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Лигнин  — второй после целлюлозы наи-
более распространенный углеродсодержащий 
ресурс на  Земле  — является перспективным 
источником природных аренов, обладающих 
целым комплексом полезных свойств [1]: как 
биологической активностью, так и  сырьем для 
биорефайнинга. Биосинтез лигнина протекает 
через радикальную полимеризацию трех основ-
ных мономеров: п-кумарилового, конифери-
лового и  синапилового спиртов [2]. Наиболее 
интересной с  биологической точки зрения мо-
лекулой является монолигнол ‒ синапиловый 
спирт, который при включении в  макромоле-
кулу представляет собой сирингиловую еди-
ницу [3]. Приблизительно 30‒33% приходится 
на  него в  травянистых и  лиственных породах 
[4, 5]. Синапиловый спирт сам по себе обладает 
антиоксидантной, противогрибковой и  проти-
вомикробной активностью [6]. Однако его от-
рицательной особенностью является довольно 
заметная лабильность в  окислительных средах, 

что приводит к потере им выявленной биологи-
ческой активности [7]. 

С  целью как минимум сохранения указанных 
свойств спирта представлялось разумным моди-
фицировать его молекулу, так как насыщение 
двойной связи в  пропеновом фрагменте молеку-
лы должно приводить к  купированию ее  способ-
ности к спонтанному окислению и в то же время 
несущественно влиять на  его биологическую ак-
тивность. С другой стороны, введение в молекулу 
синапилового спирта дополнительных функцио-
нальных групп позволяет прогнозировать измене-
ние ее  биохимических свойств, что представляет 
само по себе научный интерес. В связи с высокой 
реакционной способностью двойной связи мы по-
считали разумным подвергнуть ее гидроформили-
рованию. В этом случае можно было рассчитывать 
на достижение сразу двух параллельных результа-
тов: насыщения молекулы за  счет гидрирования 
и введения в нее формильной группы, способной 
в дальнейшем легко превратиться в спиртовую.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе применяли 99.9% синапиловый спирт, 

толуол марки «х.ч.», сульфат родия(III) Rh2(SO4)3 
и карбонат кобальта(II) CoCO3 также квалифика-
ции «х.ч.». Оксид углерода содержал (об. %): 99.84 
основного вещества, 0.06 N2, 0.06 CO2, 0.04 O2. 
Водород, который получали электролизом воды, 
содержал (об. %): 99.9 H2, 0.03 O2 и 0.07 N2. Син-
тез-газ CO + H2 (приготовляли смешением в ем-
кости высокого давления и  компримированием 
чистых CO и  H2 из  баллонов) содержал (об. %): 
49.6 CO, 49.8 H2, 0.3 N2, 0.1 O2, 0.2 CO2.

Исследование реакций гидроформилирования 
и гидрирования связи C=C синапилового спирта 
проводили в реакторе идеального смешения объ-
емом 0.5 л, снабженным электропечью, рубашкой 
водяного охлаждения и отсекаемой емкостью вы-
сокого давления для водорода, оксида углерода 
и синтез-газа, а также загрузочной емкостью вы-
сокого давления для ненасыщенных субстратов 
[8]. Высокая скорость перемешивания (2800 об/
мин) обеспечивала протекание исследуемых ре-
акций в кинетической области. 

Карбонильные комплексы кобальта и  родия 
синтезировали из  предшественников катализа-
торов CoCO3 и Rh2(SO4)3 в качающемся автоклаве 
по методикам, описанным в работе [9], при этом 
протекали реакции: 
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В  реактор, продутый оксидом углерода, за-
ливали раствор карбонильных комплексов ко-

бальта или родия в толуоле, подавали синтез-газ 
до  давления 12 МПа, включали перемешивание 
и  нагрев. В загрузочную емкость заливали сина-
пиловый спирт. При использовании в качестве ка-
тализаторов модифицированных карбонильных 
комплексов кобальта и  родия промоторы  — пи-
ридин и триалкил- или фенилфосфины ‒ вводи-
ли в реактор вместе с растворами катализаторов. 
По достижении рабочей температуры передавли-
вали синапиловый спирт из загрузочной емкости 
синтез-газом в  реактор, доводя давление в  нем 
до  29.4 МПа. В  ходе опытов производили отбор 
проб жидкой фазы и, после дросселирования 
растворенных газов, пробу взвешивали и направ-
ляли на  химический и  газохроматографический 
анализы. Концентрация кобальта и родия в про-
бах жидкой фазы определялась спектрофотоме-
трически [10]. Газохроматографический анализ 
продуктов реакции выполняли на  хроматографе 
ЛХМ-72 в  режиме программирования темпера-
туры в  следующих условиях: неподвижная фаза 
полиметилфенилсилоксан ПФМС-4, нанесенная 
на  твердый носитель ‒ хроматон N-AW-DMCS 
в  количестве 15% от  его массы; длина колон-
ки  — 4  м, внутренний диаметр 4  мм. Начальная 
температура колонки — 100оС, скорость подъема 
температуры  — 3 К/мин. Газ-носитель ‒ аргон. 
Скорость подачи воздуха — 85 мл/мин, скорость 
подачи водорода — 60 мл/мин. Детектор пламен-
но-ионизационный. Температура детектора  — 
200оС, температура испарителя — 240оС. 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Предварительные опыты показали, что гидро-

формилирование синапилового спирта в присут-
ствии Co2(CO)8  с заметной скоростью начинает 
протекать при температуре 120оС и  скорость ре-
акции развивается при дальнейшем повышении 
температуры. 
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В  результате реакции идентифицированы 
4-гидрокси-2-(4-гидрокси-3,5-диметоксифе-
нил)бутаналь, 3-гидрокси-2-(4-гидрокси-3,5-
диметоксибензил)пропаналь и  4-(3-гидрокси-
пропил)-2,6-диметоксифенол.

Истинными катализаторами реакций (3), 
(4) являются гидрокарбонилы кобальта и  ро-
дия, образующиеся при активации Co2(CO)8, 
Co2(CO)6(РR3)2, PyH+Co(CO)–

4 и Rh4(CO)2 по ре-
акциям (5)‒(8) водородом или синтез-газом.
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Из побочных превращений с заметной скоро-
стью протекает реакция изомеризации синапи-
лового спирта в 3-(4-гидрокси-3,5-диметоксифе-
нил)-пропанал (9).

Кроме того, образуются неидентифицирован-
ные высококипящие побочные продукты (ВКП). 

Выход продуктов гидроформилирования сина- 
пилового спирта в  интервале температур 
120‒175оC не  превышает 64%. Весомый вклад 
в  уменьшение выхода продуктов реакции (3) 
вносит параллельно протекающее гидрирование 
связи C=C в  исходном спирте (реакция 4): вы-
ход 4-(3-гидроксипропил)-2,6-диметоксифенола 
составлял 17%. Меньший вклад вносит изомери-
зация синапилового спирта (9): выход продуктов 
реакции составляет 8%  — и  образование ВКП, 
выход которых может достигать 10%.

Модифицирование Co2(CO)8 пиридином, при-
водящее к формированию кобальткарбонилпири-
динового комплекса по  реакции (10), позволило 
повысить выход продуктов гидроформилирова-
ния по  реакции (3) до  70% и  уменьшить выход 
продуктов изомеризации синапилового спирта 
по  реакции (9) до  3%, выход продуктов гидри-

рования практически не  изменился: 15% против 
17% в присутствии Co2(CO)8.

( ) ( )+
2 28 4

Co CO  H  2Py 2PyH Co CO
−+ + �   (10)

Дальнейшие усилия были сосредоточены 
на подборе катализаторов, обеспечивающих наи-
больший выход гидросинапилового спирта, т.е. 
4-(3-гидроксипропил)-2,6-диметоксифенола, 
который на данном этапе может найти более ши-
рокие области применения по сравнению с про-
дуктами гидроформилирования, образующимися 
по  реакции (3). Такими катализаторами могут 
быть карбонильные комплексы кобальта и родия, 
модифицированные триалкил- и триарилфосфи-
нами, образующимися по реакциям: 
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Предварительные опыты показали, что в при-
сутствии кобальткарбонилфосфинового ком-
плекса также интенсивно протекают реакции (3), 
(4) и образуются ВКП. Этот катализатор является 
технологически более устойчивым и обладает не-
которыми техническими преимуществами перед 
испытанным ранее Co2(CO)8, модифицирован-
ным пиридином. 

С  целью определения максимального вы-
хода гидросинапилового спирта было иссле-
довано влияние температуры, концентраций 
ненасыщенного субстрата и  катализатора  — ко-
бальткарбонилфосфинового комплекса ‒ на ско-
рость и селективность параллельно протекающих 
реакций гидроформилирования и  гидрирования 
связи C=C (таблица 1). 

Температура ниже 130оС оказывала существен-
ное влияние на протекание реакций гидроформи-
лирования синапилового спирта и гидрирования 
связи C=С. При более высоких температурах воз-
растает вклад реакции гидрирования связи C=C 
и  побочной реакции изомеризации синапилово-
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го спирта. Также увеличивается селективность 
по  ВКП с  1% при 130оС до  4% при 190оС. Мак-
симальный выход гидросинапилового спирта 21% 
и продукта изомеризации исходного ненасыщен-
ного субстрата 4% достигается при 190оС.

Реакция гидроформилирования синапило-
вого спирта имеет первый порядок по  субстра-
ту, о  чем свидетельствует линейность полулога-
рифмической анаморфозы в  координатах ln(C0/
Cτ) ‒ время реакции τ (рис. 1). Порядок реакции 
гидрирования связи C=C в  синапиловом спирте 
по ненасыщенному субстрату, определенный ме-
тодом Вант-Гоффа [11] в  интервале его концен-
траций до 3.56 моль/л, равен 1 (рис. 2). Линейная 
зависимость констант скоростей реакций (3) и (4) 
от концентрации кобальта (рис. 3) в логарифми-
ческих координатах показывает, что они имеют 
первые порядки по катализатору.

С  целью получения математической модели 
процесса и  его оптимизации целесообразно было 
вывести кинетическое уравнение параллельно 

Таблица 1. Влияние температуры и времени контакта на конверсию и селективность параллельных реакций (3) 
и (4)

t,
оС τ, мин Конверсия синапилового 

спирта, %
Селективность, %

1 2 3 4 ВКП
130 262 42 64 25 6 4 1
150 178 54 58 24 11 4 2
170 127 71 51 23 18 5 3
190 115 84 47 17 25 7 4

Примечание. Давление 20 МПа, CO:H2 = 1:1(об. %). Загрузка: 130 мл толуола, 120 мл синапилового спирта, 3 г Co2(CO)8, 8.75 г 
P(Bu)3; 1 ‒ 4-гидрокси-2-(4-гидрокси)-3,5-диметоксифенил)бутаналь; 2 ‒ 3-гидрокси-2-(4-гидрокси)-3,5-диметоксибензил)
пропаналь; 3 ‒ 4-(3-гидроксипропил)-2,6-диметоксифенол; 4 ‒ 3-(4-гидрокси-3,5-диметоксифенил)пропаналь, τ ‒ время 
реакции.

(InC0/Cτ) • 102

Рис.  1. Полулогарифмическая анаморфоза реакции 
гидроформилирования синапилового спирта при 
130оС. 

lgW0

lgC0

Рис.  2. Логарифмическая зависимость скорости ре-
акции гидрирования синапилового спирта от  кон-
центрации по ненасыщенному субстрату. 

lgW0

lg [C0]

Рис. 3. Логарифмические зависимости скорости ре-
акций гидроформилирования (1) и гидрирования (2) 
синапилового спирта от концентрации катализатора 
в расчете на кобальт.
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ВИГРАНЕНКО и др.

протекающих реакций гидроформилирования и ги-
дрирования синапилового спирта в присутствии ко-
бальткарбонилфосфинового комплекса. Для этого 
представим уравнения этих реакций в виде [12]:
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Синтез альдегидов и  алканов происходит 
по уравнениям [13]:
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Исходя из условия баланса по кобальту
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и уравнений лимитирующих стадий

22
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1 H1 2 3 ,RCH C Clim )H CO (Co O PW k=

W k1 2
1� ( ) lim RCH CH Co CO( ) P2 2 2 H2

можно получить кинетическое уравнение двух-
маршрутной реакции гидроформилирования 
и гидрирования связи C=C синапилового спирта:
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.При наличии достаточно большого объема экс-
периментальных данных по кинетике константы 
равновесия квазиравновесных стадий K K1

1
3

1( ) ( )�
и константы скоростей лимитирующих стадий 
k klim

( )
lim
( )

1
1

3
1�  можно рассчитать методом нелиней-

ной оптимизации Нелдера – Мида и Мак-Квар-
тека [14].
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