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Введение 

 Концепция устойчивого развития на сегодняшний 
день во многом определяет новые тенденции в развитии 
химической промышленности [1, 2]. Ключевая роль в 
новых технологиях отводится увеличению числа высо-
коселективных каталитических процессов, протекаю-
щих в мягких условиях, с меньшим числом вспомога-
тельных стадий (разделение, очистка) и минимальным 
количеством выбросов и побочных продуктов [3, 4]. В 
настоящее время в нефтехимии в основном используют-
ся гетерогенные катализаторы, причем их активность и 
селективность зачастую невысока, а условия проведения 
реакций требуют значительных энергозартрат.   
 Высокая активность и селективность, мягкие усло-
вия проведения реакции — основное достоинство гомо-
генных металлокомплексных каталитических систем.  
Они нашли применение в таких крупнотоннажных про-
цессах, как производство уксусной кислоты карбонили-
рованием метанола, ацетальдегида из этилена, пропиле-
ноксида эпоксидированием, бутаналя и высших альде-
гидов гидроформилированием алкенов [5].  
 Широкое использование гомогенных металлоком-
плексных катализаторов в  промышленности ограниче-
но прежде всего существующими дорогостоящими про-
цедурами отделения катализаторов от продуктов реак-
ции, что затрудняет их повторное использование [6—8]. 
Обычным  решением является отгонка  растворителя и 
продуктов реакции, которая зачастую разрушает катали-
затор. Необходимость существенных затрат энергии на 
дистилляцию, высокая вероятность загрязнения окру-
жающей среды также относятся к недостаткам этих 
процессов.  
 Возможный путь решения указанной проблемы — 
иммобилизация  активного металлокомплекса на орга- 

ническом или неорганическом носителе. Исследования 
в этой области позволили предложить ряд высокоэф-
фективных катализаторов таких процессов, как карбо-
нилирование, гидроформилирование, гидрирование, 
эпоксидирование [7—9]. В то же время широкому при-
менению данного подхода препятствуют такие пробле-
мы, как существенное изменение свойств металлоком-
плекса из-за ограничения его подвижности, протекаю-
щие процессы агрегации, смывание металла с носителя.   
В промышленности известна лишь одна технология: 
фирмой CHIODIA был разработан метод карбонилиро-
вания метанола (ACETICA), в котором в качестве ката-
лизатора используют комплексы родия, нанесенные на 
катионообменные смолы [10]. 
 Альтернативой  иммобилизации катализатора на 
гетерогенных носителях является использование двух-
фазного катализа (рис. 1) [11, 12]. Идея была предложе-
на еще в начале 70-х годов  для водорастворимых ката-
лизаторов и  металлокомплексного катализа в расплавах 
солей [13−15]. В двухфазной системе  после окончания 
реакции катализатор должен оставаться в одной фазе, а 
продукт реакции и исходные вещества — в другой. В 
результате облегчается отделение  металлокомплекса и  
его повторное использование. Сама процедура создания 
подобной каталитической системы получила название 
иммобилизации катализатора в жидкой фазе.  Подобный 
метод использовали в гидроформилировании  непре-
дельных соединений на карбонилах кобальта, когда 
катализатор экстрагировался в щелочную среду и  отде-
лялся от продуктов реакции. Другим примером  отделе-
ния катализатора в двухфазной системе служит процесс 
олигомеризации этилена на никельсодержащих катали-
заторах (SHOP) [5, 6]. Реакция проводится в 1,4-бу-
тандиоле, который растворяет активный катализатор и 
не смешивается с образующимися продуктами. 
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Первым примером крупномасштабного применения  
воды в качестве реакционной среды в двухфазном ката-
лизе стал процесс гидроформилирования пропилена до 
бутаналя, предложенный фирмами RuhrChemie-Rhone-
Poulenc в 1984 г. [16—18]. В настоящее время в про-
мышленности реализовано несколько технологических 
процессов с двухфазным катализом (табл. 1) [5, 11, 12].  
 С точки зрения «зеленой химии» особый интерес 
представляет выбор фазы для иммобилизации катализа-
тора — альтернативной реакционной  среды, которую 
можно отделять и использовать повторно вместе с ката-
лизатором. Двухфазный катализ предполагает миними-
зировать применение вспомогательных веществ и ори-
ентирован прежде всего на экологически  приемлемые 
растворители. В результате уменьшается число про-
блем, связанных с регенерацией растворителя и очист-
кой стоков, что делает новые каталитические системы  
привлекательными для промышленности.   
 За последние 20 лет в области двухфазного металло-
комплексного катализа накоплен значительный экспе-
риментальный материал, который позволяет говорить о 
самостоятельной области исследования, получившей 
название «мультифазного» катализа [19]. Наряду с во-
дой активно используются  ионные жидкости, сверхкри-
тический диоксид углерода, фторсодержащие раствори-
тели. В настоящем обзоре будут рассмотрены основные 
особенности отдельных подходов, предложенных для 
иммобилизации гомогенных металлокомплексных ката-
лизаторов в двухфазных системах.  

Двухфазный  
металлокомплексный катализ  

с использованием воды 

 Применение воды как раство-
рителя наиболее оправдано с эко-
логической точки зрения. В каче-
стве реакционной среды вода 
обладает рядом преимуществ [5, 
16]. Высокая полярность позволя-
ет легко отделять водную фазу от 
большинства субстратов и непо-
лярных органических растворите-
лей. Вода — доступный, негорю-
чий и нетоксичный растворитель, 
не обладает ни цветом, ни запа-
хом, поэтому легко распознать ее 

загрязнение. К преимуществам воды следует отнести высо-
кую растворимость многих газов, возможность образова-
ния мицелл и эмульсий, высокие значения диэлектрической 
проницаемости, теплопроводности, теплоемкости и тепло-
ты испарения.  
 Поскольку традиционные металлорганические со-
единения малорастворимы в воде, основной задачей при 
разработке водорастворимых металлокомплексных ка-
тализаторов является подбор лиганда, обеспечивающего 
иммобилизацию в водной фазе. В структуру каталити-
ческого комплекса вводят хорошо зарекомендовавшие 
себя с точки зрения активности и селективности поляр-
ные группы, резко увеличивающие растворимость в 
воде и препятствующие переходу комплекса в органи-
ческую фазу после проведения реакции.  
 К таким группам относятся прежде всего ионоген-
ные  карбоксильные, фосфонатные, сульфо-, четвертич-
ные аммонийные и гидроксильные группы (1—13). 
Число лигандов, которые были предложены  за про-
шедшие 20 лет активных исследований в данной облас-
ти, очень велико.  
 Комплексы таких лигандов с переходными металлами 
активно изучались в гидроформилировании, карбонилиро-
вании и гидрировании непредельных соединений, гидро-
цианировании, окислении, полимеризации, метатезисе и 
других нефтехимических процессах (табл. 2).  
 Наиболее изучена реакция гидроформилирования про-
пилена на родиевом катализаторе на основе натриевой соли 
три(3-сульфофенил)фосфина (TPPTS 1), реализованная в 

Катализатор

Катализатор

Вода
Вода

Вода

Катализатор

Органическая
фаза Органическая

фаза

Органическая
фазаS P

S P

 

Рис. 1. Схема двухфазного катализа: 

S — субстрат; P — продукт 

Таблица 1  

Двухфазный катализ в промышленности 

Процесс Фирма Активный  
металл 

Растворитель 

Олигомеризация этилена (SHOP)  Shell Ni 1,4-бутандиол 
Гидроформилирование пропилена и бутилена RuhrСhemie/Rhone-Poulenc Rh Вода 
Гидрирование непредельных альдегидов             Rhone-Poulenc Ru Вода 
Теломеризация бутадиена Kurarаy Pd Вода/Сульфолан 
Димеризация пропилена IFP Ni Ионные жидкости 
Олигомеризация этилена (Linear-1TM) UOP Ni Сульфолан 
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промышленности (600 тыс.т. бутаналя в год) [5].  
 Этот процесс обладает рядом существенных пре-
имуществ по отношению к гидроформилированию на 
традиционных родий- или кобальтсодержащих катали-
заторах (табл. 3). Хотя процесс протекает при несколько 
больших давлениях и температурах, чем гомогенное 
родий-катализируемое гидроформилирование, селек-
тивность по нормальному альдегиду выше и есть воз-

можность  простого отделения и повторного использо-
вания катализатора. Как следствие, данный процесс  
характеризуется существенно более низким (почти на 
10% по сравнению с процессом UCC и на 40% по срав-
нению с процессом RurhСhemie) общим уровнем затрат, 
более эффективным использованием сырья и энергии.  
Е-фактор – показатель уровня отходов в процессе (мас-
совое отношение выбросов к полезному продукту) ока-
зывается ниже 0,04, что свидетельствует о высокой 
эффективности технологии с экологической точки зре-
ния [2, 4, 11, 21—24].  
 Комплексы с ТPPTS используются в настоящее время  
в еще нескольких промышленных процессах. Так, водорас-
творимые комплексы родия катализируют одну из стадий  
синтеза геранилацетона, полупродукта в синтезе витамина 
А, из мирцена (7-метил-3-метилен-1,6-октадиена)  и мети-
лового эфира ацетоуксусной кислоты [53, 54]. 
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Таблица 2 

Нефтехимические процессы с использованием 
воднофазного катализа 

Реакция Активный 
металл 

Лиганд Литература 

Гидроформилирование Rh 1—7,  
9—11 

[20—31] 

Гидрирование Rh, Ru, Ir 1—3,5,6,9 [32—43] 
Карбонилирование Pd 1—3 [44—46] 
Вакер-окисление Pd 12 [47] 
Димеризация бутадиена Pd 1, 2 [48] 
Гидроцианирование Ni 1 [49—50] 
Метатезис Ru 8 [51] 
Эпоксидирование Mn 13 [52] 
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 Растворимость комплекса в воде позволяет не только 
легко отделять и повторно использовать катализатор, но 
и достигать существенно большей селективности по 
целевому продукту.   
 В присутствии комплексов рутения с TPPTS непре-
дельные альдегиды селективно гидрируют до спиртов, 
процесс реализован в промышленности. Следует отме-
тить, что  региоселективность реакции гидрирования  
определяется активным металлом: с комплексами родия 
гидрируются двойные связи, с рутением — карбониль-
ная группа [34].  

Фирмой Kuraray разработан процесс теломеризации 
бутадиена в двухфазной системе [5, 48]:  

+ H2O
Pd(II)/TPPMS OH

H2

OH
 

 Реакция протекает под  давлением диоксида углеро-
да до 2 МПа в присутствии комплекса палладия с 
TPPMS при 50-кратном избытке лиганда триэтиламмо-
нийгидрокарбоната и сульфолана. Селективность по 
целевому продукту — 2,7-октадиен-1-олу — более 93%. 
Последующим гидрированием получают октанол-1 
(общая мощность  5000 т/год). 
 Следует отметить, что для неполярных субстратов в 
двухфазной системе с водорастворимыми комплексами 
металлов скорости реакции невысоки, что определяется 
прежде всего их низкой растворимостью и  необходимы 
специальные подходы, позволяющие облегчить прове-
дение реакций. К ним можно отнести использование в 
качестве компонентов каталитической системы поверх-
ностно-активных веществ или растворимых полимеров. 
В этом случае реакция протекает в мицеллах ПАВ или 
полимерных агрегатах в водном растворе, что резко 
увеличивает ее скорость. Так, использование цетилтри-
метиламмоний бромида в гидроформилировании вместе 

с Rh/TPPTS позволяет увеличить скорость образования 
альдегидов из высших алкенов благодаря солюбилиза-
ции субстратов в ядре мицелл и концентрировании ак-
тивного комплекса в поверхностном слое мицеллы. 
Существенно, что для анионных ПАВ, додецилсульфо-
ната- или додецилбензосульфоната, скорость реакции 
практически не изменялась [55—58]. Возможно также 
применение добавок поверхностно-активных водорас-
творимых полимеров, например, полиэтиленгликоля, 
катионных полимеров [59, 60] 

 Переносу субстратов в водную фазу способ-
ствуют соединения, образующие комплексы 
«гость-хозяин», такие как модифицированные 
циклодекстрины, каликсарены. Этот подход был 
реализован для Вакер-окисления [61, 62], окис-
ления алкилароматических соединений [59], 

гидроксилирования ароматических соединений [63], 
гидрирования [64], гидроформилирования [65], карбонили-
рования [66], окислительной димеризации β-нафтолов [67]. 
В этом случае субстрат переносится в водную фазу в виде 
соответствующего комплекса включения, что влияет не 
только на активность катализатора, но и обеспечивает се-
лективность процесса. Так, в Вакер-окислении 1-алкенов  
для каталитических систем с модифицированными ка-
ликс[4]аренами максимальный выход метилкетона дости-
гался в случае гексена-1, а для систем на основе ка-
ликс[6]аренов — в случае октена-1 [68, 69].  
 Еще один путь увеличения активности катализатора 
в реакциях с неполярными субстратами – применение 
лигандов, обладающих способностью к солюбилизации  
субстрата. В этом случае в одной молекуле объединяют-
ся свойства ПАВ и металлокомплекса: в молекулу ли-
ганда вводится ионогенная группа вместе с линейным 
алкильным остатком [70—73]. В результате  активный 
центр закрепляется внутри мицелл, что существенно 
повышает активность катализаторов. Так, использова-
ние родиевых комплексов с лигандами 14—18 позволя-
ет проводить гидроформилирование высших олефинов в 
двухфазных условиях [74—80], а комплексы с лиганда-
ми 19—20 эффективны в  гидрировании ряда непре-
дельных соединений [81, 82]. 
 

R1

R2 O
Rh/TPPTS

R1

R2 O

Ru/TPPTS R1

R2 OH  

Таблица 3 

Сравнение промышленных процессов гидроформилирования разных компаний [5, 11] 

Характеристики процесса RuhrСhemie Shell UCC RuhrСhemie/Rhone-Poulenc 

Катализатор HCo(CO)4 Co(CO)3PR3 HRh(CO)(PPh3)3 HRh(CO)(TPPTS)3 

Давление, МПа 20—30 4—8 1,5—2,0 4—6 

Температура, оС 140—180 160—200 85—115 110—130 

Конверсия пропилена, %   85—89 85—99 

Селективность:  
н-бутаналь/изо-бутаналь 

80/20 88/12 92/8 94/6 

Затраты на выделение катализатора Высокие Высокие Высокие Низкие 
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 Особый интерес с точки зрения последующего отде-
ления и использования катализатора представляют ли-
ганды с аминогруппами. В этом случае растворимость 
комплекса в водной фазе может регулироваться  изме-
нением кислотности среды. В нейтральной среде ката-
лизатор хорошо растворим в неполярном органическом 
растворителе или субстрате. После проведения реакции 
при добавлении кислоты, благодаря квартернизации 
лиганда, катализатор практически полностью переходит 
в водную фазу и легко отделяется от продуктов реакции. 
Для перевода его в органическую фазу и повторного 
использования достаточно изменить рН среды до ней-
трального значения (рис. 2) [83—85].  
 Помимо введения ионогенных или гидроксигрупп 

одним из возможных путей существенного увеличения 
растворимости лиганда в воде является закрепление 
комплексообразующих групп на водорастворимых по-
лимерах и олигомерах, например полиэтиленоксиде, 
поликарбоксилатах, полимерах на основе алкилирован-
ных акриламидов (21—33). Катализаторы на их основе 
нашли применение в гидроформилировании высших 
олефинов,  карбонилировании, гидрировании кратных 
связей, метатезисе, кросс-сочетании, окислении арома-
тических  соединений и алканов [86−94] 
 Например, в работах [89, 90] была изучена возмож-
ность применения в гидроформилировании в качестве 
катализаторов родиевых комплексов на основе полиэти-
леноксидов 21—23, модифицированных концевыми 

фосфорсодержащими группа-
ми с различной электронной 
плотностью на атоме фосфора. 
Металлокомплексы позволяли с 
высокими выходами получать 
альдегиды  из децена-1, додеце-
на-1, стирола, пропенилфенола, 
аллилфенола в условиях двух-
фазного гидроформилирования. 
 Именно для комплексов 
металлов на основе модифи-
цированных полиэтиленокси-
дов 21—24, благодаря зависи-
мости их растворимости в 
воде от температуры, был 
предложен еще один элегант-
ный способ, получивший на-
звание терморегулируемого 
межфазного катализа [5, 87, 
88]. В двухфазной системе 
«вода-органический раствори-
тель» при высоких температу-
рах макромолекулярные ком-
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Рис. 2. Двухфазный катализ с использованием лиганд с аминогруппами 
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плексы металлов с закрепленными на олигомерах эти-
леноксида фосфинсодержащими лигандами переходят 
практически полностью в органическую фазу, где про-
текает реакция, а при охлаждении возвращаются в вод-
ную фазу. В результате катализатор может быть легко 
отделен от неполярных продуктов и использован по-
вторно. Плодотворность указанного подхода для гидро-
формилирования и гидрирования непредельных и нит-
роароматических соединений была продемонстрирована 
на примере ряда макромолекулярных комплексов родия 
с различными фосфин и фосфитсодержащими лиган-
дами.  
 Широкие возможности для дизайна водораствори-
мых лигандов открывают поликислоты и полиамиды 
(например, 26, 27). Полярные группы в цепи полимера 
способствуют растворимости таких молекул в различ-
ных  полярных средах, что позволяет относительно 

легко модифицировать структу-
ру молекулы различными ли-
гандами. Модификация кислот-
ных или амидных групп в цепи 
изменяет свойства полимера, 
такие как способность переноса 
в водную фазу неполярных 
субстратов, зависимость рас-
творимости от температуры и 
т.п. [93—96]. Такие катализато-
ры были использованы в гидри-
ровании, кросс-сочетании, гид-
роформлировании.  
 Еще один тип металлоком-
плексных катализаторов, актив-

но используемых в двухфазном катализе в последние 
годы — комплексы на основе дендримеров: 28, 29, ко-
торые применяются в гидроформилировании, карбони-
лировании, гидрировании, метатезисе, окислении и др. 
[97—100]. Привлекательность дендримеров связана с их 
относительно легким отделением от продуктов реакции 
в двухфазных системах или мембранной фильтрацией. 
Благодаря примерно одинаковому размеру молекул 
катализатора на основе дендримера, потери металла 
оказываются ничтожными, а сам катализатор практиче-
ски не теряет активности. Во-вторых, наличие катали-
тически активных групп на внешней поверхности по-
зволяет получать катализатор с высоким содержанием 
активного металла, который благодаря структуре денд-
римера доступен для субстрата. Введением  активных 
центров во внутренние цепи или ядро дендримера мож-
но влиять на селективность катализатора за счет образова-
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ния регулярной структуры вблизи катали-
тического центра. В-третьих, дендримеры, 
прежде всего водорастворимые, могут 
связывать гидрофобные молекулы внутри 
дендримера подобно «молекулярным 
мицеллам» [100−104].  
 Следует подчеркнуть, что катализа-
торы на основе дендримеров могут 
проявлять необычную селективность. 
Например, в Вакер-окислении алкенов-
1, катализируемом биметаллическим 
комплексом дендримера 29 с Pd(II) и 
Cu(II), наблюдалась высокая селектив-
ность при окислении концевых двойных 
связей. Было показано, что это явление 
объясняется отрицательным дендритным 
эффектом по отношению к внутренним двойным связям 
непредельных соединений. Катализаторы на основе пал-
ладиевых комплексов дендримеров позволяли селективно 
гидрировать одну двойную связь в диенах [100]. 
 Особый интерес в двухфазном катализе представ-
ляют лиганды, объединяющие в одной молекуле 
свойства  металлокомплекса со способностью к мо-
лекулярному распознаванию и межфазному переносу 
субстрата. Как правило, это водорастворимые моле-
кулы-рецепторы с  комплексообразующими группа-
ми, такие как циклодекстрины (лиганды 30—32), 
каликсарены (лиганд 33), [105—107]. К основным 
достоинствам катализаторов  на основе таких лиган-
дов следует отнести существенный рост активности 
по сравнению с аналогичными смесями и высокую 
селективность процессов [107]. 
 Помимо модификации лиганда ускорение реакции 
достигается за счет применения двухфазных систем с 
частичной температурно-зависимой растворимостью. 
Для таких систем при низких температурах система 
включает в себя не смешивающиеся водосодержащую и 
неполярную фазы (например, смесь этанола с водой — 
гексан). При повышении температуры разделение фаз 
исчезает. Если катализатор растворяется в полярном 
растворителе и практически нерастворим в неполярной 
фазе, реакция при повышенной температуре протекает в 
гомогенных условиях. При охлаждении образование 
второй фазы позволяет легко отделять металлоком-
плексный катализатор (рис. 3). Возможности способа 
продемострированы на примере гидроформилирования 
и гидрирования [94].  
 Другой подход, который был использован в гид-
роформилировании высших олефинов, основан на 
резком уменьшении взаимной растворимости орга-
нической фазы и воды в присутствии растворенного 
диоксида углерода (Organic-Aqueous Tunable 
Solvents — OATS). Так, разделение фаз в смеси 
вода — тетрагидрофуран достигается 
при увеличении давления диоксида уг-
лерода более 2 МПа, что позволяет лег-
ко отделять водорастворимый родиевый 

катализатор (Rh/TPPTS) и использовать его повтор-
но [108, 109]. 

Иммобилизация металлокомплексных  
катализаторов в других растворителях 

 Повышение активности  двухфазных каталитических 
систем в  реакциях с неполярными субстратами может 
быть достигнуто за счет применения альтернативных 
растворителей, которые, с одной стороны, удовлетво-
ряют требованиям «зеленой химии», а с другой — рас-
ширяют спектр  субстратов и процессов, для которых  
может быть использована концепция двухфазного ката-
лиза. К таким растворителям следует отнести фториро-
ванные углеводороды, ионные жидкости, сверхкритиче-
ский диоксид углерода [7, 11]. Интересно использова-
ние полярных олигомеров, в частности олигоэтиленок-
сидов, в качестве одной из фаз [58, 110].  
 Ионные жидкости представляют собой ионные орга-
нические соединения, жидкие при комнатной темпера-
туре (рис. 4). Они стабильны, обладают низкой летуче-
стью и легко модифицируются путем варьирования 
строения аниона или катиона [111, 112]. 
 Ионные жидкости, благодаря высокой полярности, 
могут быть использованы для иммобилизации полярных 
комплексов. В этом случае выделение неполярных про-
дуктов реакции осуществляют простым разделением 
фаз, что было продемонстрировано на многочисленных 
примерах. Ионные жидкости активно используют как 
среду для таких реакций, как гидроформилирование 
непредельных соединений, гидрирование диенов до 
моноенов, гидрирование ароматических соединений, 
окисление, кросс-сочетание, метатезиса и др. [113, 114].  
 В настоящее время Французским институтом нефти 
предложен процесс димеризации пропилена до изомер-
ных гексенов (Difasol процесс), катализируемый ком-
плексами никеля в хлоралюминатных ионных жидко-
стях на основе имидазола [115, 116]: 

2
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Рис. 3. Общая схема тероморегулируемого межфазного катализа с исполь-
зованием лигандов 21—24 
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 Никельсодержащий катионный катализатор генерируется 
непосредственно в ионной жидкости, а хлоралюминатные 
анионы выступают в качестве сокатализаторов. Затраты на 
инвестиции существенно ниже, чем для традиционно ис-
пользуемого гомогенного Dimersol процесса. Катализатор 
легко отделяется от неполярных продуктов реакции.  
 Для закрепления  комплексов металлов в ионных жид-
костях в настоящее время используют лиганды, объеди-
няющие в одной молекуле комплексообразующую группу 
и фрагмент катиона ионной жидкости (34—38).  
 Такой подход позволяет существенно увеличить 
эффективность иммобилизации и снизить возможные 
потери металла. Например, лиганд 34 был использован в 
катализируемом комплексами рутения гидрировании 
двойных связей, лиганд 35 — в метатезисе, 36 — в 
кросс-сочетании, лиганды 37 — 38 — в гидроформили-
ровании [117—122].  
 Использование сверхкритического диоксида угле-
рода  для иммобилизации комплексов металлов объ-
ясняется как уменьшением диффузионных ограниче-
ний в этом растворителе, так и упрощением отделе-
ния продуктов реакции от катализатора [123−125]. В 
этом случае процесс может быть реализован в двух 

вариантах (рис. 5) [5, 124, 125]: 
 — проведение реакции в двух-
фазных условиях с экстракцией про-
дуктов в сверхкритический диоксид 
углерода;  
 — проведение реакции в гомо-
генной системе с растворимым в 
сверхкритическом СО2 и  нераство-
римом в продуктах реакции катали-
заторе.  
 Первый вариант предполагает 
применение сорастворителя, такого 
как ионные жидкости или жидкие 
олигоэтиленгликоли. Эффективность 
его была продемонстрирована на 
примере гидроформилирования, 
гидровинилирования, гидрирования 
[124−128]. Во втором случае необхо-
дима, как правило, специальная мо-
дификации  лигандов перфториро-
ванными группами для увеличения 

растворимости катализатора в сверхкритическом диок-
сиде углерода [129, 130]. Например, комплексы родия с 
лигандами 39 и 43 были активны в гидроформилирова-
нии, гидрировании, кросс-сочетании [129—132], с ли-
гандом 41 – в гидрировании [133]. 
 Другой путь иммобилизации связан с синтезом ион-
ных комплексов, в которых высокую растворимость 
обеспечивает противоион [134]. 
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 Такой подход был применен, в частности, при разра-
ботке катализаторов гидрирования [125, 134].  
 Наконец, широкие возможности для выделения метал-
локомплексных катализаторов открывают фторированные 
растворители, такие как н-перфторгексан, н-перфтороктан, 
перфторметилциклогексан и др. [135—137]. Эти вещества 
с очень низкой полярностью не смешиваются даже с непо-
лярными органическими растворителями, такими, как 
углеводороды. Они химически инертны и с трудом окис-
ляются, обладают низкой токсичностью, не горючи, хоро-
шо растворяют газы.  
 Существенным преимуществом перфторированных 
растворителей является температурно-зависимая рас-
творимость в них неполярных углеводородов. Это по-
зволяет  проводить реакцию с металлокомплексными 
катализаторами, растворимыми во фторированной фа-
зе,  при повышенных температурах в гомогенных усло-
виях, а при охлаждении легко отделять фазу с катализа-
тором от продуктов реакции (рис. 6).  
 Для синтеза катализаторов используется, как и в 
случае сверхкритического диоксида углерода, введение 
фторированных фрагментов в структуру лиганда 
[135−142] или фторсодержащих противоионов в ком-
плексе (например [CF3(CF2)7(CH2)3]3CH3N

+ для гетеро-
поликислот) [143]. В рамках этого направления разви-
тия двухфазного катализа удалось также предложить 
эффективные катализаторы для гидроформилирования 
[135, 138, 139], кросс-сочетания [140], окисления, эпок-
сидирования и др [141−143].  
 
 Работы в области двухфазного катализа обозначили 
новое направление в химии гомогенных металлоком-
плексных катализаторов, которое соответствует требо-
ваниям «зеленой химии». Разнообразие возможных 
подходов при разработке новых двухфазных каталити-
ческих систем создает широкие возможности для  их 
практического использования, а все более ужесточаю-
щиеся требования к нефтехимическим процессам в 
области охраны окружающей среды служат несомнен-
ным стимулом для дальнейших исследований в этой 
области.   

Двухфазные условия 

К а та л и за то р

П о л яр н а я ф а з а

С в е рх к ри ти ч е с к и й
C O 2

S

К а та л и за тор

П ол яр н ая фа за

С ве р хк р и ти ч е ск и й
C O 2

P

 

Однофазные условия 

К а та ли за то р

С ве рхк ри ти ч еский
C O 2

S

P

Ка та лиза тор

C O 2

P

 

Рис. 5. Возможные схемы использования сверхкритического 
СО2 в  металлокомплексном катализе 
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Рис. 6. Схема каталитического процесса с участием фторсодер-
жащих растворителей 
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