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Рассмотрены три подхода достижения высоких выходов целевых продуктов цепных ре­
акций жидкофазного окисления воздействием гетерогенных катализаторов:

а) избирательное стимулирование стадии вырожденного разветвления цепи;
6) развитие цепного процесса с участием активных форм поверхности катализатора 

(передача цепи на поверхность);
в) избирательный "отрицательный" катализ многоцентровых цепных процессов. Приво­

дятся примеры моделирования активных форм поверхности эффективного катализатора с 
учетом их участия в сложном цепном превращении.

Табл.1, библ, ссылок 35.

Введение
Гетерогенный фактор (стенки реакционного сосуда, поверхность 

введенного в реакционную систему гетерогенного контакта) существен­
но влияет на развитие цепного процесса как в газовой, так и в жидкой 
фазах [1-10] . Тем не менее, основная причина, значительно сдержива­
ющая использование гетерогенного фактора для решения важнейшей 
задачи химии - достижения высокой селективности химической, в 
частности, цепной радикальной реакции, высоких выходов целевых 
продуктов, заключается в ограниченности сведений о связи структуры, 
химической природы поверхности гетерогенного контакта с его катали­
тическим действием в условиях цепного превращения веществ.

Подобная постановка вопроса особо актуальна для каталитических 
реакций окисления в жидкой фазе, где, в отличие от газофазных ката­
литических реакций окисления, доминирует гетерогенно-гомогенной 
цепной механизм превращения. Это, как нам представляется, обуслов­
лено следующими основными причинами:

а) высокие концентрации реагентов в объеме жидкости, обычно в 
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10! раз превышающие эти величины в условиях газофазного катализа;
б) способствование растворителя десорбции радикалов, зародив­

шихся на поверхности катализаторов, инициирующих цепную радикаль­
ную реакцию в объеме.

В настояцей работе предлагается ряд подходов достижения высо­
кой селективности цепных реакций жидкофазного окисления, основан­
ных на конструировании активных форм поверхности катализатора с 
учетом их роли в сложной (многостадийной) реакционной системе цеп­
ного превращения. При этом модельные реакции выбирались из сооб­
ражений более выпуклого освещения возможностей предлагаемых 
подходов.

Подходы гетерогенно-каталитического регулирования 

реакций жидкофазного окисления

/. Избирательное стимулирование стадии 

вырожденного разветвления цепи.

Рассмотрим механизм реакции каталитического автоокисления бен­
зальдегида, который представляется совокупностью следующих основ­
ных стадий [10,11]:

0. ИСНО + О2 -> РСО + НО2

1 .КСО + О2 КСО3

2 . КСО3 + ЯСНО ֊> ЯСО3Н + ЯСО

зарождение цепи

продолжение цепи

3. ЯСО3Н -э ЯСО2 + ОН

4. ЯСО3Н + ЯСНО -э 1ЯСО2Н

вырожденное разветвление цепи

5 . /• + КС НО -> гН + ЯСО передача цепи

6 .ЯСС)3 -» моле к прод.

7 .2/?С(Э3 -> моле к п род.
обрыв цепи

г - радикалы ОН.ЯСб^ ,НО2.
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Обычно целевым продуктом реакции окисления бензальдегида яв­
ляется пербензойная кислота.

Кинетический анализ механизма реакции, который строится на вы­
явлении кинетической значимости элементарных стадий в повышении 
селективности реакции, выхода целевого продукта, привел к следую­
щему выражению [11] :

(Мз / *6 ~ )[ЛСЯО]0 + к,К՜' 1п( 1 - К)
£=- ■ 1---------- --—Н------------- , (к*о) (1)

(к2к3/кб+к4)[ЯСНО]п

где | ИСНО]п - исходная концентрация безальдегида,

.$՛=[лсо3//]/{[ясдо]0 -[ЛС//О]} - селективность,

К = {[ ЯСЯО]0 -1 ЯСЯО]} / [ЯСЯО]0 - конверсия.

Прежде чем перейти к анализу уравнения (1), отметим, что необхо­
димо считаться с ситуацией, когда уравнение для селективности реак­
ций нельзя получить аналитическим путем. Тем не менее, это не пре­
пятствует разработке принципов целенаправленного воздействия на 
цепную реакцию, излагаемых в настоящей работе. Нами предложен 
универсальный "ценностный" метод выявления кинетической значимос­
ти элементарных стадий без ограничения на сложность (многостадий­
ность) процесса [12-15].

Однако кинетический анализ приводит к аналогичным выводам и 
при учете квадратичной гибели радикалов (реакция 7). При выводе 
уравнения предполагалось доминирование линейной гибели радикалов 
в условиях каталитического окисления. Как следует из уравнения (1), 
для достижения высокой селективности реакции по перкислоте требу­
ется реализация двух условий:

- интенсификация стадии вырожденного разветвления цепи;
- строго избирательное действие катализатора - он не должен ката­

лизировать превращение перкислоты по реакции Байера-Вилигера (ста­
дия 4) и не должен стимулировать образование радикалов ОН, обра­
зующих в реакции с бензальдегидом фенольные соединения

Фенолы тормозят цепной процесс и одновременно, согласно (1), 
ухудшают показатели процесса.

Вторым этапом является поиск каталитической системы, соответ­
ствующей выводам кинетического анализа.

Известно, что переходные металлы, в частности ионы кобальта, ка­
тализируют распад перкислоты на радикалы по механизму Габера-Вей­
са без образования гидроксильного радикала [1,16]
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5 _ Со+2 + НСО3Н -> Н( 'О2 + Л' - Со+3О Н

5-Со^ОН+КСО3Н 1<СО3 +Я-('о+2 + Н2О,

Я- поверхность.
Ионы металлов обладают достаточной кислотностью, что может 

привести к ускорению нецелевого расхода перкислоты по реакции Ба- 
йера-Вилигера. Отсюда следует вывод, что необходимо создать 
электронодонорное окружение иону металла, которое понизит его кис­
лотность.

Одновременно электронодонорное воздействие приведет к тому, 
что ионы кобальта, участвуя в реакциях попеременного окисления-вос­
становления в реакционной системе, будут преимущественно находить­
ся в высшем окисленном состоянии 8—Со ОН. Это, как показано на­
ми в [17], в свою очередь пассивирует катализатор в реакции с перок- 
сильными радикалами (стадия (6)). Напомним, что интенсификация ста­
дии гибели радикалов приводит к падению длины цепи реакциии, сог­
ласно (1), понижению выхода целевого продукта. Однако здесь следу­
ет подчеркнуть еще один существенный момент. Электронодонорное 
окружение может понизить скорость лимитирующей стадии генерации 
радикалов, сопровождающейся переходом ( о —> (’о ՛ . Последнее, 
как было отмечено выше, приводит к снижению селективности реак­
ции. Не спасает ситуацию и использование иона металла с наибольшим 
окислительно-восстановительным потенциалом пары Л/с՜4"*11 / А/е+я.

В металлоферментативных системах, в частности, в молекулах пор­
фиринов, эта трудность преодолевается благодаря тому, что ион ме­
талла окружен развитой п.п -системой. Это создает высокую плот­
ность энергетических уровней, что, в свою очередь, значительно повы­
шает скорость электронного переноса при одинаковой разности потен­
циалов между донором и акцептором электронов [18].

Взяв за основу выше приведенные выкладки, в качестве эффектив­
ного катализатора получения пербензойной кислоты мы предложили 
металлокомплексное соединение азотсодержащего угля на основе 
кобальта (МКСАЗУ -Со) [10]. Данный катализатор относится к разра­
ботанному нами по принципу химической бионики новому классу гете­
рогенных катализаторов [19,20], химический состав которых следую­
щий: Л/е;С,(>_3,//8_1.!/У5_8. Методом рентгеновской фотоэлектронной 
спектроскопии установлено сильное электронодонорное влияние под­
ложки азотсодержащего угля на активный металлический компонент 
[10]. Следует отметить, что в жидкой фазе для реализации кинетичес­
кого режима реакции, при котором реакция особенно чувствительна к 
химической природе поверхности катализатора, требуется интенсивное 
перемешивание раствора [6,9,10].

МКСАЗУ-Со наряду с повышением скорости реакции значительно 
увеличивает селективность процесса по пербензойной кислоте с 50 до 
85 моль % при конверсии 98 моль%. Причем, как и предсказывалось, 
катализатор пассивен к реакции Байера-Вилигера и не способствует 
образованию ингибиторов цепной реакции.
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И. Развитие цепного процесса с участием активных форм 

поверхности катализатора (передача цепи на поверхность)

Воспользуемся примером жидкофазного окисления этилбензола 
для иллюстрации данного подхода стимулирования цепной реакции 
[20]

ЯН+О2^Я+НО2 (0)

R +О2 ->ЯО2 (1)

ЯО2 + ИН -> ЯО2Н + R (2)

ЯО + ОН (3)

АФ + Н2О (4)

ЯО(ОН) + ЯН МФК(Н2О) + Я (5)

АФ + МФК Ог (6)

(7)

МФК

ИОг + ИОг
2 ИО + (Ъ

Целевым продуктом промышленно важной реакции окисления этил­
бензола является гидропероксид этилбензола. Кинетический анализ 
механизма реакции с позиций повышения селективности реакции при­
вел к следующему выражению [20]:

с1[Н02н]!сИ у-З՜'
4ЛЯ]/Л ~у+а + /’ (И)

где - дифференциальная селективность реакции,

V - длина цепи, равная к2\ЯН] /(^6у, )'',
г։ - скорость генерации радикалов,
5=к3/к4 - доля радикалов, образующихся при распаде гидроперокси- 
Да,
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а = к7 / к6.
Расчеты, сделанные согласно (II), и экспериментальные результаты 

свидетельствуют, что при приемлемых скоростях окисления и в случае 
инициирования цепей извне, не затрагивая гидропероксид, максималь­
но достигаемая селективность реакции по гидропероксиду составляет 
примерно 80 мол.%. Однако на практике имеется насущная необходи­
мость получения более высокой селективности процесса.

Наиболее очевидный вывод, который следует из (II), заключается в 
возможности достижения высокой селективности реакции по гидропе­
роксиду повышением длины цепи реакции.

При этом катализатор не должен стимулировать нецелевое расхо­
дование гидропероксида. Особенно "губительно" для цепного процесса 
образование ингибитора-фенола.

РИ^'Н^НОгН
Р11(сНз)гО + Н2О

РЮН + СНОСНО

(8)

(9)

Рассмотрим еще один выигрышный аспект, связанный с повышени­
ем длины цепи реакции. При больших значениях V приемлемая ско­
рость цепной реакции IV = ку осуществляется в случае сравнительно 
низкой скорости зарождения радикалов. Это имеет существенное зна­
чение, поскольку с увеличением у( интенсифицируются стадии (3) и (7) 
образования алкоксильных радикалов, подверженных |1 - распаду [21]

(7Л (Ю)

Реакция (10) может в значительной степени ухудшить показатели 
процесса окисления, поскольку образующиеся продукты реакции явля­
ются источниками кислот (бензойной, муравьиной), стимулирующих не­
целевое расходование гидропероксида по стадиям (8), (9) и коррозию 
контактирующей аппаратуры.

Повышение длины цепи реакциями с помощью катализаторов явля­
ется сложной, весьма нетривиальной задачей.

Наиболее реальным нам представляется поиск каталитических сис­
тем, где осуществляется передача цепи на поверхность с участием ста­
дий:

ЯГЛ + X - е+лО2 [I Р()2 И + X - Ме+П()2

- Ме+"(\ +ИН -> R + Х- Л/е+яО,//

(11)

(12)

R +О2
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Очевидно, что условием каталитического увеличения длины цепи 
реакции окисления является превышение скоростей стадий звена цепи 
с участием активных форм поверхности |5'-Л/е+яО2, .V-Л/г*"б7,я) над 

скоростью лимитирующей стадии продолжения цепи (2) в отсутствие 
катализатора. Реализация данного условия не лишена оснований при 
температуре ниже 150"С, при которых, по видимому, может быть ус­
тойчивой гидропероксидная группа поверхности.

Действительно, рассматривая скорости стадий (2 и 12) можно прий­
ти к выводу, что неколько меньшая реакционная способность ион-ра­
дикала кислорода по сравнению с пероксильным радикалом [22,23] 
может с лихвой перекрываться концентрационным фактором. В прин­
ципе возможно создание условия превышения в реакционной системе 
количества ион-радикала кислорода над пероксильным радикалом в 
103 +104 раза.

Сравнивая скорости стадий ( 2 и 11), отметим, что низкие коли­
чества поверхностных гидропероксидных групп по сравнению с углево­
дородом (как минимум в 10՝ раза), могут быть компенсированы значи­
тельно более высокой реакционной способностью в реакции радикаль­
ного отрыва атома водорода поверхностной гидропероксидной группы 
по сравнению с С-Н связью этилбензола. Так, значение константы 
скорости отрыва атома водорода пероксильным радикалом [24] этил­
бензола от а-С-Н связи молекулы этилбензола при 9(1"(' примерно 
в К) раза меньше величины константы скорости реакции третбутилпе- 
роксильного радикала с ОС -фенилэтилгидропероксидом и пероксидом 
водорода [25]. При участии в реакции поверхностной гидропероксид­
ной группы это отношение будет значительно выше вследствие более 
низкого значения энергии ОН - связи.

Поиск каталитических систем, удовлетворяющих выводам кине­
тического анализа, проводим на основе металлокомплексных соедине­
ний азотсодержащего угля. На самом деле, катализаторы этого класса 
могут привести к повышению селективности реакции окисления этил­
бензола. Электронодонорное влияние подложки на активный компо­
нент катализатора способствует образованию комплексов кислорода 
[23,26]. При наличии последних, согласно вышеприведенным выклад­
кам, можно ожидать значительного увеличения длины цепи реакции. 
Пониженная кислотность ионов металлов на поверхности МКСАЗУ де­
лает их инертными к нецелевым превращениям гидропероксида. По-ви- 
димому, по той же причине устойчивы поверхностные гидропероксид- 
ные группы, являющиеся необходимым атрибутом для передачи цепи 
на поверхность.

В работах [19,20] в качестве эффективных катализаторов жидко­
фазного окисления алкилароматических углеводородов был предло­
жен ряд металлокомплексных соединений азотсодержащего угля. При 
этом был обнаружен значительный рост длины цепи каталитической 
реакции при отсутствии нецелевых превращений гидропероксида. В 
таблице приведены характеристики реакции окисления этилбензола в 
присутствии катализатора МКСАЗУ-М:
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Таблица

Кинетические параметры реакции жидкофазного окисления 
этилбензола в присутствии 15г/л МКСАЗУ-М и 1.3-1 О՜4 моль/л 

азодиизобутиронитрила (АИБН). Конверсия составляет 16 мол.%.
Температура 363АГ, РОг = 90,7 кПа.

Длина цепи измерялась методом ингибиторов [1].

М' -/о =18 кПа, М( 1 - поверхность, термически обработанная в 

вакууме.

Опыт МКСАЗУ- Ме 106моль/л. 5 мол.% V

1 М 2,0 96 40
2 0,3 81 18
3 м<*’> 0,2 70 12
4 АИБН 2,1 83 10

Обратимся к литературным денным. В ряде работ [27,28] методом 
ЭПР удалось зафиксировать наличие пероксильных радикалов в объе­
ме реакционной смеси при гетерогенно-каталитическом жидкофазном 
окислении углеводородов. Показано, что скорость реакции в основном 
обусловлена гомогенной реакцией продолжения цепи с участием пе­
роксильных радикалов (стадия 2). Иными словами, в изученных систе­
мах роль катализатора сводилась к интенсификации стадий зарожде­
ния радикалов. Напротив, при окислении алкилароматических углево­
дородов в присутствии МКСАЗУ методом спиновых ловушек показано, 
что меньшая концентрация радикалов в объеме по сравнению с их 
концентрацией в некаталитической реакции обеспечивает более высо­
кую скорость превращения этилбензола [19]. Это является еще одним 
свидетельством увеличения длины цепи за счет передачи цепи на по­
верхность.

Ввиду принципиальности вывода об участии активных кислородных 
форм поверхности МКСАЗУ в развитии цепного процесса приведем 
ряд дополнительных экспериментальных свидетельств в пользу такого 
заключения:

а) методом стационарной фотохимии при низких температурах об­
наружено образование гидропероксида в реакции пероксильного ра­
дикала с МКСАЗУ-Мп [29]

8-о2н+ри(сн3}сно2 -> РИ(СН3)СНО2Н+Я-д2 ;

б) значения теплот адсорбции кислорода на поверхности МКСАЗУ 
[19] соответствуют теплоте образования ион-радикала кислорода;

в) методом йодометрического анализа идентифицированы гидропе- 
роксидные группы на поверхности МКСАЗУ вплоть до 10 "моль/г (но­
вые экспериментальные данные);

г) установлено уменьшение величины длины цепи и, соответственно, 
селективности реакции с понижением концентрации кислорода в реак­
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ционной среде (табл.1, опыт №2) и при термическом очищении по­
верхности от гидропероксидных групп (опыт №3);

д) показан отрицательный температурный коэффициент скорости 
окисления в присутствии ряда МКСАЗУ, связанный с "обескислорожи­
ванием поверхности катализаторов с повышением температуры 
[19,20].

///. Избирательный "отрицательный" катализ 

многоцентровых цепных реакций
Формальная кинетика и теоретические основы избирательного инги­

бирования и инициирования цепных реакций изложены в наших преды­
дущих работах [12,13,30]. Вопреки общепринятым представлениям тео­
рии цепных реакций, показана возможность изменения относительной 
интенсивности цепных превращений по различным направлениям пос­
редством генерирования или гибели определенных активных центров 
реакции (чаще, атомов, свободных радикалов).

Поясним суть этого явления на примере реакции окисления 2-этил- 
гексеналя, формальную схему цепных превращений которого можно 
представить следующим образом:

продукты

М - полипероксидный радикал.
Цепной процесс окисления 2 - этилгексеналя осуществляется двумя 

типами радикалов - ацильных (яСО, ЯС(Э3) и полипероксидных (А/, 

А/бХ). Такая ситуация обусловлена наличием в молекуле 2-этилгексе- 
наля двух реакционных центров - альдегидной группы и двойной связи. 
Ацильные радикалы приводят к образованию целевых продуктов (2- 
этилгексеновая кислота и перкислота). Напротив, полипероксидные ра­
дикалы ответственны за образование побочных продуктов реакции (по­
липероксид, насыщенные кислоты, С(): и др). Для удобства изложения 
не будем вдаваться в подробности кинетического анализа, а выделим 
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лишь основные кинетические условия осуществления принципа избира­
тельного ингибирования в реакции окисления 2-этилгексеналя [12,30].

2. а2 > [/лЛ| > а։ ,

V . - составляющая длина цепи [12] образования целевого продукта, 
МО}

инициируемого радикалами М02,
Уср - средняя длина цепи образования целевого продукта, 
[/и/։] - концентрация ингибитора, 

- кинетические параметры.
Принципиальным условием избирательного ингибирования является 

условие (1) . В системах, содержащих альдегидную группу и двойную 
связь, условие (1) осуществляется вследствие малой интенсивности ре­
акции превращения радикалов МО2 в ацильные [12,30].

Второе условие относится, скорее, к реализации представленной 
возможности. Условие (1) очерчивает интервал действенной концентра­
ции ингибитора: с одной стороны, концентрация ингибитора должна 
превышать некую необходимую для проявления ингибирующей 
функции величину, с другой - ограничена сверху концентрацией, соот­
ветствующей полному подавлению цепного процесса.

Выдерживание второго условия на практике не просто следствие 
расходования ингибитора в течение реакции. Данная задача на первом 
этапе была решена с использованием гомогенного ингибитора - танола 
[30], способного в некоторой степени к регенерации в реакционной 
системе,

Тем не менее, нам представляется привлекательным использование 
для избирательного ингибирования цепных реакций гетерогенных кон­
тактов - "отрицательных" катализаторов, способных многократно обры­
вать реакционные цепи. Здесь следует сделать существенную оговор­
ку. Возможности выбора "отрицательных" катализаторов реакций 
жидкофазного окисления весьма ограничены. Экспериментальные ис­
следования кинетическим методом ЭПР и соответствующий теоретичес­
кий анализ [31] привели нас к следующему заключению: в жидкой сре­
де, в отличие от газовой, не срабатывает механизм гетерогенной ре­
комбинации адсорбированных радикалов. Главная причина - "вымыва­
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ние" адсорбированных радикалов в объем молекулами жидкой среды.
Гетерогенная гибель пероксильных радикалов в жидкой среде стано­

вится вероятной в результате переноса электрона от иона металла [17]
8-Со+2 + И^СНО^ -> 8-Со+Зо;ст}82 -> 8—Со+3ОИ + ^К2СО

Однако при создании условий многократного обрыва цепи неизбеж­
но приходится преодолевать проблему регенерирования (восстановле­
ния) активного компонента поверхности без образования свободных 
радикалов.

В настоящее время единственно известными гетерогенными ингиби­
торами многократного действия - "отрицательными" катализаторами в 
системах, не содержащих ароматических соединений, являются соеди­
нения селена ( №8е2, Мо8е2 и др.) [32,33].

Как представляется, зто связано с тремя причинами:
1. Восстановленные формы соединений селена, обладающих опти­

мальным значением потенциала ионизации, подвержены избирательно­
му окислению со стороны наиболее сильного окислителя - пероксиль- 
ного радикала;

2. При взаимодействии селенидов с гидропероксидом доминирует 
механизм безрадикального его превращения

(8е)я +1Щ2СНО2Н {8еО)3+^И2СНОН

3. Окисленная форма соединений селена имеет возможность реге­
нерироваться - восстанавливаться по двухэлектронному механизму без 
образования свободных радикалов [34]:

{8е)3+К}И2СНО2 -> (8еОН)я +8^00

(8еОН) <. + /?, Л, С/Ю2 -> (8еО) $ Я, СО + Н2 О

(8е0)3 + 8СН0 -> (&)5 + 8СО2Н(8(О)С1Ю]

Каталитический цикл

На наш взгляд, заслуживает внимания мысль о том, что возможно 
способностью к "отрицательному" катализу в какой-то степени обус­
ловлены уникальные биохимические свойства соединений селена [35]. 
Тем не менее, интуитивно, представляется вероятным создание много­
компонентных систем с аналогичным принципом действия "отрица­
тельного" катализа.

Вышеприведенные рассуждения позволили рекомендовать селенид 
вольфрама в качестве эффективного "отрицательного" катализатора 
цепной реакции окисления 2-этилгексеналя. Посредством ИХе, уда­
лось повысить селективность реакции по 2-этилгексеновой кислоте от 
45 до 72 мол.% при конверсии 46 мол.%.

Заключительные замечания

В настоящей работе не ставилась цель продемонстрировать все воз­
можности гетерогенно-каталитического регулирования цепных реакций 
окисления. Тем не менее, из рассмотренных подходов можно сделать 
определенное заключение.

Решение задачи - достижение высоких выходов целевых продуктов 
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трудноуправляемых сложных свободнорадикальных цепных превраще­
ниях - во многом зависит от успешного преодоления следующих эта­
пов:

а) выявление кинетической значимости элементарных стадий;
б) моделирование поверхности эффективного катализатора с точки 

зрения ее физико-химического участия в сложном химическом прев­
ращении.

OpquilnuI4111I1 ։fjiuignipjn 1 (liiLp|i bbq 111l|111 фш<| op 11 |ii| in gifiu<1 
pqpuijuil|lllh nb111Ijg|i 111 tibp|i l|iupqiui|npn 1 ifp hbqi 1«p 11 qLII 

l|111 qi ui 111 qui qi nph b p|i tibpq 11 pbn 1 pj ill ifp

I..U .f<Hut|uiqjuih

ff|iqiui|ilp|iub Ы1 libqibpnqhb l|unpui|]iqunpiqibhp|i bbpqnpbnipjiuifp liliqiiil|ui<1>iiiq opn|iquig- 
tfuili 2Hpiujuilpuli nbuilfgjiuibbpmil bit|iuquulpiij|ib uqiqiiiu|qibbp]i puipbp b|p|i liuitilibpii tqihp ifn- 
qihgind:

Ш/ Oqpuij|i i|bpuiubpi|iub ГдпщшЦпрбшЬ i|uii|]i pbippnqiulpub (upiubiud
p/ Pqpuijuilpuli ii||ingbii|i qiupquigmtl lpuipuiiJiquiqmp|i duil|bpbu|i uilpp|u| Abibp|i diuubtul| 

gmpjiuifp (2qpuij|i i|m|uuibgmif i5uil|bphiiiijp|i t|pui):
q/ Puiqihul|bbippnli 2t|piujuilpub U|pngfaulibp|i pbippnquilpub «piugiuuuilpuli» lpiiipui||iq:
Pbpi|iub fab 1:фЬ1рр|1|| lpuqiui|jiqiuipiip|i lulppju] Abifap|i ifnqb|un]npifmli <ip|ilnul|bb|i՝ Iiui2i||i 

uiiilihini] puqiq ^qpuijuilpuli itm|miiplp>idbbpmil lipuibg $Jiqhl|ui-p|iiSlnul|iuli iiiiiubuil|gnipjuih(i:

THE REGULATION OF ORGANIC COMPOUNDS LIQUID PHASE 
OXIDATION REACTIONS BY AN INFLUENCE 

OF HETEROGENEOUS CATALYSTS

L.A. Tavadyan

Three approaches of achievement tire high yield of special purpose products of the liquid phase 
oxidation chain reactions by die effect of heterogeneous catalysts arc considered

a' Selective stimulation of Ute chain degenerated branching stage.
b) Development of the chain processes widi the participation of cataly sts surface active forms (the 

transfer of the chain on the surface),
c) Selective "negative" catalysis of mul liccntral chain processes.
Examples of simulation of die effective catalysts surface active forms arc given with 

consideration of dicir physic-chemical participation in die complex chain conversion.
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