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Рассмотрена возможность влияния строения и структурных конформаций аллилового спирта на его ко-
ординацию с атомом родия и образование разных конфигураций промежуточных изоацильных комплексов, 
которые могут соответственно по-разному влиять на скорость реакции и селективность получения основ-
ных и побочных продуктов гидроформилирования аллилового спирта. Это представляет особый интерес, 
поскольку при рассмотрении кинетической модели реакции гидроформилирования аллилового спирта ранее 
были определены константы скоростей элементарных стадий для различных температур реакции, из кото-
рых следовало, что лимитирующей стадией образования гидроксиальдегидов являлась стадия присоедине-
ния аллилового спирта к комплексу родия. Показано, что одновременно с обычным ацильным комплексом 
родия при протекании реакции взаимодействия аллилового спирта с синтез-газом (СО + Н2) происходит 
частичное образование промежуточного шестичленного изоацильного каталитического комплекса за счет 
водородной связи О–Н-группы с кислородом ацильной группы, через который, возможно, идет образование 
изомерного альдегида.
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Possibility of infl uence of a structure and structural conformations of allyl alcohol on its coordination 
with atom of rhodium and formation of different confi gurations of intermediate isoacyl complexes which can 
infl uence differently respectively the rate of reaction and selectivity of receiving the main and by-products of a 
hydroformylation of allyl alcohol is considered. It is of special interest as by consideration of kinetic model of 
reaction of a hydroformylation of allyl alcohol constants of rates of elementary stages for various temperatures of 
reaction from which followed earlier were defi ned that a limiting stage of hydroxyaldehydes formation was the stage 
of addition of allyl alcohol to rhodium complex. It is shown that at the same time with a usual isoacyl complex of 
rhodium at course of reaction of interaction of allyl alcohol with synthesis gas (CO + H2), happens partial formation 
of an intermediate six-membered isoacyl catalytic complex. This intermediate complex produced due to hydrogen 
bond of OH – group to oxygen of acyl group which probably causes the formation of isomeric aldehyde.
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Использование аллилового спирта (АС) 
и синтез-газа (СО + Н2) для получения 
1,4-бутандиола (1,4-БД), который широко 
используется в производстве полиуретанов, 
полибутилентерефталата, полиэфирных 
материалов и специальных растворителей 
[1, 3], является одним из новых способов 
получения важного мономера, особенно 
в связи с использованием гомогенных ката-
лизаторов, позволяющих значительно легче 
управлять процессом оксосинтеза.

Ранее были изучены [4–5, 8] зако-
номерности гидроформилирования ал-
лилового спирта с учетом основных 
параметров процесса: давления, темпе-
ратуры, состава синтез-газа и концентра-
ции катализатора в рабочих интервалах: 
Робщ = 0,6–1,2 МПа, t = 25–130 °С, 
СО + Н2 = 2:1 до 1:3 и СRh = 1,6–6,5 ммоль/л. 
Нами рассмотрено влияние условий прове-
дения реакции на ее скорость и селектив-
ность. Кинетические исследования про-
водились с использованием гомогенного 
родиевого катализатора и третичного фос-
фина в качестве лигандной добавки.

На основании экспериментально полу-
ченных данных [5] была принята схема ме-
ханизма и составлена кинетическая модель 

реакции гидроформилирования аллилового 
спирта. Из составленных кинетических вы-
ражений следовало, что все скорости имели 
первый порядок по катализатору и дроб-
ные – по концентрации аллилового спирта, 
водорода и окиси углерода, причем эти по-
рядки изменялись в течение реакции в пре-
делах 0–1, что подтверждалось полученны-
ми экспериментальными данными.

Из данных по определению констант 
скоростей элементарных стадий для раз-
личных температур реакции следовало, 
что лимитирующей стадией образования 
гидроксиальдегидов являлась стадия при-
соединения аллилового спирта к комплексу 
родия. 

В связи с этим весьма интересным яв-
ляется исследование влияния структурных 
и других особенностей аллилового спирта 
на его координацию и возможность направ-
ленного присоединения к родиевому ката-
лизатору, естественно, с учетом влияния 
действия и устойчивости к окислению, при-
меняемых лигандных добавок третичных 
фосфинов.

Цель работы – исследование возмож-
ности влияния строения и структурных 
конформаций аллилового спирта на ско-
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рость реакции и селективность образования 
основных и побочных продуктов его гидро-
формилирования. 

Материалы и методы исследования
Материалы и методы исследования использовались 

аналогично описанным ранее в работе [5]. Гидроформи-
лирование проводили на установке оксосинтеза. В ме-
таллический реактор объемом 30 мл помещали 20 мл 
толуольного раствора с 0,05 г (2,7 ммоль/л) HRh(CO)
(PPh3)3 и 0,21 г (40,0 ммоль/л) PPh3, а также 1 мл 
(0,735 моль/л) АС и выдерживали при нагревании в за-
данных условиях и компенсации постоянного давления 
синтез-газа в течение 1,5 часов. Протекание реакции 
фиксировалось по поглощению синтез-газа, анализ про-
дуктов и контроль за ходом реакции осуществлялся ме-
тодом ГЖХ на приборе «Цвет-102» с пламенно-иониза-
ционным детектором на составных колонках ПЭГ-20М 
на хроматоне N-AW и апиезон-L на хроматоне N-AW 
с диметиловым эфиром диэтиленгликоля (диглим) в ка-
честве внутреннего стандарта.

Результаты исследования 
и их обсуждение

Аллиловый спирт является уникаль-
ным α-олефином, одним из наиболее ре-
акционно-способных в реакции гидрофор-
милирования с использованием родиевого 
катализатора, модифицированного фосфи-
нами. Получение 4-гидроксибутиральде-
гида (ГБА), который переходит в 2-оксите-
трагидрофуран (2-ОТГФ), имеющий более 
устойчивую форму и являющийся целе-
вым продуктом при взаимодействии АС 
с СО + Н2, обычно сопровождается умень-
шением селективности в результате обра-
зования 2-метил-3-гидроксипропионового 
альдегида (ГМПА), а также пропионового 
альдегида (РrНО) и пропанола (РrОН), за 
счет изомеризации и гидрирования аллило-
вого спирта.

В чем же проявляются особенности ал-
лилового спирта? В соответствии с элек-
тронным строением, атом кислорода ги-
дроксильной группы аллилового спирта 
имеет sp3-гибридизацию. Средние длины 
связей 0,143 нм (С–О) и 0,091 нм (О–Н). 
Обе связи полярны. Однако принято счи-
тать их в значительной мере поляризован-
ными электроотрицательным атомом кис-
лорода [2].

Относительно высокие значения тем-
пературы кипения и диэлектрической про-
ницаемости аллилового спирта объясняют 
полярностью ОН-группы и ее способно-
стью образовывать водородные связи. Кис-
лород является более электроотрицатель-
ным элементом по сравнению с углеродом, 
и поэтому электронная плотность смещена 
в сторону кислорода. Дипольный момент 
ОН-группы равен 5,5∙1028 Кл∙м. Функцио-
нальная группа спиртов содержит электро-
отрицательный атом кислорода с двумя 
неподеленными парами электронов. Его 
конфигурация близка к тетраэдрической 
и показана на рис. 1. Гидроксильная группа 
в молекуле аллилового спирта отдалена от 
двойной связи, поэтому в данном соедине-

нии не наблюдается сопряжения двойной 
π-связи с заместителем.

Рис. 1. Фрагмент конфигурации спирта

 Квантово-химический расчет пяти 
наиболее вероятных конформаций молеку-
лы аллилового спирта показал, что наибо-
лее энергетически выгодной является цис, 
Н-гош форма [7], в которой атом кислорода 
находится в одной плоскости с углеродным 
скелетом в непосредственной близости 
к двойной связи, и, следовательно, моле-
кула спирта находится в «скрученном» со-
стоянии, как показано на рис. 2. При этом, 
как следует из расчетов, в условиях реакции 
(t = 70–90 °С) наибольший процент содер-
жания аллилового спирта (79,6 %) прихо-
дится на эту цис, Н-гош конформацию. 
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Рис. 2. Фрагмент цис, Н-гош конформации АС 

Следует отметить, что при ИК-спек т -
ральном исследовании гидроформилиро-
вания аллилового спирта и гексена-1, с ис-
пользованием кюветы-реактора в присут-
ствии каталитической системы, состоящей 
из HRh(CO)(PPh3)3 и Ph3P под давлением 
СО и Н2 (Р = 2 МПа) при 70–80 °С в сре-
де тетрахлорэтана, было показано появле-
ние для аллилового спирта смещенной ча-
стоты ацильной группы (νμСО = 1588 см–1) 
в низкочастотной области наряду с основ-
ной частотой колебания ацильной группы 
(νμСО = 1644 см–1). Эта частота характерна 
и для гексена-1, но у него при этом наблюда-
ется смещенная частота в высокочастотной 
области (νμСО = 1664 см–1), при одинаковых 
колебаниях частот (νСО = 1980 и 1960 см–1) 
концевых карбонильных групп при Rh и для 
гексена-1 и для аллилового спирта [6]. 

Это свидетельствует о том, что при рас-
смотрении механизма протекания реакции 
гидроформилирования аллилового спирта, 
одновременно с образованием обычного 
промежуточного ацильного каталитического 
комплекса родия (А3), происходит частичное 
образование промежуточного шестичленно-
го изоацильного каталитического комплекса 
(А’3) за счет водородной связи О–Н-группы 
с кислородом ацильной группы.

С учетом вышеизложенного для описания 
механизма реакции гидроформилирования АС 
на основании полученных нами эксперимен-
тальных и литературных данных [5] была при-
нята схема механизма реакции гидроформили-
рования аллилового спирта (рис. 3).

Поскольку при гидроформилировании 
аллилового спирта в условиях протекания ре-
акции (t = 70–90 °С) образуется ~ 80 % 4-ги-
дроксибутиральдегида (ГБА), обычно через 
промежуточную стадию образования ацильно-
го комплекса родия (А3), существует большая 
вероятность того, что присоединение алли-
лового спирта к каталитическому родиевому 
фрагменту в этом промежуточном комплексе 
(А2) должно проходить при координации его 
в виде наиболее энергетически выгодной: цис, 
Н-гош – форме, которая как указывалось выше, 
также составляет в условиях реакции ~ 80 %. 

Тогда, следует, что при присоедине-
нии аллилового спирта к каталитическому 

родиевому фрагменту при формировании 
комплекса (А’2) с координацией АС в виде 
энергетически менее выгодной транс-
конформации в дальнейшем происходит об-
разование промежуточного шестичленного 
изоацильного каталитического комплекса 
родия (А’3), энергетически возможного при 
участии водородной связи О–Н-группы 
и последующее образование в условиях 
реакции гидроформилирования АС соот-
ветственно продукта изо-строения: метил-
3-гидроксипропиональдегида (ГМПА), 
а также пропионового альдегида. 

Следует отметить, что образование про-
пионового альдегида (РrНО) происходит в ос-
новном через ацильный комплекс (А’3), а об-
разование пропанола (РrОН) может протекать 
через ацильные комплексы (А3) и (А’3). В ре-
зультате дегидратации изомерного альдегида 
возможно образование еще одного побочного 
продукта реакции – метакролеина (МА).

Предполагается, что более детальное 
исследование влияния структурных кон-
формаций аллилового спирта и условий пе-
рехода одной его формы в другую, в первую 
очередь, транс- в цис-конформацию, помо-
жет поиску возможных путей увеличения 
селективности по линейному альдегиду: 
4-гидроксибутиральдегиду (ГБА) и сниже-
нию образования побочных продуктов ре-
акции гидроформилирования АС.

Важное значение при этом будет иметь 
предварительная подготовка аллилового 
спирта к использованию для гидроформи-
лирования. Она должна будет включать не 
только проведение его очистки от микро-
примесей, дезактивирующих родиевый 
катализатор, но и создание условий полу-
чения и сохранения более выгодной кон-
формационной структуры аллилового спир-
та, которая, вероятно, оказывает влияние 
на формирование промежуточного интер-
медиата определенной структуры при при-
соединении аллилового спирта к активно-
му HRh(CO)(PR1R2R3)2 – каталитическому 
фрагменту. Естественно, что подбор опти-
мального лигандного окружения, его кон-
фигурации и количественного соотношения 
компонентов в каталитической системе, 
а также влияние условий проведения реак-
ции при этом важны и приоритетны.

Таким образом, повышению соотноше-
ния н/изо альдегидов, должно способство-
вать, с одной стороны, действие реагентов, 
препятствующих образованию и стабили-
зации изоацильного комплекса, т.е. актив-
ных по отношению ОН- группе субстрата 
или кислороду ацильной группы, с другой 
стороны, введение соединений, способных 
несколько ускорять разрушение изоцикли-
ческой структуры.
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Рис. 3. Схема механизма реакции гидроформилирования аллилового спирта 

Действительно, использование при ги-
дроформилировании аллилового спирта 
в качестве растворителей соединений с по-
лярными группами (например, кетоновых 
растворителей ацетофенона и 2-ундеканона, 
диметиацетамида и др.), которые не способ-
ствуют образованию изоацильных комплек-
сов, приведенное в патенте фирмы Texaco 
Inc [9] повышает селективность до 96 % по 
альдегиду нормального строения, который 
переходит в 2-окситетрагидрофуран (2-

ОТГФ), (катализатор: HRh(CO)(PPh3)3 с из-
бытком Ph3P, 50–80 °С и Р = 49–63 МРа).

Также показано [7], что при добавле-
нии к родиевому катализатору солей орга-
нических кислот (NaOR), катионы которых 
могут взаимодействовать с кислородом 
ацильной группы и препятствовать стаби-
лизации изоацильного комплекса, повыша-
ется селективность гидроформилирования 
[HRh(CO)(PPh3)3 + Ph3P, растворитель толу-
ол, Na/Rh(мол.) = 100, 70 °С, Р = 0,6 МПа]. 
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Однако при этом алкоголяты способствуют 
ускорению изомеризации аллилового спир-
та в пропионовый альдегид. 

Аналогично Al(acac)3 в присутствии 
Rh(acac)(СО)2 (растворитель толуол, 90 °С, 
Р = 6 МПа) также повышает селективность 
по целевому продукту (2-ОТГФ) в реак-
ции гидроформилирования [7] в результа-
те взаимодействия Rh c координированной 
ОН-группой субстрата, но при этом способ-
ствует гидрированию аллилового спирта 
в пропиловый спирт. В обоих случаях на 
протекание побочных процессов значитель-
ное влияние оказывают парциальные давле-
ния водорода окиси углерода.

Интересно отметить, что в патенте ком-
пании Lyondell Chemical Technology, L.P. [10], 
показана очень высокая селективность об-
разования альдегида нормального строения 
(96–99 %, н/изо = 16,5–23,1) при гидрофор-
милировании аллилового спирта в присут-
ствии Rh(acac)(СО)2 в изопропаноле (90 °С, 
Р = 4 МПа) с использованием третичных фос-
финов сложного строения с азотсодержащими 
радикалами типа: 6-бис(3,5-диалкилфенил) 
фосфино-N-пивалоил-2-аминопиридина 
или 3-бис(3,5-диалкилфенил)фосфино-2Н-
изохинолин-1-она. Однако практическое при-
менение затрудняется сложностью получения 
таких фосфинов, а использование в качестве 
растворителя спиртов может усложнять пути 
рециркуляции и регенерации каталитической 
системы.

Заключение и выводы
При рассмотрении механизма протека-

ния реакции гидроформилирования алли-
лового спирта показано, что одновременно 
с обычным ацильным комплексом родия 
происходит частичное образование про-
межуточного шестичленного изоациль-
ного комплекса за счет водородной связи 
О–Н-группы с кислородом ацильной группы.

Показана возможность влияния строе-
ния и структурных конформаций аллилово-
го спирта, в частности, цис-, Н-гош конфор-
мации на координацию АС и образование 
разных конфигураций промежуточных изо-
ацильных комплексов, которые могут соот-
ветственно по-разному влиять на скорость 
реакции и селективность образования ос-
новных и побочных продуктов гидрофор-
милирования аллилового спирта.

Повышению соотношения н/изо альде-
гидов способствует введение реагентов, пре-
пятствующих образованию и стабилизации 
изоацильного комплекса, а также способных 
ускорять разрушение изоциклической струк-
туры, однако при этом увеличивается обра-
зование побочных продуктов изомеризации 
и гидрирования аллилового спирта.
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