 
Aqueous/Ionic Liqiud Phase Catalysts) [30, 31]; по-
лучение структур, содержащих единичные атомы 
родия по концепции «single atom» [32]: например, 
описано получение и исследование каталитиче-
ских свойств систем, представляющих собой нано-
объекты (нанолисты и нановолокна), выполненные 
из оксида кобальта [33] и оксида циркония [34]. 
Сообщается также об использовании гетерогенных 
модифицированных родиевых кластеров [35] и ка-
тализатора на основе железа [36].

Согласно сведениям, опубликованным в науч-
но-технической литературе последних лет [37, 38], 
одним из наиболее перспективных направлений в 
данной области является создание гетерогенных 
катализаторов на основе органических полиме-
ров. Эти материалы обладают широким спектром 
различных свойств, которые поддаются тонкому 
регулированию на стадии синтеза, что открывает 
возможность получения ряда катализаторов, под-
ходящих для гидроформилирования различных 
субстратов и позволяющих решить многие специ-
фические задачи. В связи с этим, в настоящем об-
зоре освещены и систематизированы сведения о 
катализаторах, созданных на основе органических 
полимеров, а также особенности протекания ре-
акции гидроформилирования с их участием. Наи-
больших успехов в этой сфере удалось достичь при 
использовании фосфорсодержащих полимеров, и, 
в особенности, полиароматических органических 
полимеров (POPs – Porous Organic Polymers), кото-
рым уделено основное внимание в данном обзоре. 

Кроме того, рассмотрены гетерогенизированные 
катализаторы, созданные на основе азотсодержа-
щих полимеров.

КАТАЛИЗАТОРЫ ГИДРОФОРМИЛИРОВАНИЯ 
НА ОСНОВЕ ФОСФОРСОДЕРЖАЩИХ 

ПОЛИМЕРОВ
В гомогенном гидроформилировании распро-

странено использование фосфорсодержащих ли-
гандов, повышающих стабильность, активность и 
селективность каталитических систем на основе 
родия. Также они применяются в некоторых ва-
риантах гидроформилирования на комплексах ко-
бальта. Поэтому большинство исследований, на-
правленных на создание катализаторов на основе 
полимеров, предполагают закрепление фосфор-
содержащих фрагментов в структуре полимера и 
последующую обработку полученных материалов 
комплексами благородных металлов. Одними из 
первых были получены и исследованы родиевые 
катализаторы на основе модифицированного со-
полимера стирола и дивинилбензола [39–49]. Со-
полимер подвергали хлорметилированию [39] или 
бромированию [40] по ароматическим фрагментам, 
а затем воздействию LiPPh2 в ТГФ, получая таким 
образом фосфинсодержащие полимеры, на которые 
впоследствии наносили родий. Полученные таким 
способом катализаторы демонстрировали несколь-
ко более низкую активность в гидроформилирова-
нии пентена-1 [40] по сравнению с гомогенными 
аналогами, однако селективность по н-альдегидам 
в ряде случаев оказывалась выше. Такие катализа-
торы могут быть использованы и для гидроформи-
лирования метилметакрилата [42]. Той же группой 
исследователей аналогичным образом было про-
изведено закрепление бидентатного фосфинового 
лиганда [43] с целью повышения стабильности и 
селективности родиевого комплекса. Один из по-
лученных катализаторов был успешно использован 
в 20 последовательных реакциях и не терял актив-
ности даже при фильтровании на воздухе.

Фосфинсодержащие материалы такого типа 
могут быть использованы для закрепления других 
металлов, активных в гидроформилировании –  
рутения [46] и кобальта [47]. Например, кластеры 
кобальта PhCCo3(CO)9, закрепленные на поли- 
(бензилдифенил-фосфин/арсин)стироле, проявили 
достаточно высокую активность в гидроформили-
ровании линейных олефинов [50]. 

Катализаторы на основе хлорметилированного 
полистирола-дивинилбензола описаны в работе 
[48]; особое внимание уделяется влиянию степени 
сшивки исходного материала на активность полу-
ченного родиевого катализатора в гидроформили-
ровании пропилена. Полученные таким образом 
фосфинсодержащие полимеры были просульфиро-
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ваны [49] с целью применения в гидроформилиро-
вании пропилена в водной фазе.

Авторы [51] для получения оптически активно-
го фосфинового лиганда на стадии синтеза сополи-
мерной подложки использовали модифицирован-
ный стирольный мономер 1 (рис. 1). Последующая 
модификация велась по содержащимся в нем функ-
циональным группам. Оптическая чистота полу-
ченных альдегидов оказалась существенно ниже, 
чем в случае аналогичных растворимых комплек-
сов родия. Несколько более высокой энантиосе-
лективности удалось достичь при использовании 
биметаллических катализаторов на основе этого 
материала, содержащих платину и олово [52, 53]. 
Предложено также использовать для сополимери-
зации виниловый мономер, первоначально содер-
жащий фосфиновый фрагмент (2, рис. 1).

Выходов оптически чистого продукта, превы-
шающих 70% при гидроформилировании стирола, 
удалось добиться при применении платинового 
комплекса, закрепленного на полимерном лиган-
де, синтезированном с использованием хирального 
(2S,4S)-N-(трет-бутоксикарбонил)-4-(дифенил-
фосфино)-2-[(дифенилфос-фино)метил]пирроли-
дина [(–)-BPPM] [54, 55]. 

В работе [56] сообщается о получении нераство-
римых фосфорсодержащих сополимеров, пригод-
ных для энантиоселективного гидроформилиро-
вания. В качестве мономера для сополимеризации 
с этилстиролом и дивинилбензолом использовали 
хиральный лиганд Binaphos ({1-[2-(12,14-диокса- 
13-фосфопентацикло[13.8.0.02,11.03,8.018,23]- 
трикоза-1(15),2(11),3,5,7,9,16,18,20,22-декаен- 
13-илокси)нафтен-1-ил]нафтален-2-ил}дифенин-
фосфан), предварительно модифицированный пу-
тем введения в структуру винильных фрагментов. 
В эксперименте с использованием катализатора на 
основе предложенного сополимера при температу-
ре 60°С  и давлении 2.0 МПа наблюдалось полное 
превращение субстрата в альдегиды с соотноше-
нием изо/н = 5.3, а энантиомерный избыток (ee) 
изо-альдегида (R) достигал 89%, что сопоставимо 
с результатами, полученными для гомогенной си-
стемы Rh(acac)/Binaphos, причем активность ге-
терогенного катализатора оставалась неизменной 
в течение 6 циклов. В продолжение этих исследо-
ваний, в [57] описывается гидроформилирование 
различных газообразных субстратов, например, в 
гидроформилировании 3,3,3-трифторпропена при 
температуре 40°С и давлении 8.0 МПа общая кон-
версия составила 100% с соотношением изо/н = 
13.3 и энантиомерной чистотой 90% по продукту 
в S-конфигурации, а реакцию с цис-2-бутеном про-
водили при температуре 60°С  и давлении синтез- 
газа 3.2 МПа; при этом происходило количествен-
ное превращение субстрата в 2-метилпропаналь с 
оптической чистотой 80%. Авторами [58] этот же 

материал был исследован в асимметрическом ги-
дроформилировании ряда терминальных олефи-
нов в потоке сверхкритического CO2 при темпера-
туре 60°С  и общем давлении 12.0 МПа. Степень 
превращения стирола в альдегиды составила 49% 
с соотношением изо/н = 4.6 и 77% ee (S). При ги-
дроформилировании гексена-1 и октена-1 выход 
альдегидов достигал 40% и 47% с преобладанием 
линейного продукта (н/изо = 3.8 в обоих случаях). 
Сополимер схожей структуры был исследован в ре-
акции гидроформилирования стирола и винилаце-
тата при температуре 60°С  и давлении 2.0 МПа: за 
12 ч была достигнута 100%-ная конверсия стирола 
с соотношением изо/н = 5.7; в случае винилацетата 
конверсия составила 87% при соотношении изо/н, 
равном 5.3, и оптической чистотой 86% [59].

Еще один родиевый катализатор на основе со-
полимера стирола и дивинилбензола получен пу-
тем прививания полиэтиленгликоля, на конечные 
гидроксильные группы которого был закреплен 
фосфиновый фрагмент [60], что позволило сделать 
материал амфифильным и провести гидроформи-
лирование в водной среде. Авторы [61] на основе 
коммерчески доступного материала Tentagel-S-NH2 
схожей природы, содержащего аминогруппы, и 
бис-3,4-диазофосфолановых оптически активных 
лигандов разработали энантиоселективные гетеро-
генизированные родиевые катализаторы, которые 
могут быть использованы многократно.

Гидроформилирование при помощи катализато-
ров на основе модифицированных фосфинами со-
полимеров стирола и дивинилбензола предлагает-
ся использовать для выделения этилена из газовых 
смесей, где его содержание сравнительно невелико 
[62]. Известен пример применения катализатора 
такого типа для гидроформилирования гексена-1 в 
сверхкритическом СО2 [63].

Бидентатный лиганд Nixantphos [4,5-бис(дифе-
нилфосфино)-9,9-диметилксантен] был закреплен 

Ph2P

TsO OTs

N

O

PPh2

1 2

O

O

Рис. 1. Структуры мономеров 1 и 2. TsO – остаток п-то-
луолсульфокислоты.
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на нескольких разных полимерах с целью полу-
чения как растворимых, так и нерастворимых ма-
териалов [64]. В числе последних – материал на 
основе полистирола с изоцианатными группами, 
а также материал, полученный из полиглицерина, 
гексаметилендиизоцианата и лиганда Nixantphos, 
катализатор на основе которого показал высокую 
региоселективность в гидроформилировании окте-
на-1 (97%). Закрепление Nixantphos на высокораз-
ветвленном полиариленоксиндоле описано в рабо-
те [65], полученный родиевый катализатор обладал 
высокой активностью в пяти последовательных ре-
акциях при вымывании родия <0.3 ppm (начиная со 
второго цикла). 

Фосфинсодержащие фрагменты были закре-
плены на биополимере хитозане [66] посредством 
реакции аминогрупп хитозана с о-карбонилфе-
нил-дифенилфосфином. Активность родиевого 
катализатора на основе этого материала сохраня-
лась в течение четырех циклов (конверсия октена-1 
около 75%). Также для ковалентного закрепления 
фосфинов с целью получения катализаторов ги-
дроформилирования могут служить функциона-
лизованные полиэтиленовые чипы, содержащие 
аминогруппы [65], и смола Nafion, сульфогруппы 
которой хлорировались с образованием –SO2Cl и 
подвергались воздействию LiPPh2 [68].

Также следует выделить подход, основан-
ный на прививочной полимеризации: при этом 
подходе на существующий полимер наращива-
ется новая полимерная цепь, образующаяся из 
непредельных фосфиновых лигандов или их 
предшественников. На основе (триметилолпро-
пан)-триметилакрилата, содержащего остаточные 
двойные связи в порах, были получены родие-
вые катализаторы такого типа, использованные 
в проточном гидроформилировании пропиле-
на [69] и гексена-1 [70] в газовой и жидкой фазе, 
соответственно. Воздействие на полипропилен  
γ-излучения в присутствии непредельных фосфи-
новых лигандов также приводит к прививанию 
фосфинсодержащих полимерных фрагментов на 
полипропиленовую основу [71, 72]. Полученные 
материалы успешно использованы в гидроформи-
лировании гексена-1, вымывание родия в органи-
ческую фазу составило <1%. Получаемые по схо-
жей методике коммерчески доступные родиевые 
катализаторы FibercatTM на основе полиэтилена 
применялись для проточного гидроформилирова-
ния этилена [73] и продемонстрировали стабиль-
ную работу в течение 20 ч.

КАТАЛИЗАТОРЫ НА ОСНОВЕ ПОРИСТЫХ 
ОРГАНИЧЕСКИХ ПОЛИМЕРОВ

Ряд современных исследований посвящен син-
тезу пористых органических полимеров (POPs – 
porous organic polymers), которые привлекают вни-

мание из-за высокой площади поверхности, воз-
можности ее модификации различными функцио-
нальными группами и контроля размера и формы 
пор. Эти преимущества позволяют использовать их 
в качестве носителей для иммобилизации гомоген-
ных комплексов.

На сегодняшний день основной метод синте-
за таких полимеров для применения в катализе – 
бестемплатная сольвотермическая радикальная по-
лимеризация [74]. Преимущество этого метода со-
стоит в том, что данный путь синтеза не включает 
применения в качестве катализатора металлсодер-
жащих соединений, что исключает загрязнение ко-
нечного катализатора другими металлами и делает 
этот способ наиболее перспективным для получе-
ния пористых органических полимеров [75]. Пло-
щадь поверхности, форма и размер пор оказывают 
значительное влияние на процесс закрепления ком-
плекса металла на поверхности носителя. Нужная 
пористость достигается путем использования мо-
номеров, которые в условиях полимеризации обра-
зуют жесткую пористую полимерную структуру; 
таким образом, ключевую роль в их синтезе играет 
выбор строительного блока. В 2014 г. впервые были 
разработаны способы синтеза пористых органиче-
ских полимерных носителей на основе трифенил-
фосфина POL–PPh3 (POL – пористый органиче-
ский лиганд) [76]. Исходным мономером выступал  
трис(4-винилфенил)фосфин (3vPPh3), а по-
лученный его полимеризацией материал  
POL–PPh3 обладал высокой площадью поверхно-
сти (1086 м2/г), пористостью структуры и высокой 
термостабильностью (до 440°С). Методом РФЭС 
было установлено, что в полученном на основе 
POL–PPh3 родиевом катализаторе имеет место ко-
ординация родия с атомами фосфора, что свиде-
тельствует об эффективном закреплении атомов 
родия на носителе. На основании данных ИК-, 
EXAFS-, ЯМР-спектроскопии и просвечивающей 
электронной микроскопии были предложены две 
вероятные структуры комплекса [77]. Обе предпо-
лагают наличие трех прочных координационных 
связей фосфор–родий, однако, согласно первой 
модели, координация родия происходит в одной 
плоскости с тремя атомами фосфора, тогда как со-
гласно второй модели три атома фосфора и атом 
родия образуют треугольную пирамиду. Полиден-
татное связывание родия с фосфором подтвердили 
исследования авторов [78]. По их мнению, нали-
чие в полимере значительного избытка некоорди-
нированного фосфора препятствует вымыванию 
металла и, следовательно, способствует повыше-
нию стабильности катализатора. Полимерный ком-
плекс Rh/POL–PPh3 активно катализировал гидро-
формилирование этилена, октена-1 и додецена-1 
при температуре 120°С и давлении синтез-газа 
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1.0 МПа. Во всех случаях выходы альдегидов были 
близки к 90% [76].

Альтернативный путь синтеза того же катализа-
тора, включающий предварительное образование 
комплекса Rh(3v-PPh3)(CO)(acac), который затем 
подвергается сольвотермической радикальной по-
лимеризации, приводит к получению материала, 
атомы родия в котором располагаются не на по-
верхности, как в предыдущем случае, а в объеме 
полимера (рис. 2) [79]. Характеристики пористости 
и содержание родия в полученных разными мето-
дами катализаторах при этом практически не отли-
чаются, а каталитическая активность в реакции ги-
дроформилирования в последнем случае оказалась 
значительно ниже, что объясняется труднодоступ-
ностью активных центров.

Уменьшение содержания фосфора в полимере 
при введении в структуру лиганда фрагментов по-
ливинилбензола отрицательно сказывается как на 
активности, так и на стабильности гетерогенного 
катализатора [80]. Cохранить высокую концентра-
цию комплексообразующих фосфиновых групп и 
при этом добиться увеличения гибкости полимер-
ного каркаса позволяет использование на стадии 
синтеза полимера соответствующих дифосфинов, 
содержащих винильный заместитель (рис. 3) [81]. Ка-

тализатор с таким лигандом (Rh/POL-dppe), за счет 
сильного набухания в органическом растворителе, 
позволяет проводить реакцию гидроформилирова-
ния в квази-гомогенных условиях, что значительно 
повышает его активность при минимальном вымы-
вании родия. Селективность по линейному альдеги-
ду (н/изо = 2.45 в продуктах гидроформилирования 
октена-1 и додецена-1) при этом даже выше, чем 
при применении аналогичной гомогенной системы 
Rh(acac)(CO)2/dppe (н/изо ≈ 1.29).

Широкая вариабельность мономеров для син-
теза пористых органических лигандов открывает 
возможности получения катализаторов с самы-
ми разнообразными свойствами. Так, хиральный 
мономер, (S)-5,5′-дивинил-BINAP {где BINAP –  
[2,2′-бис(дифенилфосфино)-1,1′-бинафтил]}, был 
успешно синтезирован и встроен в структуру ор-
ганических полимеров (Poly-1, Poly-2, Poly-3)  
(рис. 4) [82]. В асимметрическом гидроформили-
ровании стирола катализаторы на основе всех трех 
лигандов проявили одинаково высокую активность, 
в то время как показатели регио-и энантиоселек-
тивности для катализаторов с лигандами Poly-1 и 
Poly-2, имеющих пористую структуру, оказались 
значительно выше, чем в случае непористого ма-
териала Poly-3, даже при сравнении с аналогичной 

Рис. 2. Пути синтеза родиевого катализатора на основе POL–PPh3 [79]: I – одностадийный синтез, II – последовательный 
синтез.
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гомогенной системой. Авторы объясняют это на-
личием в структуре этих полимеров «хиральных 
нанокарманов», которые создают благоприятству-
ющие повышению регио- и энантиосективности 
стерические условия вблизи металлоцентра. Ли-
ганд Poly-3 не обладал пористой структурой из-за 
наличия длинных углеродных цепей и таких «на-
нокарманов» не имел.

Следует отметить, что все полученные катали-
заторы оказались достаточно стабильны в усло-
виях реакции и не теряли активности в течение 

семи циклов. Исследование строения комплекса 
Rh/Poly-1 методом EXAFS показало, что атом ро-
дия вступает в координационное взаимодействие 
с тремя атомами фосфора из BINAP и двумя ато-
мами кислорода из ацетилацетоната. При этом свя-
зи Rh–Rh не обнаружены, что свидетельствует об 
отсутствии кластеров или частиц металлического 
родия. После семи использований структура Rh/
Poly-1 изменилась – ацетилацетонат заместился в 
координационной сфере родия на молекулу CO и 
атом водорода.

Рис. 3. Мономеры для синтеза: 3 – POL-dppe, 4 – POL-dppm, 5 – POL-dppb [81].

Рис. 4. Схема синтеза CPOL на основе BINAP, где 6 – дивинилбензол, 7 –1,3,5-три(4-винилфенил)бензол, 8 – диметакрилат 
этиленгликоля [82].
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Включение в структуру полимера POL–PPh3 
стерически затрудненного Xantphos [4,5-бис(ди-
фенилфосфино)-9,9-диметилксантен] приводит к 
некоторому снижению активности катализатора 
Rh/CPOL–PPh3&Xantphos в гидроформилирова-
нии октена-1 (100°C, 1.0 МПа), по сравнению с  
Rh/POL–PPh3, однако региоселективность при 
этом возрастает десятикратно (н/изо = 9, по сравне-
нию с 0.8) [83]. При этом отмечается, что замена на 
стадии синтеза лиганда трис(4-винилфенил)фос-
фина на трис(фенил)винилен или дивинилбензол 
позволяет получать катализаторы с достаточно вы-
сокими показателями региоселективности (н/изо = 
5.7 и 3.5, соответственно), но с еще более низкой 
активностью, что объясняется уменьшением кон-
центрации фосфора в структуре полимера.

Еще больше повысить региоселективность 
гидроформилирования октена-1 удалось при ис-
пользовании в качестве сомономера при синтезе 
лиганда винильного производного BIPHEPHOS 
(BP, 6,6′-[(3,3′-ди-трет-бутил-5,5′-диметокси-1,1′-
дифенил-2,2′-диил)бис(окси)]бис(дибензо[d,f]- 
[1,3,2]диоксафосфепин)) [84]. Для катализатора 
на основе полученного сополимера (Rh/CPOL-
BP&PPh3) при температуре 100°С и давлении  
1.0 МПа за 4 ч общая конверсия октена-1 составила 
97%, конверсия в альдегиды – 58%, а соотношение 
н/изо = 49. Гидроформилирование в аналогичных 
условиях гептена-1 приводит к такому же соотно-
шению н/изо в при степени превращения 98% с 
селективностью по альдегидам 52%. Важно отме-
тить, что при использовании в качестве субстратов 
интернальных алкенов (октен-2, гептен-2, бутен-2 
и смесь изомерных бутенов [85]) селективность 
по линейному альдегиду остается очень высокой  
(н/изо = 13.3, 11.5 и 56.0 соответственно). Несколь-
ко неожиданный результат получен при использо-
вании в гидроформилировании бутена-1 катализа-
тора на основе пористых полимерных фосфитов 

POL–P(OPh)3 и Rh/CPOL-BP&P(OPh)3 [86] – при 
довольно высокой активности региоселективность 
оказалась ниже, чем для фосфиновых аналогов – 
показатель н/изо достигал 40.

Варьирование характеристик пористой структу-
ры и концентрации фосфора в полимере путем при-
менения в качестве сомономеров, трис(4-винил- 
фенил)фосфина, дивинилбензола и винильных про-
изводных BIPHEPHOS и 1,2-бис(дифенилфосфи-
но)этана в различных комбинациях позволило ав-
торам [87] установить, что оптимальное сочетание 
стерических факторов и насыщенности комплек-
сообразующими фосфорсодержащими фрагмен-
тами достигается в полимере СPOL–BP&10PPh3. 
Кроме того, после нанесения родия соотношение  
P/Rh достигает 253.2, что способствует увеличе-
нию стабильности катализатора. С помощью мето-
дов РФЭС и EXAFS было показано, что атом родия 
координируется с тремя атомами фосфора (двумя 
из BP и одним из PPh3) и двумя атомами кислоро-
да ацетилацетонат-аниона, при взаимодействии с 
синтез-газом в условиях гидроформилирования 
ацетилацетонат замещается в координационной 
сфере родия на молекулу CO и атом водорода, что 
соответствует структуре каталитически активного 
комплекса в гомогенных условиях [85, 87]. Актив-
ность катализатора Rh/CPOL–BP&10PPh3 была 
исследована на примере гидроформилирования 
пропена в реакторе с фиксированным слоем, при 
этом даже при атмосферном давлении показатель 
TOF реакции достигал 360 ч–1 при соотношении 
н/изо = 36. Увеличение давления газовой смеси до  
3.0 МПа приводило к увеличению TOF до 4555 ч–1 
при снижении н/изо до 11.

Применение фосфитных лигандов в гидрофор-
милировании осложняется их высокой чувстви-
тельностью к присутствию воды в реакционной 
системе, а поверхность пористых органических 
полимеров (POPs) отличается значительной сте-

Рис. 5. Мономеры для синтеза носителей POL–P(O-t-Bu-Ph)3 (9), POL–P(OPh)3 (10), POL–BINOL (11) [88].
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пенью гидрофобности. В работе [88] была изучена 
гидролитическая устойчивость серии супергидро-
фобных полимеров, полученных авторами путем 
радикальной полимеризации винил-замещенных 
производных трифенилфосфита (рис. 5).

На примере POL–P(O-трет-Bu-Ph)3 было по-
казано, что при кипячении в толуоле, содержащем  
5 мас.% воды в течение 10 дней полимер не под-
вергался ни гидролизу, ни деструкции. Гетероген-
ные родиевые катализаторы, полученные на основе  
POL–P(O-трет-Bu-Ph)3 (9) и POL–P(OPh)3 (10) 
оказались столь же активны в гидроформилирова-
нии октена-2, как и гомогенные комплексы с соот-
ветствующими низкомолекулярными фосфитами 
[88]. В данном случае, как и для полимерных но-
сителей на основе фосфиновых мономеров [82], 
ощутимо влияние на активность катализатора на-
личия пористой структуры в лиганде – комплекс 
родия, нанесенный на непористый полифосфит 
оказался намного менее активен в гидроформили-
ровании октена-2 – в одинаковых условиях выход 
альдегидов для катализаторов на основе пористых 
лигандов-носителей приближался к количествен-
ному, тогда как для непористого полифосфита до-
стигал лишь 62%. Родиевый комплекс, нанесенный 
на POL–P(O-трет-Bu-Ph)3 проявил активность 
не только в гидроформилировании линейных ин-
тернальных и циклических олефинов, но и целого 
ряда непредельных соединений сложного строе-
ния, в том числе – гетероатомных [89], при этом 
авторы показали, что даже при проведении реак-
ции в воде, катализатор сохраняет свои свойства 
в течение, как минимум, 10 циклов. Зависимость 
выхода альдегидов от соотношения фосфор/родий 
в катализаторе носит колоколообразный характер; 
оптимальные показатели как по активности, так и 
по стабильности катализатора наблюдаются при 
девятикратном избытке фосфитных групп по отно-
шению к металлу.

Еще одна разновидность пористых органи-
ческих лигандов для гетерогенизации родиевых 
катализаторов гидроформилирования (CPOL–
BPa&PPh3) была получена при сольвотермической 
сополимеризации трис(4-винилфенил)фосфина и 
винильного замещенного фосфорамидатного ли-
ганда (BPa) [89]. Катализатор Rh/CPOL–ВPa&PPh3 
при гидроформилировании гексена-1 сохранял ак-
тивность в течение 10 циклов использования, при 
этом общая конверсия составила 90% с селектив-
ностью по альдегидам 87.8% и соотношением н/изо 
50.1. В гидроформилировании дифенилацетилена 
этот катализатор оказался не только высокоселек-
тивным по отношению к образованию α,β-ненасы-
щенных альдегидов (79%), но и стереоспецифич-
ным по отношению к E-изомеру (E/Z = 160) [90]. 
При замене фрагмента BPa в структуре полимера 
на более стерически затрудненный BINAP, выход 

α,β-ненасыщенных альдегидов еще выше (90%), но 
региоселективность снижается (E/Z = 60). Катали-
тическая активность Rh/POL-BINAPa&PPh3 была 
исследована также в гидроформилировании целого 
ряда симметричных и несимметричных алкинов, 
при этом выходы составили 61–89%, а соотноше-
ние E/Z в большинстве случаев составило 40/1 [90].

Стоит упомянуть также о другом виде фосфор- 
содержащих полиароматических сеток, которые  
могут быть использованы в гидроформилирова- 
нии – так называемых KAPs (Knitting Aryl 
Polymers) [91], которые получают при помощи 
реакции поликонденсации трифенилфосфина и 
различных ароматических углеводородов (бензо-
ла, толуола, бифенила, 1,3,5-трифенилбензола) с 
диметилацеталем формальдегида. Эти материа-
лы имеют высокую площадь поверхности (524– 
723 м2/г), родиевые катализаторы на их основе со-
храняют первоначальный уровень активности как 
минимум в трех последовательных реакциях, од-
нако они не обладают региоселективностью, ха-
рактерной для фосфиновых комплексов родия (от-
ношение н/изо составляет 0.51–0.83 для олефинов  
С6–С13).

В работе [92] описаны примеры использования 
гетерогенных родиевых катализаторов на основе 
фосфорсодержащих ковалентных органических 
каркасов (P–COFs) в гидроформилировании сти-
рола. Каркасы были синтезированы по реакции 
Шиффа, строение и некоторые структурные ха-
рактеристики материала P-COF-2 приведены на  
рис. 6. Авторы отмечают высокую степень кри-
сталличности и пористости материалов: площадь 
поверхности материала P–COF-2 [на основе трис- 
(4-формилфенил)фосфана и бензидина] достигала 
2387 м2/г, а объем пор – 4.22 см3/г, что превосхо-
дит параметры известных пористых органических 
полимеров на основе трифенилфосфина. Параметр 
TOF для катализаторов Rh–P–COFs в гидрофор-
милировании стирола при температуре 100°С и 
давлении синтез-газа в 2.0 МПа характеризуется 
значениями порядка 2000–3000 ч–1, и катализатор 
сохраняет активность как минимум в пяти по-
вторных экспериментах. Региоселективность ре-
акции, выраженная значением н/изо, для стирола 
составила 1.0, для линейных алкенов – гексена-1 и  
октена-1 – 1.1.

Таким образом, в качестве вывода по данному 
разделу, следует отметить, что в области разра-
ботки гетерогенных катализаторов для гидрофор-
милирования на основе пористых органических 
полимеров достигнут определенный успех: исполь-
зование многочисленных современных методов 
физико-химического анализа позволяет исследо-
вать параметры новых каталитических систем, что 
открывает путь к их регулированию. Устанавли-
вается взаимосвязь фундаментальных параметров 
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гетерогенных катализаторов гидроформилирова-
ния с их поведением в каталитических процессах, 
определяются новые области применения систем 
такого типа, в том числе, для осуществления ре-
акций тонкого органического синтеза. Известно 
также о получении образца формованного (грану-
лированного) родиевого катализатора на основе 
фосфорсодержащего пористого полимера для по-
лупромышленных испытаний в процессе гидро-
формилирования линейных алкенов на установке 
непрерывного типа [93].

ПРОЧИЕ ПОЛИМЕРЫ В ГЕТЕРОГЕННОМ 
ГИДРОФОРМИЛИРОВАНИИ

Полимеры, содержащие фосфиновые и фосфит-
ные фрагменты, по праву занимают первое место 
среди полимерных материалов, на основе которых 
разрабатываются катализаторы гидроформилиро-
вания, как по достигнутым на настоящий момент 
показателям активности и селективности таких 
катализаторов, так и по количеству посвященных 
им работ. Данная ситуация полностью соответ-
ствует положению комплексов фосфорсодержащих 
лигандов в гомогенном гидроформилировании. 
Следующим по значимости гетероатомом в со-
ставе полимеров для создания катализаторов ги-
дроформилирования можно назвать азот. Нередко 
создание азотсодержащих и фосфорсодержащих 
полимерных катализаторов идет параллельно. Так, 
авторы работ [71, 72], где полимерные фосфорсо-
держащие фрагменты прививались на полипропи-
лен с помощью γ-излучения, создали аналогичные 

материалы с использованием винилпиридина [94] 
и получили на его основе кобальтовый катализа-
тор, успешно использованный в гидроформили-
ровании гексена-1. Группой, занимавшейся раз-
работкой акриловых сополимеров фосфиновых 
мономеров [69, 70], был синтезирован сшитый 
сополимер 2-винилпиридина, метилакрилата и 
этилендиакрилата [95] и создан родиевый катали-
затор, который использовался для гидроформили-
рования пропилена в проточном реакторе. Актив-
ность катализатора снижалась с течением времени, 
что сопровождалось изменением окраски частиц –  
авторы предполагают, что родий мог восстанав-
ливаться и переходить в металлическую форму во 
время реакции. Сообщается и об использовании 
хлорметилированного сополимера стирола и диви-
нилбензола для создания материала, содержащего 
положительно заряженные группы –NR3

+ с ква-
тернизованными атомами азота, который с их по-
мощью удерживает на своей поверхности анионы 
[HOs3(CO)11]– и [HFe3(CO)11]– [96]. Эти довольно 
нестандартные катализаторы также применялись 
в гидроформилировании, однако демонстрировали 
невысокую активность и существенные потери ме-
таллов за счет вымывания. 

Родиевые катализаторы были созданы на основе 
сополимеров винилпиридина с дивинилбензолом 
[97] и стирола с N-пирролидинпиридином [98], 
они также использовались в гидроформилирова-
нии олефинов и демонстрировали сравнительно 
высокую активность в изученных условиях. Со-
общалось о гидроформилировании на родиевых 
катализаторах на основе природных азотсодержа-

Рис. 6. Строение материала P–COF-2: а – распределение атомов фосфора и родия, установленное методом энергодиспер-
сионной рентгеновской спектроскопии (SEM-EDS mapping); б – визуализация фрагмента предполагаемой гексагональной 
кристаллической решетки материала; в и г – микрофотографии ПЭМ материала P–COF-2 и катализатора Rh–P–COF-2, 
соответственно.
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щих полимеров хитина и хитозана [99]. Катализа-
тор на основе модифицированного пиридиновы-
ми фрагментами хитозана описан в работе [66], 
однако по активности в гидроформилировании 
уступает фосфорному аналогу. Из мономера 13  
(рис. 7) была получена эпоксидная смола [100], 
причем комплекс родия использовался в качестве 
инициатора полимеризации, поэтому отдельной 
процедуры нанесения металла не требовалось. По-
сле первого цикла активность катализатора снизи-
лась, однако в последующих четырех циклах кон-
версия и селективность оставались неизменными.

Пористые органические каркасы, синтези-
рованные из азотсодержащих мономеров 14–17  
(рис. 7), также могут быть использованы в родие-
вом гидроформилировании [101]. Они характеризу-
ются высокими значениями площади поверхности 
(1690–1859 м2/г). Хотя катализаторы на их основе 
по активности уступают гомогенным аналогам, 
некоторые из них превосходят катализатор Rh/C 
по данному показателю и сохраняют активность 
в течение 4–5 последовательных реакций. Стоит 
добавить, что POPs на основе 6,6′-дивинил-2,2′-би-
пиридина успешно использовались для получения 
родиевого катализатора родственного гидроформи-
лированию процесса – карбонилирования метано-
ла [102].

Из хлорированного сополимера стирола и ди-
винилбензола получали материалы с метилимида-
золиевыми фрагментами, которые при нанесении 
родия образуют N-гетероциклические карбение-
вые комплексы (NHC–Rh) [103]. Синтезированные 
таким образом катализаторы продемонстрирова-
ли высокую активность и региоселективность в 
гидроформилировании гексена-1 (н/изо 3.5–7.0), 
кроме того, они сохраняют активность в серии не-
скольких последовательных реакций. 

Следует также упомянуть, что азотсодержащие 
материалы открывают ряд новых возможностей 
для каталитических систем на основе родия. Ком-
плексы родия с третичными аминами способны 
катализировать тандемное гидроформилирование- 

гидрирование олефинов с образованием спиртов. 
Данная реакция интересна с точки зрения химиче-
ского производства, т.к. значительная часть полу-
чаемых в мире альдегидов далее перерабатывается 
в спирты. Этой реакции с участием полимерных 
азотсодержащих материалов посвящены работы 
[104–106]. Различные полимеры, использованные 
в них, содержат аминогруппы, пиридиновые, ци-
анидные и цианатные фрагменты. Другое специ-
фическое применение родиевого катализатора на 
основе азотсодержащего полимера [поли(4-винил-
пиридина)] – гидроформилирование в условиях 
реакции водяного газа [107], когда синтез-газ для 
гидроформилирования образуется in situ из моно-
оксида углерода и воды.

Известно использование серосодержащих по-
лимеров для синтеза родиевых катализаторов ги-
дроформилирования [108]. Также интересным 
направлением является создание катализаторов 
на основе металлорганических каркасов (MOF), 
известно применение родиевых катализаторов, им-
мобилизованных на MOF, содержащих цинк [109–
111] и хром [112, 113]. Региоселективность этих ка-
тализаторов, как правило, невысока, но их удается 
использовать многократно. Авторы работы [113] 
полагают, что в изучаемой ими системе гидрофор-
милирование проходит в условиях гомогенного ка-
тализа: родий под давлением синтез-газа переходит 
в жидкую фазу в виде гидридокарбонилов родия, 
а после сброса давления снова координируется с 
носителем.

В качестве отдельной группы катализаторов 
гидроформилирования на основе полимеров мож-
но выделить катализаторы, полученные из ион-
но-обменных смол, где металл удерживается на 
полимерной подложке за счет электростатических 
взаимодействий. В работах, где используются ани-
оннообменные смолы (в основном типа Amberlyst), 
как правило, родий наносится на полимер в форме 
комплекса с TPPTS [114, 115] или TPPMS (натрие-
вая соль моносульфированного трифенилфосфина) 
[97, 116]. Полученные катализаторы используют 

Рис. 7. Азотсодержащие мономеры для синтеза пористых ароматических каркасов.
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для гидроформилирования в полярных раствори-
телях (спиртах), они демонстрируют стабильную 
работу в ряде последовательных реакций. С их 
помощью осуществлена тандемная реакция ги-
дроформилирования-ацетализации [116]. Известно 
и применение катионнообменных смол. Авторы 
[117] родий на катионнообменную смолу Nafion 
наносили из раствора Rh(NO3)3. В других рабо-
тах описано применение более сложного подхода, 
при котором сначала получали комплексы родия с 
лигандами, содержащими аминогруппы, впослед-
ствии взаимодействовавшие с Н-формами катион-
нообменных смол [118, 119]. Катализаторы также 
сохраняли активность в сериях последовательных 
реакций, однако, их активность была невелика, как 
и селективность катализируемой ими реакции по 
н-альдегидам.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, в обзоре рассмотрены подхо-

ды к получению гетерогенных катализаторов на 
основе органических полимеров для реакции ги-
дроформилирования, в том числе – асимметриче-
ского, систематизированы данные по применению 
рассмотренных катализаторов в гидроформили-
ровании различных непредельных соединений. 
Охарактеризована взаимосвязь между строением 
катализаторов и их поведением в каталитических 
процессах – активностью, селективностью, ме-
ханической и термической устойчивостью и ста-
бильностью по отношению к вымыванию металла 
в жидкую фазу. Отмечено, что родиевые катализа-
торы на основе пористых органических полимеров 
имеют наилучшие показатели по указанным выше 
критериям, и это позволяет сделать вывод о пер-
спективности их использования для разработки 
новых процессов оксо-синтеза с применением ге-
терогенных катализаторов.
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