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В настоящее время спирты (пропиловый, н- и изобутиловый, а также высшие алифатические) получают в двухстадийных процессах, осуществляя сперва гидроформилирование олефинов до альдегидов, а затем гидрирование альдегидов до спиртов на отдельной установке. Объемы выпуска спиртов и альдегидов, широко востребованных в качестве растворителей, реагентов для органического синтеза и основ для создания ПАВ, по технологиям оксо-синтеза достигают 11 млн. тонн в год [1]. В то же время, ввиду высокой реакционной способности интермедиатов – альдегидов – высокую актуальность имеют вопросы создания тандемных реакций на основе гидроформилирования. В реакциях такого типа альдегиды могут быть превращены в соединения более сложного строения (например, спирты или амины) в едином реакторе и при единой загрузке реагентов, тем самым упрощая технологический процесс и капитальные затраты на его создание. Тандемные реакции гидроформилирования-гидрирования и гидроаминометилирования олефинов представляют собой перспективные способы промышленного получения спиртов и аминов [2,3]. Для осуществления указанных превращений требуется применение каталитических систем, активных как в гидроформилировании, так и в реакциях с участием водорода – т.е. в гидрировании альдегидов до спиртов и восстановлении енаминов до аминов (рис. 1).
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Рисунок 1. Схемы тандемных реакций гидроформилирования-гидрирования (а) и гидроаминометилирования (б)
Данная работа посвящена поиску универсальных каталитических систем на основе соединений родия с азотсодержащими лигандами для тандемных реакций гидроформилирования-гидрирования и гидроаминометилирования. На первом этапе исследований проводился скрининг гомогенных каталитических систем, содержащих Rh(acac)(CO)2 в качестве каталитического прекурсора, и модифицирующие добавки – алкил- и ариламины различного строения (всего 14 выбранных соединений). В качестве модельного непредельного субстрата использовали октен-1; испытания проводили при давлении синтез-газа (СО:Н2 = 1:2), равном 4.5 МПа и температурах 90-110℃, мольных соотношениях N:Rh = 10:1 и 100:1. Установлено, что наибольшей гидрирующей способностью по отношению к альдегидам и енаминам обладают каталитические системы, включающие третичные алкиламины.

На основании этого, во второй части работ был предложен синтез новых макромолекулярных лигандов, сочетающих наличие функциональной группы (RNR’2) и свойства, позволяющие проводить отделение каталитического комплекса от продуктов реакции различными способами (высаживание антирастворителем, мембранная нанофильтрация или экстракция в полярную фазу). В настоящее время осуществляется синтез макромолекулярных лигандов L-1 и L-2 путем модификации полиэтиленгликоля с молекулярной массой 3000 г/моль, их строение приведено на рис. 2.
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Рисунок 2. Строение макромолекулярных лигандов L-1 и L-2

В дальнейшем планируется провести исследование каталитических характеристик систем на основе данных макролигандов в реакциях гидроформилирования-гидрирования и гидроаминометилирования, а также оценить возможность отделения и многократного использования этих каталитических систем.
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