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I. ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время наблюдается интенсивный рост исследований в
области гомогенного металлокомплексного катализа. Катализ комплек-
сами переходных металлов (КПМ) завоевывает все новые и новые пози-
ции как в теоретическом, так и прикладных аспектах: окисление углево-
дородов, стереоспецифическая полимеризация, гомогенное гидрирова-
ние, гидроформилирование, фиксация молекулярного азота — вот дале-
ко не полный перечень тех областей, где применяются металлокомплекс-
ные контакты. Однако обладая определенными преимуществами перед
традиционными гетерогенными катализаторами — высокой общей актив-
ностью, селективностью,— гомогенные контакты имеют весьма сущест-
венный недостаток: их применение требует введения в процесс стадии
разделения продуктов реакции и катализатора. Сложность выделения из
реакционной смеси катализатора, трудности, связанные с его вторичным
использованием, обусловливают относительно малый удельный вес гомо-
генно-каталитических процессов в промышленности. Исключение состав-
ляет только процесс полимеризации, в котором катализатор остается
включенным в высокомолекулярное соединение, что, впрочем, отрица-
тельно сказывается на качестве последнего.

Не подлежит сомнению, что в обозримом будущем гетерогенный ка-
тализ в промышленных процессах останется доминирующим. Следова-
тельно, каталитические системы, представляющие собой гетерогенные
катализаторы на основе комплексов переходных металлов, будут интен-
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сивно разрабатываться. Катализаторы такого рода получили название
«гибридных»; считается, что они способны обеспечить высокую селектив-
ность и активность гомогенных металлокомплексов и технологичность
традиционных гетерогенных катализаторов. Развитию работ в этой об-
ласти препятствует недостаточность теоретических представлений о
природе действия гибридных катализаторов. Так, например, остаются
открытыми вопросы о влиянии лигандов на каталитическую активность
иона металла, о зависимости каталитической активности от структуры
носителя и от числа атомов переходного металла в активном центре, о
возможности протекания реакции на металлокомплексах в отсутствие
растворителя и др. Синтезу и свойствам гетерогенных катализаторов,
полученных в результате гетерогенизации комплексов переходных ме-
таллов на минеральных и полимерных носителях, посвящены обзо-
ры '-16.

Коммерек и Мартино 13 предлагают классифицировать гетерогенизи-
рованные каталитические системы на основании трех признаков: 1) типа
исходного соединения, содержащего атом переходного металла; 2) спо-
соба активации гетерогенизированного объекта; 3) природы носителя-
матрицы. Хотя такая классификация, несомненно, полезна, она не со-
держит информации о характере связи КПМ с носителем, что очень
важно как с точки зрения стабильности получающихся гибридных кон-
тактов, так и с точки зрения интерпретации результатов. По характеру
связи КПМ с носителем гетерогенизированные металлокомплексные
контакты можно разделить на следующие типы: 1) адсорбционное за-
крепление КПМ на носителе; 2) связывание КПМ ионообменными смо-
лами; 3) π-координация КПМ на носителе, играющем роль макролиган-
да; 4) σ-связывание КПМ функциональными группами носителя;
5) включение КПМ в полимерные гели.

Нетрудно заметить, что методы гетерогенизации КПМ имеют много
общего с методами иммобилизации ферментов 17. Главная трудность,
возникающая при гетерогенизации КПМ, заключается в том, что ката-
литическая активность комлекса обусловлена либо наличием слабо
связанного лиганда в координационной сфере, либо наличием свободно-
го координационного места. Взаимодействие КПМ с носителем происхо-
дит чаще всего именно по этому «слабому звену», что с неизбежностью
ведет к потере каталитической активности.

В дальнейшем мы рассмотрим различные способы гетерогенизации
КПМ, отмечая попутно характер их каталитического действия и, по воз-
можности, сравнивая гибридные контакты с их гомогенными анало-
гами.

II. АДСОРБЦИОННОЕ СВЯЗЫВАНИЕ КОМПЛЕКСОВ
ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ

Первые работы по гетерогенизации КПМ посвящены их физической
адсорбции на минеральных носителях 18~23. Общий принцип приготовле-
ния таких каталитических систем можно рассмотреть на примере рабо-
ты 18. Известный гомогенный катализатор изомеризации 24~26 RhCl3-3H2O
был растворен в этиленгликоле, а полученный раствор был прилит к
суспензии силикагеля в СН3ОН; после удаления метанола катализатор
проявил высокую активность в реакции изомеризации пентена-1. Поль-
зуясь той же методикой, Рони "•27 приготовил катализатор
(PPh3)2Rh(CO)Cl/SiO2, ведущий реакцию гидроформилирования пропи-
лена. Похожая каталитическая система приготовлена Бондом 28 нанесе-
нием на силикагель комплекса RhH(CO) (PPh3)3-



1416 А. Я. Юффа. Г. В. Лисичкин

При выяснении влияния условий проведения каталитического про-
цесса на свойства контакта оказалось, что четыре гетерогенизированных
на минеральном носителе комплекса (RhCl3 в реакции изомеризации
(PPh,) 2Rh(CO)Cl, (AsPh 3) 2Rh(CO)Cl и Co 2 (CO) 6 (PBu 3 ) 2 в реакции

гидроформилирования) более активны при осуществлении жидкофазно-
го процесса, в то время как катализатор Уилкинсона (PR3)3PhCl более
активен в условиях газофазного процесса 29.

Нанесение КПМ на минеральные носители осуществлено также пу-
тем управляемой адсорбции из газовой фазы. Вассерберг и сотр. 30 при-
готовили никель-глиноземный катализатор адсорбцией тетракарбонила
никеля на окиси алюминия при пониженном давлении. После восстанов-
ления водородом (при 400° в течение 12 час) была исследована актив-
ность образца в реакции восстановления углекислого газа до метана.
Она оказалась выше, чем у образцов с тем же количеством металла,
полученных осаждением или пропиткой силикагеля солями никеля. Та-
кой результат объясняется, по-видимому, существенно более высокой
дисперсностью металлического никеля, полученного из карбонила.

В работе 3\ исходя из гексакарбонила молибдена, получили катали-
затор диспропорционирования пропилена:

~» С4Н8 -f- C2H4

Авторы выяснили, что реакция наиболее полно протекает в интерва-
ле 290—340° С. Им также удалось показать, что активным центром яв-
ляется комплекс Μο(€Ο)*(€3Η6)6_* {х=3, 4).

Катализаторы, полученные нанесением Мо(СО)6 на окисные носите-
ли, исследованы также в 32~34. В дальнейшем были выполнены работы,
уточняющие природу активных центров нанесенных катализаторов на
основе гексакарбонила молибдена 3 5 · 3 6 , и влияние ядов на их актив-
ность ".

Следует отметить, что при адсорбции карбонильных соединений
переходных металлов на окисных носителях не во всех случаях имеет
место физическая адсорбция. Проведенное Паркинсом 38 исследование
взаимодействия карбонила никеля с силикагелем и окисью алюминия
показало, что если на первом носителе наблюдается обычная физичес-
кая адсорбция, то во втором случае частоты колебаний группы СО в
ИК-спектре соответствуют колебаниям адсорбированной на никеле оки-
си углерода.

В последнее время выполнен ряд работ по гетерогенизации кластер-
ных карбонильных комплексов на минеральных носителях 39~42. Наибо-
лее интересным представляется исследование42 по сравнению катали-
тической активности гетерогенизированных на силикагеле комплексов
Cp2Ni, CpaNi2(CO)2 и Cp3Ni3(CO)2 (Ср=я-С 5 Н 5 ). Никелевые контакты,
полученные разложением адсорбированных комплексов в вакууме при
80—120° С, показали существенные различия в каталитических свойст-
вах. Так, катализатор, полученный при разложении адсорбированного
на силикагеле никелецена, активен в реакции тримеризации ацетилена
в бензол в отличие от кластерных систем. В то же время реакции
Н2—О2-обмена, гидрирования этилена и бензола существенно легче про-
исходят на полиядерных контактах, а протекающая на кластерных ката-
лизаторах реакция гидроформилирования совершенно не идет на образ-
цах, полученных при разложении адсорбированного никелецена.

Использование кластерных соединений в катализе открывает новые
пути для получения высокоселективных контактов, а также катализато-
ров, способных осуществлять структурно-затрудненные процессы " · 4 2 .
С точки зрения теории катализа, детальное исследование таких систем
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позволит установить структуру активных центров традиционных катали-
заторов в различных процессах.

Путем пропитки минеральных носителей растворами КПМ получены
катализаторы на основе кобальта, меди, серебра, платины 43~45. При ис-
следовании реакции низкотемпературной конверсии окиси углерода над
катализаторами CuO/SiO2 и СиО/А12О3 установлено 43, что образцы, по-
лученные из медно-аммиачного комплекса, обладают большей актив-
ностью, чем катализаторы, полученные пропиткой алюмогеля и силика-
геля нитратом меди. Аналогичный результат получен в 46 при сравнении
каталитической активности системы RhCl3-3H2O/C (акт.) и Rh2O3/C·
• (акт.) " в реакции карбонилирования метанола:

СНзОН + СО С Ш з (пром.) - СНзСООН

Изучая кинетику этой реакции на катализаторе КпС13-ЗН2О/С(акт.) и
сравнивая ее с кинетикой гомогенной каталитической реакции карбони-
лирования метанола в присутствии свободного родиевого комплекса,
авторы 46 нашли, что механизм процесса в обоих случаях одинаков.

Интересный способ синтеза адсорбционных гибридных катализато-
ров предложили авторы работы 48. Взяв в качестве носителя цеолит
Cu(II)—Υ, полученный ионным обменом из аммиачного раствора, ав-
торы в одном случае обрабатывали его этилендиамином (ЭДА), а в дру-
гом— диметилглиоксимом (ДМГ). Изучение ИК-спектров показало, что
происходит образование хелатных комплексов меди с органическими
реагентами; системы можно представить как Си — ДМГ/Си—Υ и
Си — ЭДА/Си—Υ. Авторы 48 изучили каталитические свойства рассмат-
риваемых образцов в реакции разложения перекиси водорода и устано-
вили, что одна молекула комплекса на поверхности разлагает ~400 мо-
лекул Н2О2. Было обнаружено, что активность катализатора
Си—ЭДА/Си—Υ в пять раз выше активности цеолита, не обработанного
ЭДА; в то же время образец Си—ДМГ/Си—Υ обладает меньшей актив-
ностью, чем исходный цеолит.

В работах 4 9 · 5 0 проведено сравнительное исследование реакции диме-
ризации пропилена на гомогенной и гетерогенной каталитической систе-
ме, включающей ацетилацетонат никеля и алюминийорганическое соеди-
нение. Авторам удалось показать, что адсорбция катализатора на по-
ристых минеральных носителях, обладающих большой удельной по-
верхностью, приводит не только к увеличению стабильности действия
катализаторов, но и к повышению их термической устойчивости.

В заключение этого раздела следует отметить, что общим недостат-
ком адсорбционного метода гетерогенизации КПМ является малая проч-
ность связи между физически адсорбированным комплексом и носите-
лем, приводящая к смыванию КПМ с его поверхности в процессе реак-
ции. Кроме того, при физической адсорбции возможно образование по-
лимолекулярных слоев КПМ. Это обстоятельство снижает коэффициент
полезного использования активного соединения и может вызвать агло-
мерацию комплекса, также снижающую эффективность катализатора.

III. СВЯЗЫВАНИЕ КОМПЛЕКСОВ ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ
ИОНООБМЕННЫМИ СМОЛАМИ

Взаимодействием катионита с кислым вольфраматом натрия синте-
зирован катализатор окисления малеиновой кислоты "• 5 2

^ ~ + NaHWO4 -» ^
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В 53~60 запатентован ряд катализаторов карбонилирования, гидриро-
вания и гидроформилирования, полученных путем гетерогенизации
комплексов переходных металлов VIII группы на ионообменных смолах.
Так, в работе 55 описан способ приготовления катализаторов на основе
[ P d ( N H 3 ) 4 ] 2 + с низко- и высокомолекулярными противоионами; первый
катализировал взаимодействие аллилхлорида с окисью углерода в гомо-
генной системе, второй — в гетерогенной:

СН2=СН—СН2С1 + СО -* СН2=СН—СН2СОС1

Оказалось, что оба катализатора проявляют в этой реакции сравни-
мую высокую активность и селективность.

Хэнсон с сотр. " · 6 2 приготовили гибридные катализаторы, используя
в качестве ионита сульфированный стирол-дивинилбензольный сополи-
мер, содержащий натрийфосфиновые группы. Авторы изучали процесс
восстановления катализаторов водородом и гидразином после взаимо-
действия ионитов с аммиачными комплексами платины, палладия, нике-
ля и серебра и каталитическую активность полученных контактов в
реакции окисления этанола. В работах 63~66 проведено аналогичное ис-
следование, причем в качестве носителя применен гидроксилированный
амберлит А-27. Были получены катализаторы PdCl4

2~/A-27, RhCl6

3-/A-27,
Pd(PPh 3) 4

2 +/A-27, активные в реакциях гидрирования непредельных
соединений.

Авторы работ в'-'° получили эффективный гибридный катализатор
гидрогенизации олефинов на основе нового водорастворимого комплекса
NaH 3 [(acac)Rh(O 2 )2Rh(OH)H 2 O], гетерогенизируя последний на ионо-
обменной смоле, содержащей аминные группировки.

Гибридные катализаторы, полученные путем гетерогенизации метал-
локомплексных ионов на ионообменниках, имеют важное преимущество
перед физически-адсорбированными KJIM, заключающееся в большей
прочности связывания. Недостаток таких гетерогенных гибридных ката-
лизаторов состоит в невозможности применения для их приготовления
незаряженных комплексов, в частности, имеющих широкое распростра-
нение нульвалентных комплексов.

IV. π-КООРДИНАЦИЯ КОМПЛЕКСОВ ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ
ПОЛИМЕРНЫМИ ФОСФИНОВЫМИ МАКРОЛИГАНДАМИ

Манассен 5 высказал предположение о том, что в каталитической ак-
тивности свободного КПМ и КПМ, связанного с полимерной цепью,
должны иметься отличия, обусловленные ориентацией полимерного ли-
ганда, стерическими препятствиями и изменением константы устойчи-
вости комплекса. По мнению авторов работы 7 |, связь КПМ со стереоре-
гуляриым нерастворимым полимером ограничивает движение актив-
ного центра на поверхности; если расстояние между активными центра-
ми достаточно велико, может быть достигнуто такое разбавление, при
котором они не будут взаимодействовать друг с другом. Скорость реак-
ции в этом случае должна быть выше, чем при обычном гомогенном ка-
тализе, так как, по мнению авторов ", в растворе молекулы катализато-
ра теряют часть энергии за счет взаимных соударений. Приняв эту
точку зрения, следует предположить, что закрепление на носителе будет
способствовать повышению активности гомогенных контактов. Однако,
как будет показано ниже, такая закономерность наблюдается далеко не
всегда.

Наиболее часто используемым полимерным носителем для координа-
ционной гетерогенизации является сополимер стирола и дивинилбензо-



Гетерогенные металлокомплексные катализаторы 1419

ла, содержащий дифенилфосфиновую группировку. Синтез этого носите-
ля-макролиганда осуществляется следующим путем 72-76;

_/ \ СН3СНгОСН2С1 I / \ ΓΗ ΓΙ LiPPh, >-CH 2PPh 2 (1)

Наличие фосфиновых группировок в полимере позволяет осущест-

вить координацию К П М по атому фосфора. Так, авторы работ "• 7 7 ~ 8 1 ге-

терогенизировали на фосфинированном стирол-дивинилбензольном со-
полимере известный гомогенный катализатор Уилкинсона 82, осуществив
замену одного из трифенилфосфиновых лигандов каждой молекулы
комплекса на полимер-дифенилфосфиновую группу носителя:

. . . RhCl (PPh 3 ) 2

Их метод заключается в установлении равновесия между гетерогенизи-
рованными КПМ и КПМ в инертном растворителе, из которого осу-
ществляется нанесение; такое равновесие при комнатной температуре
устанавливается за 2—4 недели 73.

Исследование каталитической активности приготовленного катализа-
тора в реакции гидрирования олефинов показало существенную зависи-
мость скорости реакции от размера молекул субстрата. В то время как
•относительные скорости гидрирования циклогексена, гексена-1, Δ2-χο-
лестена, октадецена, циклооктена, циклододецена на гомогенном ката-
лизаторе Уилкинсона (w) сравнимы, в случае использования гибридно-
го катализатора они (w') сильно отличаются:

Олефин
w'
W

Циклогексен
1,00
1,00

Гексен-1
2
1

,55
,40

Д2-Холестен
0,03
0,71

Октадецен
0,50
0,71

Циклооктен
0,40
1,00

Циклододецен
0,23
0,67

Таким образом, из работы 73 следует, что гетерогенизация гомогенного
катализатора может существенно увеличить его селективность при со-
хранении общей высокой активности.

Аналогичные каталитические системы на основе сополимера стирола
и дивинилбензола и различных фосфиновых и хлоридных комплексов
родия изучены в работах 83-84. Их авторы исследовали возможность при-
менения гибридных катализаторов помимо реакции гидрирования в
реакциях гидроформилирования и гидросилилирования. Варьирование
ниэкомолекулярных лигандов у атома родия позволило авторам подоб-
рать катализаторы селективного гидрирования гептена-1, практически
полностью исключив параллельно протекающую реакцию миграции
двойной связи. Высокоактивным в реакции гидрирования оказался ката-
лизатор состава I—^ ^—CH2PPh2 . . . RhCl̂ . Аналогичный катализатор

был получен несколько ранее 55.
На основе ацетилацетоната дикарбонилродия и карбонила кобаль-

та s s · 8 6 приготовлены описанным выше способом активные катализаторы
гидроформилирования 8 5 · 8 6 . Исследование их каталитической активности
в реакции гидроформилирования олефинов 85 показало, что они обеспе-
чивают 99%-ную селективность превращения в альдегид при суммарной
степени превращения °7%.

Брунер и Байлар 8 7 · 8 8 , пользуясь методикой 53, приготовили носитель
•на основе хлорметилированного амберлита ХАД-4, содержащий бензил-
дифенилфосфиновые поверхностные группы. В дальнейшем осущест-
влялась координация хлоридных комплексов палладия и платины по фос-
фору. Полученные катализаторы изучены в реакции гидрирования по-
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линенасыщенных углеводородов. Установлено, что, например, палладий-
полимерный катализатор является весьма активным в процессе селек-
тивного гидрирования последних до моноолефинов. Кроме того, в рабо-
те 8 7 найдено, что гидрирование сопряженных диеновых углеводородов
протекает существенно быстрее, чем несопряженных. Платинополимер-
ный катализатор проявляет активность в более жестких условиях, и его
использование требует обязательного присутствия хлорида олова при
соотношении P t : S n = I : 10.

Еще один способ синтеза полимерной матрицы предложили Колмэн
с сотр. 89:

У \ Br,(FeBr3) | _ / Ч_Вг "-B u L i , | _ / \ _ L i ->

ρρϋ,α . | _ ^ ^ _ P P h 2 (2)

(I)
Преимуществом этого способа является возможность прививки дифенил-
фосфиновой группы непосредственно к бензольному кольцу стирол-ди-
винилбензольного полимера. При взаимодействии (I) с производными
Rh4(CO)i2 и Rh6(CO)1 6 получаются полиядерные гетерогенные метал-
локомплексные катализаторы. Колмэн с сотр.8 9 показали, что гибридные
контакты общей формулы MC1L3 (где M = R h , Ir; L = I ) более активны,,
чем их гомогенные аналоги.

Модификация рассмотренного выше метода осуществлена в рабо-
те9 0, в которой бромирование фенильных ядер полимера проводилось в·
присутствии ионов трехвалентного таллия:

1) H-BuLi; 2) PPhgCl \—/~

Авторы 90 провели затем координацию катализатора Уилкинсона и при-
готовили гибридный катализатор гидрирования. Степень связывания
комплекса на полимере в работе 90 составила 0,53 ммоль/г, что несколь-
ко ниже, чем в работе Колмэна 8Э. Состав активного центра может быть

отражен формулой \-f Υ - PPh2 ... RhCl(PPh3)2. Сравнивая актив-
ность гибридного контакта и катализатора Уилкинсона, авторы 9 0 ' 9 1 уста-
новили следующие закономерности в гидрировании олефинов: 1) олефи-
ны с терминальной двойной связью гидрируются быстрее, чем олефины,
содержащие двойную связь внутри углеродной цепи; 2) цис-олефины
гидрируются быстрее, чем транс-; 3) олефины гидрируются быстрее, чем
ацетилены. Была также установлена зависимость скорости гидрирова-
ния двух двойных связей в сопряженных циклических диенах от размера
кольца (1,3-циклооктадиен>1,3-циклогексадиен), причем для гибрид-
ного катализатора эта зависимость выражена существенно сильнее, чем
для гомогенного. Авторы 90 наблюдали также заметное различие и в
соотношении цис-: грамс-изомеров /г-ментанов, полученных гидрирова-
нием 1,(7)-п-ментена. Так, для грыс-трифенилфосфинродийхлорида это
соотношение равно 2,0:1, тогда как для гибридного контакта — 3,1:1,.
т. е. и в данном случае при использовании гибридного катализатора
наблюдается сдвиг в сторону увеличения селективности.

Гибридный катализатор на основе фосфинового комплекса родия,
фиксированного на полистирольном макролиганде, синтезирован в 92.
Обнаружена малая активность этого катализатора в реакции гидрофор-
милирования, что авторы объясняют образованием на поверхности по-
лимера четвертичного атома фосфора, неспособного координировать
переходный металл:
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л
У

РРЬ„

[О]
сн2

С1

Сравнение активности гибридных и гомогенных катализаторов прове-
дено также в работах '•93, где синтезированы и исследованы кобальто-
вые и никелевые комплексы, привитые к сополимеру стирола и дивинил-
бензола:

—PPh2—Со (СО),—Со (СО3)—PPh2-

.. .,Ni(CO 2 )(PPh 3 )

(III)

Первый из них оказался активным в реакции изомеризации и гидро-
формилирования, второй — в реакции циклоолигомеризации. Следует
отметить, что при высоких давлениях селективность реакции гидрофор-
милирования хорошо регулировалась температурой:

СНО
СНО

/\/\+ н2

145° С

!50° С сн„он
сн.он

-j- альдегиды

Изучено 94 гидроформилирование пентена-1 в присутствии KXIM со-
става RhCl(CO)(PPh3)2 и RhH(CO) (PPh 3) 3, гетерогенизированных на
стирол-дивинилбензольной матрице, содержащей поверхностные фосфи-
новые группы. Оказалось, что каталитическая активность и селектив-
ность гибридных контактов совпадают с наблюдаемыми для их гомоген-
ных аналогов.

В общем случае можно предполагать, что механизм действия гомо-
генного и соответствующего гибридного катализатора одинаков, так как
одинакова природа активных центров этих контактов. Однако на при-
мере реакции карбонилирования метанола на полимер-связанном ком-
плексе RhCl(CO) (PPh 3) 2 показано 9δ, что механизмы гомогенно- и гете-
рогенно-каталитической реакции могут отличаться. Это различие про-
явилось в изменении первого порядка реакции по родию на второй (для
гибридного катализатора); в то же время для обоих типов реакций
наблюдался нулевой порядок реакции по метанолу и окиси углерода и
первый порядок — по йодистому метилу (играющему роль промотора).
В соответствии с полученными результатами, авторы 95 предложили
участие двух родиевых центров в стадии, лимитирующей скорость реак-
ции, в отличие от механизма гомогенно-каталитической реакции·

СО L

2 Rh + CH3I ^7*~
L L

СО L
\ • /

Rh

L L

C I 4 T ι •
;Θ .-Rh

Ь 1,

. > \-

L

CO
1 ш

-Rh
/1

L

L
•
— CH J +

CO L
1 •

Rh
/ 1

L L
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(Здесь L — полимерные и низкомолекулярные лиганды, которые в ак-
тивной форме комплекса не определены.) Согласно этому механизму,
углерод группы CHJ подвергается нуклеофильной атаке Rh(I) из ком-
плекса, действующего как основание Льюиса; второй центр Rh(I) дей-
ствует как кислота Льюиса, стабилизируя переходное состояние. По
этой схеме (правда, не до конца) понятна возможность стереохимичес-
кой реализации такого переходного состояния.

Большой цикл работ по гетерогенизации КТЛМ на полимерных носи-
телях-макролигандах, содержащих фенилфосфиновые группы, проведен
авторами 96-100. Показано 96, что в зависимости от способа синтеза поли-
мерного макролиганда можно менять в широких пределах число закреп-
ленных на полимере фосфиновых групп. Так, полученный путем полиме-
ризации n-бромстирола в присутствии гидроперекиси бензоила полимер
после обработки фенилфосфидом калия содержит 3,4 масс.% фосфора.
Полимер, содержащий 6 масс.% фосфора, получается при синтезе по
схеме (36), аналогичной предложенной Колмэном 89 (см. выше реак-
цию (2))

1 VjXTl ^ 1 In—*

" — С Н — С Н 2 — -
I

/ \

1
Вг η

KPPh2

н-BuLi

_ PPh2

-—сн-сн а —•

I

4/

li

PPh2Cl

——CH—сн2

/4

I (36>

Несколько меньшее число поверхностных фосфиновых групп получается
при синтезе матрицы, согласно реакции (1). В данном случае полимер
содержит 4—5 масс. % фосфора.

Полимерная полистирольная матрица, содержащая фосфиновые
группы, может быть получена 5 · 9 3 в результате полимеризации п-дифе-
нилфосфиностирола 5 · 9 3 :

СН=СН2 СН=СН2

I I
ι реактив Гриньяра

PPh2

сн=сн2

I

/ч

сн=сн2
I

/ч инициатор—перекись

I
PPh2

/ Ч

PPh,

Описано 9 6-1 0 0 получение других полимерных носителей-макролиган-
дов, пригодных для синтеза гибридных катализаторов и содержащих
фосфиновые группы; применялись поливинилхлорид, полихлоропрен, по-
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ТАБЛИЦА 1

Состав гетерогенизированных КПМ

Исходный полимер

Поли-я-бромстирол
Полистирол, поперечно не связанный
Полистирол, поперечно связанный
Амберлит ХАД-2
Амберлит ХАД-2
Амберлит ХАД-2
Поливинилхлорид
Поливинилхлорид
Полибутадиен

Полимерный
лиганд Р, масс.%

5,9
4,7
4,35
2,0
2,0
2,2
4,3
4,75
7,9

КПМ для гетерогенизации

КПМ

СоС1,
CoCl,
CoCl»
Ni(C 8H 1 2) 2

Rh(acac) (CO),
[RhCl(C 8 H 1 2 )] 2

CoCl3

Rh(acac) (CO)2

CoCl2

металл, масс.%

0,7
4,3
2,8
0,3
2,0
2,7
4,6
7,3
3,1

ТАБЛИЦА 2

Сравнение скоростей гидрирования 1,5-ЦОД на гибридном и гомогенном катализаторах
Ir(CO)Cl(PPhs)2 в бензоле (170° С; 10 атм)

Катализатор

Гомогенный
Гибридный
Гомогенный
Гибридный
Гомогенный
Гибридный
Гибридный
Гомогенный
Гибридный
Гибридный
Гомогенный
Гибридный

Р:1г

3
3
4
4
6
7
7

14
12
12
22
22

Общее содержание
Ρ на полимере,

масс.%

4,02
—

10,28

4,02
1,25
—

2,53
4,02

—
4,02

Время, час

33
0,25

48
0,25

72
93
0,20

72
94
96
72
93

Превращение

циклооктен, %

37
57
44
69
68

5
68
50
19

6
15
18

циклооктан, %

3
4
3
5

И
0
6
1
2
0
0
2

либутадиен, поливиниловый спирт и другие полимеры. В случае первых
двух полимеров введение фосфиновых групп осуществлялось прямой
реакцией с KPPh2. Содержание фосфора составляло соответственно 11 и
3 масс.%. Полибутадиен после предварительной обработки бромистым
водородом подвергали действию дифенилфосфида калия, получая про-
дукт, содержащий 6—8 масс.% фосфора. Фосфинированный полибута-
диен может быть также получен путем взаимодействия исходного поли-
мера с дифенилфосфином под влиянием УФ-света 9S. При работе с поли-
виниловым спиртом в качестве фосфинирующего агента использовались
дифенилхлорфосфин и фенилдихлорфосфин. В первом случае полимер
содержал 1,7, во втором—6^—7 масс% фосфора96. Авторы предполагают,
что связь между фосфором и углеродом осуществлялась через кислород.
Легкая гидролизуемость этой связи ограничивала практическое исполь-
зование носителя. Тем не менее эта матрица открывает возможность
использования фосфитных групп при гетерогенизации КПМ.

В табл. 1 приведен состав ряда гетерогенных КПМ, полученный в
работе 96. Следует отметить, что полная информация о каталитической
активности имеется только по КПМ, гетерогенизированным на амберли-
те, поскольку только такие гибридные катализаторы полностью не рас-
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творимы в реакционных средах. Оказывается, соотношение между фос-
финовыми группировками макролиганда и гетерогенизируемым КПМ мо-
жет существенным образом влиять на скорость каталитического процес-
са. Так, в работе 101 проведено сравнение каталитической активности
закрепленного комплекса иридия с аналогичным гомогенным контактом
в реакции гидрирования циклооктадиена-1,5 (ЦОД). Оказалось, что при
равных соотношениях Ρ : Ir степень превращения 1,5-ЦОД на полимер-
связанном катализаторе больше при Ρ : 1г<5 (см. табл. 2). Меньшую
скорость гетерогенной реакции по сравнению с гомогенной при больших
соотношениях Ρ : Ir авторы 101 объяснили низкой мобильностью гетеро-
генизированного комплекса.

Отмечен также 101 эффект влияния температуры на каталитическую
активность гибридного контакта. Отношение активностей при 170 и
80° С изменялось от 0,8 до 5 во всем интервале содержания фосфора в
полимере (от 1,91 до 10,28 масс.%). Для гомогенного катализатора это
отношение всегда больше и находится в пределах 8—10. Предполагая
один и тот же механизм каталитического действия во всем интервале
температур, этот эффект авторы объяснили высокой подвижностью
дифенилфосфиновых группировок, закрепленных на полимере.

Таким образом, становится очевидным, что при исследовании свойств
гибридных катализаторов, содержащих носитель-макролиганд, и сравне-
нии их с гомогенными аналогами необходимо учитывать такие факторы,
как концентрация ответственных за координацию КПМ поверхностных
групп и их подвижность. Это создает дополнительные трудности при
сравнении гибридных и гомогенных контактов и моделировании катали-
заторов с заданными свойствами.

Большой интерес представляют работы Питмана с сотр. 102-105 по
приготовлению гибридных катализаторов, осуществляющих последова-
тельный стадийный каталитический процесс. Мысль о возможности соз-
дания таких контактов была высказана Мосбахом 10в, который иммоби-
лизовал на полистироле одновременно гексокиназу и глюкоза-6-фосфа-
тизомеразу и осуществил последовательное превращение глюкозы сна-
чала в глюкоза-1-фосфат, а затем в глюкоза-6-фосфат. Таким образом,
продукт первой ферментативной реакции стал субстратом для второй.
Питман и сотр. попытались применить эту концепцию для гетерогенизи-
рованных КПМ. С целью выяснения характера влияния различных гете-
рогенизированных КПМ друг на друга были приготовлены 102 контакты
путем совместной координации различных металлокомплексов на поли-
стиролдивинилбензольном сополимере, содержащем фосфиновые груп-
пы, и путем смешения предварительно приготовленных катализаторов;
ниже приведены исследованные гибридные катализаторы.

Модельной реакцией в работах Питмана и сотр. служила олигомери-
зация 1,3-бутадиена. Полученные данные по активности катализато-
ра (IV) и распределению продуктов реакции хорошо согласовались с
полученными ранее 1 0 7 · 1 0 8 данными по активности гомогенного катализа-
тора (PPh3)2Ni(CO)2. Полное соответствие гомогенно-каталитической
реакции гетерогенно-каталитической объяснилось авторами 102-105 отсут-
ствием стерических затруднений для небольшой молекулы диенового
углеводорода.

Катализатор (V), восстановленный двумя эквивалентами NaBH4 в
полимер-связанный никель (0) при 90%-ной активности оказался вы-
сокоселективным (98%) в реакции линейной димеризации 1,3-бутадие-
на 109:

(VHNaBH..100-C
ТГФ-ЕЮН
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^)V-PPh2)RhH(CO)(PPh*)2 (VIII)

(IV)

(V)

(VI)

(VII)

(ix:

(X)

(XII)

Этот результат не совпадает с данными по исследованию активности го-
могенного катализатора (PPh3)2NiBr2

 и о , в присутствии которого обра-
зуется целая гамма продуктов.

Пои смешении модифицированного боргидридом натрия катализато-
ра (V) с катализатором (VI) получается активный катализатор, селек-
тивно олигомеризующий и гидроформилирующий 1,3-бутадиен:

(VI); Н 2 :СО=1 : 1
65' С, 35 атм

сно
3 , 4 : 1

Удачным оказалось сочетание олигомеризующего катализатора (IV) с
гидрирующим катализатором (VI), которые на общей матрице пред-

7 Успехи химии, № .
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ставлены как катализатор (VII):

κ
/\ / ^(IV)+(VI)

110°, 24 час;
25 атм Н 2

или (VII)
затем
, 4 час

/

/ \

I
\ /
25%

50°,

+

1

29%

1 1 +

52%

-1
1

-г

60%

/ \

/ \

/ \ 1
_/ \J9 ,50/

/ \
/ \

• \

п%

Использованием варианта гибридных катализаторов на основе
(PPh3)2Ni(CO2)2 и (PPh3)2RuCl2(CO)2 ((IV) + (X)) удалось получить
моноолефины с высокой степенью селективности через стадию олигоме-
ризации. Следует отметить, что гомогенные катализаторы в тех же ус-
ловиях ведут процессы аналогичным образом.

Варьируя различные контакты, Питман с сотр. i 0 2 получили продукты
полного и частичного гидрирования, олигомеризации, гидроформилиро-
вания бутадиена-1,3, причем полученный на общей матрице гибридный
контакт, несущий две разные каталитически активные группы, вел про-
цесс так же, как и катализатор, полученный смешением двух отдельно
гетерогенизированных комплексов.

Одним из наиболее важных результатов, описанных в работе 102, сле-
дует признать обнаружение процесса, протекающего на катализато-
ре (XII) с высокими выходами:

7 атм СО, 115°, 72 час;
затем 7 атм Н г, 80°, 2 час \ /У

85%
Достижение высокой селективности гибридных катализаторов, осу-

ществляющих последовательный стадийный каталитический процесс,
существенным образом увеличивает эффективность таких систем; поэто-
му понятно то внимание, которое уделили Питман и сотр. 109, 111, 112

при-
готовлению селективных катализаторов олигомеризации и гидриро-
вания.

В работе И | описаны условия, при которых бутадиен селективно ди-
меризуется либо в 4-винилциклогексен (4-ВЦГ), либо в 1,5-циклоокта-
диен (1,5-ЦОД). Распределение продуктов олигомеризации бутадиена
на гомогенном катализаторе (PPh3)2Ni (СО)2 может быть представлено
следующим образом 1 0 7 · 1 0 8 :

(PPh 3) 2Ni(CO) 2

30% · 60% __/' \ .
10%

\
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Промотирование этого гомогенного контакта или его гетерогенизиро-
ванного аналога окисью углерода или фосфитом может существенным
образом менять селективность каталитической системы:

три-о-толилфосфит

/ \ / Ч - \-( V(PPha)2Ni(CO)2(wiH(PPh3)2Ni(CO)2)-

/ ч
7% 92% L^

1%

со
/ = \

98% 2%

В работе " ' предложен и катализатор, способный селективно осу-
ществить стадию гидрирования — комплекс Васки, гетерогенизирован-
ный на фосфинированном стирол-дивинилбензольном сополимере:

/ /
I

=/"
- ( Ρ Ρ 1 Ι 2 ) Λ Ι Γ (СО) Cl ( P P h 3 ) 2 _ x

/ \

92% 8%

Возможности этого катализатора селективного гидрирования подробно
изучены ш - 1 1 2 .

Авторы работ 1 1 3 · 1 1 4 путем варьирования заместителей при атоме фос-
фора полимерной матрицы пытались получить высокую селективность
гибридного полимерфосфинового контакта, несущего комплекс переход-
ного металла, в реакции гидрирования двойной связи и карбонильной
группы:

R'
I /9— "̂  I

R"
где R' = R" = Ph; R' = Me, R" = Ph; R' = мeнтил, R" = Ph. На поверхности
матрицы фиксировали комплексы родия состава ^ п ( Н Б Д ) а с а с ] и
^ Ь ( Н Б Д ) (PEt 3 ) 2 ] + , в результате чего образовались следующие кон-
такты:

а -СН,—Р Rli~- QVcH2-p---]j

PEt,

=±= =Ь=-Норборнадиен (НБД)
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Эти нанесенные катализаторы оказались селективными в избирательном
гидрировании карбонильной группы и двойной связи олефина. Отмече-
но 1 1 3 · 1 1 4 , что увеличение основности фосфина, координированного на
атоме родия, повышает активность катализатора в восстановлении кар-
бонильной группы, в то же время уменьшая активность его в реакции
гидрогенизации олефина. Следует отметить, что при исследовании реак-
ции восстановления некоторые результаты могут быть частично искаже-
ны за счет присутствия фазы образующегося металла.

Дюмон с сотр. 1 | 5 исследовали еще одну реакцию превращения кето-
нов — каталитическое гидросилилирование. В качестве гибридного ката-
лизатора использовали комплекс одновалентного родия, гетерогенизи-
рованный на сложной полимерной матрице. Эффективность этой ката-
литической системы оказалась сходной с соответствующей гомогенной;
в качестве основного преимущества первой отмечена возможность мно-
гократного использования контакта.

В заключение рассмотрим структуру активных центров получаю-
щихся гибридных катализаторов. При гетерогенизации комплексов воз-
можно осуществление двух типов связывания, в первом из которых фос-
финированный полимер играет роль монодентантного макролиганда, во
втором — хелатно связывает КПМ. Следует отметить, что полной яс-
ности в этом вопросе пока нет.

Так, авторы работ 89· И 6, гетерогенизируя на фосфинированном по-
листироле один и тот же комплекс [КпС1(ЦОД)]2, пришли к разным
выводам относительно характера связывания переходного металла с по-
лимерным макролигандом. По мнению авторов89, гетерогенизация этого
комплекса на сшитом (на 2%) полистироле сводится к разрушению
CI-мостиков и образованию аддукта:

Rh —Cl Rh —Cl

РРЬ.

(А)

Груббс с сотр. " 6 установили, что при гетерогенизации комплекса на
полимере с той же степенью сшивки выделяется 2 моля ЦОД на 1 моль
КПМ, что может быть представлено поверхностной структурой Б. При
больших степенях сшивки полимера (20%) характер гетерогенизации
родиевого комплекса меняется, так как на 1 моль адсорбированного сое-
динения выделяется 1,4 моля циклооктадиена, что может быть объясне-
но образованием набора поверхностных структур Б и В:

W7 \
PPh2 PPh2 PPh2 PPh2ι 2 ι . . . ι . ι . . . . . . ι . . . . ι . . . :
V///////////////////////////////A Υ///////////Λ

При изучении координации карбонильных КПМ на фосфинирован- А
ных полистирольных матрицах установлено 8 9 · 9 3 , что хотя в большинстве
случаев происходит хелатное связывание с носителем, в некоторых слу-
чаях имеет место смешанный тип координации (как, например, для ге-
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терогенизируемого комплекса Rh4(CO)1 2, активным центрам которого
приписана структура [ — ^ ^ — (PPh2)1,5Rh4(CO)1o,5

 8 0 ) , а также моно-

дентатное связывание, которое в более жестких условиях может пере-
ходить в хелатное 80:

У/ ^-PPh 2 + Со (N0) (С0)3 --• \—ζ^ J)-PPh2Co (N0) (С0)2

(CO)

Колмэн с сотр. т описали даже возможность тридентантного связы-
вания комплекса RhCl(PPh 3 ) 2 (CH 2 =CH 2 ) полимерным макролигандом,
которое приводит к образованию полного полимерного аналога комплек-
са Уилкинсона.

Таким образом, можно сделать вывод, что структура поверхностных
центров гетерогенизируемых комплексов будет зависеть от: 1) природы
полимера, структуры его поверхностных групп и степени сшивки; 2) со-
става и строения гетерогенизируемого комплекса переходного металла;
3) условий проведения гетерогенизации.

V. СВЯЗЫВАНИЕ КОМПЛЕКСОВ ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ ДРУГИМИ
ПОЛИМЕРНЫМИ МАКРОЛИГАНДАМИ

Выше было рассмотрено приготовление гибридных катализаторов на
основе полимеров, несущих фосфиновые группировки. Предпринимались
попытки осуществить координацию комплекса и по другим группам.

В ш изучено превращение олефинов в альдегиды и спирты на содер-
жащих родиевые комплексы я-замещенных полистиролах, заместителя-
ми в которых являлись—N(CH 3) 2, —СН 2 —N(CH 3 ) 2 , —Р(С4Н9)2,
—СН 2—PPh 2 или —SH. Показано, что гибридные катализаторы и их го-
могенные аналоги имеют приблизительно одинаковую селективность в
реакции образования альдегидов. Фосфинродиевые комплексы проявили
очень высокую селективность в образовании альдегида, в то время как
аминродиевые комплексы показали высокую селективность в образова-
нии спирта. Активность же гибридного аминного катализатора оказа-
лась в этой реакции много выше, чем его гомогенного аналога.

Исследовано расщепление димерного комплекса родия [Rh(CO2)Cl]2

мономерными и полимерными аминами и фосфинами И8. Гетерогениза-
ция комплекса на полимере привела к созданию гибридного катализа-
тора, ведущего реакции гидрирования и гидроформилирования. При
изучении влияния на расщепление гетерогенизируемого комплекса мо-
номерных и полимерных тиолов оказалось, что мономерные тиолы не
расщепляют молекулу комплекса, давая в результате |Rh(CO)2RiS]2; по-
лимеры же дают продукт следующего строения:

СОч/СК /СО
Rh Rh

s

Авторы 92 гетерогенизировали карбонильный комплекс родия на по-
листирольном полимере, содержащем этиламинные группировки:

- C H 2 - N ( C 2 H 6 ) 2 - R h ( C O ) ^

Полученный таким образом катализатор показал очень низкую актив-
ность в реакции гидрирования метиллинолеата. Однако этот контакт



1430 А. Я. Юффа, Г. В. Лисичкин

проявил исключительно высокую селективность в избирательном гид-
рировании одной двойной связи: он существенно быстрее ведет процесс
гидрирования концевых двойных связей по сравнению с внутренними.

Новые возможности применения готовых полимеров в качестве мат-
рицы для фиксации комплексов переходных металлов с целью получе-
ния гибридных контактов открыли работы Моффата 1 1 9 · 1 2 0 . Гетерогениза-
цией карбонилов кобальта на поли-2-винилпиридине удалось получить
активную гидроформилирующую систему; при этом установлено, что
только —'40% атомов азота полимерного носителя способны участво-
вать в комплексообразовании с карбонилом кобальта. Реакция гидро-
формилирования гексена-2 в присутствии такой системы при 165—170° С
идет на 50% (/?= 124 атм, Н2 : С О = 1 : 1).

Авторы работы m приготовили гибридный катализатор гетерогениза-
дией комплексов [RuCl2(CO)3]2 и [RhCl(CO)2]2 на линейном поли-4-ви-
нилпиридине (П4ВП):

—СН2-СН—
I

| I | 1 (XIV)

С1 | /СО

CK I N C 0
со

Однако полученные металлполимерные комплексные катализаторы
оказались малоактивными и работали в очень жестких условиях. Так,
первый из двух контактов (XIII), используемый в синтезе эфиров из
пропилена, СО и метанола, вел процесс при 30 атм и 190° С. При ука-
занных условиях происходило быстрое отторжение комплекса от поли-
мерной матрицы и образовывался полиядерный комплекс R u s ( C O ) 1 2

1 2 2 .
Пытаясь добиться более высокой активности гибридного рутениевого
комплексного катализатора, авторы 1 2 3 · 1 2 4 осуществили фиксацию ком-
плексов RuCl(it-C 3H 5) (СО) 3 и RuBr(jr-C3H5) ( C O ) 3

1 2 3 · 1 2 4 на П4ВП и ком-
плекса RuH»(PPh 3 ) 3 L (где L = P P h 3 или СО) на полиакриловой кислоте:

—сн2—сн— —сн,—сн-

сАо
L—Ru

Ph3P ^

(XVI) (L=PPh3,CO)

Гибридный катализатор (XV) оказался активным в относительно
мягких условиях (100° С) в ряде реакций, использующих в качестве суб-
страта ненасыщенные углеводороды (например, в реакции изомериза-
ции бутена-1), причем в условиях проведения реакции комплекс остает-
ся закрепленным на полимере. Сравнивая активность гибридных кон-
тактов (XV) с их гомогенными аналогами в реакции изомеризации бу-
тена-1, авторы121 установили, что при сохранении той же селективности
активность полимер-нанесенных катализаторов в ряде случаев выше,
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чем гомогенных КПМ. В реакциях изомеризации и гидрирования пенте-
на-1 на комплексе (XVI) гибридный катализатор существенно менее ак-
гивен, чем его гомогенный аналог, что было отнесено авторами за счет
возникающих стерических затруднений при реакции на полимерном кон-
такте.

Целый ряд активных в жидкой и газовой фазах катализаторов гид-
росилилирования алкенов, алкинов и алкадиенов приготовлен84·125-129

при гетерогенизации некоторых КПМ (например, платинохлористоводо-
родной кислоты и тетракарбонилдихлориддиродия) на стирол-дивинил-
бензольных сополимерах, несущих поверхностные диметиламинные и
нитрильные группы.

При исследовании каталитических свойств нанесенных на найлон
галогенидных комплексов платины, иридия, родия и палладия (атом пе-
реходного металла координировался по атому азота пептидной группы
найлона) в реакции гидрирования бензола было установлено 1 3 0-1 3 2

) что
для получения активного катализатора необходимо наличие в коорди-
национной сфере комплекса гидроксильной группы. Структура катали-
тически активного комплекса платины, полученного нанесением на най-
лон H2PtCl6, имеет вид1 3 0:

pt

-G1

При сравнении каталитической активности металлнайлоновых ком-
плексов, отнесенной к 1 г-атому металла, по продуктам гидрирования
бензола изученные металлы располагаются в следующем порядке: 1г>
> P t > R h > P d 1 3 2 .

Необходимо отметить, что гетерогенизация металлокомплексов на
полимерной подложке не во всех случаях приводит к получению гибрид-
ного катализатора. Так, авторы133, осуществив фиксацию PdCl2 на сти-
рол-дивинилбензольном сополимере, содержащем поверхностные груп-
пы — СН2—CN, не получили активного по отношению к олефинам кон-
такта.

Связывание комплексов переходных металлов с полимерной матри-
цей может осуществляться не только через специально введенные в по-
лимер гетероатомные группы, координирующие атом переходного метал-
ла. Питман с сотр. например, используя фенильные кольца поли-
стирола в качестве π-координирующего агента и синтезируя полимеры
заданной структуры, получили комплексы следующего состава:

--f-CH,—CH·}—fCH,—GHV -

Ο
- -(-CH2—CH^—(-СН2—СН

ОС—Μη—СО
о с -сг-ш ос-м,

со ш

Первая каталитическая система оказалась активной в реакции селек-
тивного гидрирования метилсорбата в z-метил-З-гексаноат в циклогек-
санепри 160° и 35агж1 3 4.

Груббс с сотр.116 приготовили стирол-дивинилбензольный сополимер
с гетерогенизированным на нем титаноценом:
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катализатор

который оказался в шесть раз активнее в реакции гидрирования цикло-
гексена, чем соответствующие гомогенные каталитические системы:

2K-BuLi
f i >• катализатор

Να
катализатор

Авторы работы136 предложили новый метод гетерогенизации комп-
лексов переходных металлов на полимере путем создания σ-связи меж-
ду атомом переходного металла и атомом углерода полимерной матри-
цы. Основой осуществленного этими авторами подхода послужили рабо-
ты 137-139, в которых σ-арильные комплексы никеля, палладия и платины
были получены окислительным присоединением арилгалогенида к соот-
ветствующим тетракис-(трифенилфосфиновым) комплексам переходных
металлов. Реакция с галогенированным полистиролом проведена, как

описано в

-<z>- X + М (PPh3)4 - . -

PPh3

^ _ M — X + 2PPh3, где M=Ni, Pd, Pt; X=Br,I.

PPh3

Приготовленные, таким образом, комплексы обрабатывали эфиратом
трехфтористого бора в присутствии небольших количеств воды и иссле-
довали как катализаторы реакций димеризации этилена и пропиле-
на 136> 141. Первую реакцию исследовали при использовании катализатора
в жидкой фазе, вторую — в паровой фазе на гибридном катализаторе,
активированном BF3OEt2/H2O в соотношении 10: 1. По характеру ката-
литического действия эти системы полностью идентичны своим низко-
молекулярным аналогам, хотя активность их несколько ниже.

VI. ГЕТЕРОГЕНИЗАЦИЯ КОМПЛЕКСОВ ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ
НА МИНЕРАЛЬНЫХ НОСИТЕЛЯХ

Применение полимерных носителей для гетерогенизации КПМ по-
зволяет использовать разнообразные синтетические методы. Однако все
перечисленные выше катализаторы имеют один общий недостаток: по-
лимерная основа описанных систем обусловливает их низкую термоста-
бильность и неустойчивость к действию окислителей. Этого недостатка
лишены минеральные носители. Работы по нанесению КПМ на мине-
ральные носители можно разделить на две группы: 1) координационная
гетерогенизация с использованием кремнийорганических соединений в
качестве фиксаторов КПМ на поверхности; 2) гетерогенизация КПМ
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непосредственно на минеральном носителе за счет функциональных
групп последнего.

Наиболее распространенным минеральным носителем является пред-
варительно гидроксилированный широкопористый силикагель, хотя име-
ются указания142-144 на использование для гетерогенизации КПМ алю-
могеля, кристаллических и аморфных алюмосиликатов.

1. Гетерогенизация с использованием кремнийорганических соединений

Прививка к силикагелю функциональных групп может быть осуще-
ствлена несколькими способами:

a) ROH

-7S1OH-

-7S1OR

б) SOCU _1с;•SiCl ШЬ -rSiNHR

в) S MR _ - ^ S

—;SiOSi (X2)R

где R — органический углеводородный радикал; X — легко гидролизу-
ющаяся группа, такая, как Cl, OR, OCOR; MR — металлооргаииче-
ское соединение, такое, как LiR, XMgR. Приготовление макролигандов
для гибридных катализаторов по способам а)—в) в литературе не опи-
сано. В то же время имеются данные о приготовлении носителя для
КПМ по методу г), что связано, по-видимому, с большей термической
стабильностью связи Si—С и большей устойчивостью ее к гидролизу,
чем связей Si—О—С и Si—N—С. Кроме того, привязка функциональ-
ной группы по методу г) осуществляется легко, в одну стадию, в мяг-
ких условиях и позволяет использовать большой набор модификаторов.

Первыми работами по получению гибридных катализаторов на осно-
ве силанизированных силикагелей следует считать исследования 1 4 5-1 5 3.
Синтез таких контактов осуществляется по описанным в работах 1 4 5 · 1 4 9

схемам:

(EtO)3SiCH=CH2

P P h ' H (EtO)3SiCH2CH2PPh2

^SiOH +(EtO)3SiCH2CH2PPh2 ^ S i - O - S i - C H 2 C H 2 P P h 2

-)Si—O—Si—CH2CH2PPh2-hRh (acac) (CO)2 — ^ - *
/ /

V I

-» -^Si-O-SiCH2CH2PPh2Rh (acac) (CO)

(EtO)3SiCH2CH2PPh2 + Rh (acac) (CO)2 — — - + (EtO)3SiCH2CH2PPh2Rh (acac) (CO)

- ) S i - O H + (EtO)3SiCH2CH2PPh2Rh(acac) (CO)

-^Si—О—Si—CH2CH2PPh2Rh (acac) (CO)
7 I

(5)

J
Следует отметить, что в качестве гетерогенизируемого объекта могут
быть использованы не только ацетилацетонатный комплекс родия, но и
многие другие комплексы родия, палладия и платины 152.
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Приготовленные таким путем катализаторы использовались в про-
цессах гидрирования и гидроформилирования ' " • | 5 0 ; активность их была
несколько ниже, чем соответствующих низкомолекулярных аналогов.
Гетерогенизация других комплексов переходных металлов расширяет
границы применения таких гетерогенных контактов, позволяет исполь-
зовать их для изомеризации и ацетоксилирования олефинов, олигомери-
зации диенов, полимеризации и циклоолигомеризации ацетиленов1 4 9,
гидросилилирования олефинов 151-153.

В качестве «якорной» группировки, кроме фосфиновой, использова-
лись также группы—CH2CH2CN,—CH2CH2CHoNH2,—CH2CH2CH2NEt2,—CH2CH2CH2SH,

—СН2СН2СН2СН2-<; N, — / ^-CH 2 N(CH 2 PPh 2 ) 2 ,-CH 2 CH 2 CH 2 N
/

Морето с сотр.90 приготовили фосфинсодержащую силикагелевую
матрицу, на которой затем координировали RhCl (PPh3) 3 и [RhCl (C2H4) 2]2.
Синтез осуществлялся следующим образом:

- C H 2 C H 2 C H 2 S i C 1 3

SiCl, + PPho—{ \—CH,CH,CH,SiCl, + Н 2 О —

Исследование каталитической активности фиксированных на силика-
гельфосфиновой подложке родиевых комплексов в реакции гидрирова-
ния 1,(7)-«-ментена показало, что отношение получающихся по реакции
цис- и гранс-п-ментанов равно 9,2 : 1. Это свидетельствует о высокой се-
лективности контакта по сравнению с гомогенным катализатором Уил-
кинсона и гетерогенизированным на полистироле комплексе родия
(см. стр. 1421) 80.

Таким образом, можно утверждать, что в ряде случаев приготовле-
ние гибридных катализаторов координацией КПМ на фосфинированном
силикагеле позволяет достичь очень высокой селективности процесса.

Большой интерес представляет сравнение каталитической активно-
сти комплексов, гетерогенизированных на фосфинированном полимере
и на минеральном носителе, позволяющее оценить влияние подложки
на каталитические свойства объектов. Одним из немногих примеров та-
кого сравнения могут служить данные Михальской и Вебстера154, уста-
новивших, что скорость гидрирования пентена-1 на RhH(CO) (PPh3)3,
гетерогенизированном на фосфинированном силикагеле, в шесть раз
больше, чем на комплексе, связанном с полистирольной матрицей. Авто-
ры ! 5 4 объяснили этот эффект, наблюдавшийся и другими исследовате-
лями 8 0 · 1 0 3 , затрудненной диффузией молекул субстрата к активным цен-
трам, находящимся внутри пор полимера. Кроме того, авторы154 уста-
новили, что активности гетерогенизированного на силикагеле комплекса
RhH(CO) (РРп3)з и его гомогенного аналога практически не отличают-
ся. Скорости гидрирования пентена-1 относятся, как 1,3:1,4. Сходные
результаты получены в работе80.

Нам представляется возможным объяснить сходство в поведении ге-
терогенизированных на силикагеле и гомогенных контактов тем, что
кремнийуглеводородная «ножка», к которой привязан комплекс, созда-
ет условия для дополнительной подвижности активного центра, в ре-
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зультате чего свойства гетерогенизированного на минеральной подлож-
ке комплекса приближаются к гомогенному и отличаются от полимер-
связанного.

2. Гетерогенизация с образованием σ-связи
между переходным металлом и носителем

Недостатками приготовления гибридных катализаторов описанными
выше способами являются многостадийность синтеза и его большая дли-
тельность, а также недостаточная прочность связи между К.ПМ и мат-
рицей. Эти недостатки можно устранить, если использовать способ пря-
мого взаимодействия КПМ с минеральным носителем, в результате чего
образуются прочные σ-связи между центральным атомом металла и но-
сителем.

К числу первых исследований в этой области относятся работы 155-158.
Здесь отметим только, что авторы работы155, модифицируя трис-л-ал-
лилхромом поверхность алюмосиликата, приготовили контакт, который
оказался активным в 1,4-гранс-полимеризации бутадиена и изопрена.
В дальнейшем на той же каталитической системе удалось провести ре-
акцию сополимеризации бутадиена и изопрена 1 5 9 · 1 6 0 .

Детальное систематическое исследование строения и каталитической
активности контактов, полученных модифицированием минеральных но-
сителей π-аллильными комплексами переходных металлов, проведено
в работах158· 1 6 1 ~ 1 7 0 · 1 7 2 " 1 8 7 . Общий способ приготовления таких катализа-
торов рассмотрим на примере фиксации б«с-я-аллилникеля на силика-
геле1 5 8·1 7 3:

^Si-OH + № (С3Н6)2 - ^S i-0-Ni (С3Н5) + С3Н6

Показано, что такой тип связывания с элиминированием одной молеку-
лы пропилена является основным, хотя при большой концентрации ме-
таллоорганического соединения или на прокаленном при высокой тем-
пературе силикагеле может идти связывание и по кислородным груп-
пам носителя (см. также 1 8 8).

О С 3 Н 5 ONi (C3H5)
/ \ +№(С3Н5)2 _ | + |

Si Si Si Si

/К /К /i\
В поверхностном никельорганическом комплексе осуществляется квад-
ратная координация:

Ермаковым с сотр.161 установлена интересная особенность π-аллиль-
ной связи в поверхностном комплексе. Оказалось, что по ряду свойств
она существенно отличается от связи в бмол-аллилникеле, являясь тер-
мически более устойчивой, но в то же время более склонной к гидроли-
зу. Так, гетерогенизированный комплекс при 20° С реагирует с водой,
давая пропилен.

Как показано в 15S, поверхностные соединения могут быть использо-
ваны как катализаторы различных процессов в трех состояниях.
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1. В исходном состоянии, т. е. непосредственно после обработки но-
сителя π-аллильным комплексом. Такие поверхностные координацион-
ные соединения могут служить активными центрами при полимеризации
олефинов и диенов 1 6 2 - 1 6 4 · 1 6 6 · 1 6 7 , диспропорционировании олефинов (про-
пилена) 1 6 8 · 1 е 9 ' 1 8 4 . Сравнение каталитической активности гибридных ка-
тализаторов с их гомогенными аналогами показало, что в то время как
бас-л-аллилникель"° и гегракис-я-аллилмолибден m не вызывают по-
лимеризацию бутадиена, нанесенный на силикагель аллильный ком-
плекс никеля селективно дает 1,4-ц«с-полимер, №(С3Н5)2/А12О3—1,4-
гранс-полимер, а Мо(С3Н5)4 на носителях — полимер смешанной струк-
туры. Кроме того, если известно, что в присутствии тг-аллилникельгало-
генидов протекает полимеризация бутадиена с преимущественным обра-
зованием 1,4-гранополимера 172, то система л-аллилникельгалогенид на
силикагеле вызывает 1,4-^ыс-полимеризацию 162.

Таким образом, можно утверждать, что гибридные катализаторы
способны существенным образом увеличивать активность и менять селек-
тивность по сравнению со своими гомогенными аналогами.

2. В восстановленном состоянии, когда низковалентное состояние
атома переходного металла стабилизируется поверхностными группами
носителя. Восстановление поверхностного аллильного комплекса нике-
ля описывается схемой:

сн,

χΧ ^ он χ
/ N г г зоо с | / \? ^?\ Ж ЛК Ж

Si Si Si
/ | \ / | \ / | \

Интересно, что стабилизация атомов никеля кислородными атомами
силикагелевой матрицы настолько сильна, что она предохраняет от
дальнейшей агломерации в крупные кристаллы. Это следует из данных
по исследованию магнитной восприимчивости образцов никелевых ка-
тализаторов 158. Получающиеся в восстановленном состоянии контакты
оказались активными в реакциях гидрирования158·173, а нанесенный и
восстановленный комплекс молибдена — в реакции синтеза аммиака174.

Проведено интересное исследование стабилизации высокодисперсной
платины на силикагеле (получающейся после нанесения и восстановле-
ния π-аллильных комплексов) молибденом, приготовленным аналогич-
ным способом. Предложено образование кластеров Pt—Mo, доказанное
методом рентгеновской фото-электронной спектроскопии, предохраняю-
щих атомы платины от дальнейшей миграции и агломерации в кристал-
лы 180· ш . При нанесении гегракме-я-аллилциркония на силикагель при-

ΖΓ(Ο,Η 5 ) 2

^ S i - O H ^si-O^^ S i - O H

Zr Zr

-;ы—с/^снхн.,
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готовлен в восстановленном состоянии катализатор полимеризации эти-
лена ' " · 1 7 6 , структура и механизм действия которого установлены масс-
спектроскопическим методом.

3. В окисленном состоянии приготовлен катализатор окисления во-
дорода 165:

( s i O -

Осуществлена гетерогенизация не только аллильных, но и хлоридных
комплексов переходных металлов166; полученный катализатор TiCl3/
/SiO2 оказался активным в реакции полимеризации этилена. К рабо-
там 1 в 5 · 1 6 6 близко примыкают исследования 189· 19° полимеризации этилена
на гетерогенизированных циклопентадиенильных, ареновых и аллиль-
ных комплексах хрома. Авторы работ 1 Э 1 · 1 Э 2 , используя тот же подход,
что и в работах165·166, нанесли на силикагель бензонитрильные комплек-
сы палладия. Ранее, исследуя активность этих соединений в гомоген-
ных системах193·194, они установили, что в реакции изомеризации двой-
ной связи комплекс (PhGN)2PdCl2 является исключительно активным,
причем добавление метанола заметно ускоряет эту реакцию. Существен-
ным недостатком введения в систему метилового спирта являлось быст-
рое разрушение комплекса с выделением металлического палладия.

Авторы 191 установили, что гетерогенизированный на силикагеле ком-
плекс в 100 раз активнее в реакции изомеризации пентена-1, чем его го-
могенный аналог, причем введение метанола в гетерогенную систему не
оказывает влияния на ее активность. На основании полученных резуль-
татов было предположено, что при нанесении образуются устойчивые

комплексы -у%\—О—PdClLL/ или —;Si—О—PdClL2 (где I/ — бензо-

иитрпл, L — лабильный олефиновый лиганд), а при введении метанола
в гомогенную систему образуются неустойчивые соединения состава
CHSO—PdClL2.

Исследование активности гибридных катализаторов показало нали-
чие ярко выраженного максимума при определенной концентрации ме-
таллокомплекса, что было объяснено наличием оптимального для гид-
рогенизации количества (PhCN)2PdCl2, выше которого происходит ре-
акция

2L2PdCl2 + 2L — (LPdCl2)2 + 4L',

а выделяющийся в результате бензонитрил конкурирует при координа-
ции, снижая общую активность контакта.

Следует заметить, что полученные в работе191 результаты требуют
дальнейшего подтверждения, так как только точные данные о строении
поверхностных групп позволят однозначно доказать структуру катали-
затора.

Иной подход при приготовлении гибридных каталитических систем
применен в работах195"198. Суть этого подхода состоит в том, что в каче-
стве исходного металлоорганического соединения используются комп-
лексы никеля, связанного с элементом IVa-группы:

он

<ΟΛΝ0,Μΐν(Ο€Η3)4_,

где L=PPh3, PBu3, CO; M I V = Si, Ge, Sn; x = 1,2; y=\, 2, 3.
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Прочность связей Ni—M I V и M I V—О обусловливает отсутствие агрега-
ции атомов никеля на поверхности силикагеля вплоть до 250° С. Обра-
ботка закрепленных комплексов водородом при повышенной темпера-
туре приводит к частичному элиминированию лигандов и появлению
каталитической активности.

Поскольку олово и германий могут присоединять не только один, но
и два атома никеля, авторам198 удалось сравнить активность одно- и
двухатомных никелевых центров в реакции гидрирования олефинов.
Оказалось, что катализаторы, имеющие двухатомные центры, являются
не только более активными, но и более стабильными.

Варьирование природы лигандов при атоме никеля позволило на-
правленно менять селективность контактов. Так, показано 197, что обыч-
ный пропиточный никелевый катализатор, модифицированный трифе-
нилфосфином, обладает той же селективностью, что и закрепленный на
силикагеле трифенилфосфиновый комплекс никеля.

VII. ВКЛЮЧЕНИЕ МЕТАЛЛОКОМПЛЕКСОВ В ПОЛИМЕРНЫЕ ГЕЛИ

В 1971 г. Кабанов1 9 9 предложил использовать каталитические систе-
мы, представляющие собой гранулы полимерных гелей, в объеме кото-
рых иммобилизованы соответствующие активные центры. Особенностью
таких катализаторов является возможность протекания реакции не
только на поверхности гранулы, но и во всем объеме набухшей поли-
мерной частицы. В таких системах эффективность использования актив-
ных центров должна быть столь же высокой, как и в гомогенном ката-
лизе. Вместе с тем продукты реакции должны легко удаляться из фазы
каталитического геля.

В дальнейшем Кабанов с сотр.200 предприняли цикл исследований,
посвященных созданию металлокомплексных гелеобразных катализато-
ров полимеризации. Авторы показали, что катализаторы подобного ти-
па обладают высокой стабильностью, полимеризуя, например, этилен
при повышенных температурах вплоть до 200° С, т. е. в условиях, когда
обычные катализаторы типа Циглера — Натта очень быстро дезактиви-
руются. За 2000 час работы практически не наблюдалось снижения ак-
тивности. Выход полимера за это время может быть доведен до 500 кг
на 1 г переходного металла. Весьма существенно, что полиэтилен, полу-
чаемый на гелеобразных катализаторах, практически не содержит со-
единений переходного металла, т. е. не нуждается в отмывке. Каждая
гранула катализатора по существу представляет собой маленький ре-
актор, из которого образующийся полимер диффундирует в окружающий
раствор, а соединения металлов, входящие в состав активного центра,
остаются прочно связанными внутри.

Применение такого рода каталитических систем требует, однако, осо-
бого внимания к процессам диффузии продукта реакции из гелеобраз-
ной частицы. Понятно, что при получении полимерных молекул с боль-
шой массой скорость реакции начнет лимитироваться скоростью диф-
фузии.

Приведенные в настоящем обзоре литературные данные свидетель-
ствуют о большой перспективности применения гетерогенизированных
КПМ в катализе. Несмотря на то что до детального понимания действия
нанесенных металлокомплексов еще далеко, уже теперь можно сделать
некоторые важные заключения.

Гетерогенизация КПМ на минеральных и полимерных носителях по-
зволяет в значительной мере сохранить активность и селективность со-
ответствующих гомогенных катализаторов.
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В ряде случаев при гетерогенизации удается существенно повысить
активность гомогенного катализатора за счет большей стабильности ко-
ординационно-ненасыщенного состояния атома переходного металла на
поверхности и отсутствия агломерации активных частиц.

Гетерогенизация КПМ открывает широкие возможности для разра-
ботки катализаторов с заранее заданной структурой активных центров
путем варьирования природы металла, способа связывания с носителем,
характера лиганда и т. п.

Совершенствование методов гетерогенизации КПМ, по-видимому, по-
зволит создать гетерогенные катализаторы, имеющие сложные, но пол-
ностью идентичные активные центры, т. е. решить проблему создания
катализаторов, близких по селективности действия к ферментам.

За время нахождения рукописи в редакции появилось значительное
количество новых работ, посвященных гетерогенизации КПМ как на ор-
ганических, так и на минеральных носителях. Достаточно полный пере-
чень публикаций по гетерогенизации КПМ на середину 1977 г. приведен
в библиографическом указателе, изданном Институтом Катализа СО АН
СССР2 0 1. О большом интересе исследователей к проблеме синтеза и ис-
следования гибридных катализаторов свидетельствуют материалы кон-
ференций, проведенных в Новосибирске (июнь 1977 г.) 202 и Лионе (но-
ябрь 1977 г.)203. По-видимому, можно сделать вывод о том, что гетеро-
генный металлокомплексный катализ является одним из основных на-
правлений развития современной каталитической химии.

Анализ работ, опубликованных в последнее время, показывает, что
наметились следующие главные тенденции: 1) синтез гибридных ката-
лизаторов, не имеющих гомогенных аналогов; 2) разработка методов
приготовления би- и полифункциональных катализаторов; 3) использо-
вание металлоорганических соединений для получения высокодисперс-
ных нанесенных металлических контактов; 4) гетерогенизация кластер-
ных металлокомплексных соединений.

Следует иметь в виду, что возможности катализа закрепленными на
поверхности комплексами переходных металлов использованы далеко не
полностью. Большие возможности для асимметрического каталитическо-
го синтеза открывает применение гибридных катализаторов, содержащих
закрепленный хиральный центр.

В настоящее время практически отсутствуют работы по применению
металлокомплексного катализа в процессах, которые могут быть осуще-
ствлены только при повышенных температурах. Вместе с тем использо-
вание устойчивых гетерогенизированных комплексов на минеральных но-
сителях может позволить решить эту задачу.
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