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Известно, что координационные соединения мо-
либдена, например Mo(CO)6, MoO2(acac)2, MoO2-
фталоциан, MoO2(октан-1,2-диол)2, являются актив-
ными катализаторами гомогенного эпоксидирования 
олефинов [1, 2]  Они позволяют проводить окисле-
ние алкенов с высоким выходом эпоксидов в мягких 
условиях  Однако применение этих катализаторов 
сопряжено с различными трудностями, такими как 
проблема отделения катализатора от продукта и 
дезактивации вследствие его разложения или агло-
мерации атомов молибдена [3]  

Один из способов повышения стабильности ка-
тализаторов эпоксидирования — гетерогенизация 
комплексов молибдена на поверхность носителей, в 
том числе за счет их ковалентного связывания с при-
витыми хелатирующими группами [4–9]  При этом 
свойства таких катализаторов существенным обра-
зом зависят от характеристик используемого носи-
теля, в том числе пористости и химического состава 
поверхности  Носители на основе активированных 
углей используют редко из-за трудности модифи-
кации хелатирующими группами  В свою очередь 
носители на основе оксидных материалов, обладают 
гидрофильной поверхностью, из-за чего замедляется 
диффузия органических субстратов к активным цен-

трам катализатора  Так, в работе [10] изучали ката-
лизаторы эпоксидирования на основе MoO2(acac)2, 
привитого на поверхность SBA-15, модифициро-
ванного тридентатным основанием Шиффа  Ав-
торы показали, что гидрофобизация поверхности 
при помощи силилирования триметилхлорсила-
ном позволяет увеличить активность катализатора  

Высокий интерес вызывают носители на основе 
пористых каркасных структур, таких как металлор-
ганические каркасы (Metal Organic Frameworks — 
MOF), пористые органические каркасы (Porous 
Organic Polymers — POP) и ковалентные органиче-
ские каркасы (Covalent Organic Frameworks — COF)  
Удобство использования таких материалов заключа-
ется в возможности легкой модификации поверхно-
сти хелатирующими группами [11]  В частности, в 
работе [12] были получены катализаторы на основе 
закрепленного комплекса молибдена MoO(O2)2·DMF 
(DMF — N,N-диметилформамид) на поверхность 
металлорганического каркаса MIL-125-NH2, моди-
фицированного салициловым альдегидом и пири-
дин-2-карбоксальдегидом, содержащие 10 80 мас  % 
и 11 22 мас  % металла соответственно  Катализато-
ры проявили высокую активность в эпоксидирова-
нии α-пинена, конверсия которого составила более 
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95% за 7 ч с селективностью по эпоксиду не менее 
85% в обоих случаях  В другой работе [13] был по-
лучен катализатор на основе металлоорганического 
каркаса Cu3(BTC)2 при помощи двухстадийного 
синтеза путем химического связывания 4-аминопи-
ридина с последующей  иммобилизацией комплекса 
молибдена MoO2(acac)2  Полученный катализатор, 
содержащий 0 73 мас  % молибдена, проявил высо-
кую активность в окислении различных олефинов 
и аллиловых спиртов  Вместе с тем отмечалось за-
висимость выхода  эпоксида от строения исходного 
субстрата, что указывает на протекание реакции 
внутри пор катализатора  

Однако пористые каркасные структуры часто ме-
нее стабильны в окислительной среде, чем носители 
на основе оксидных материалов, поэтому разработка 
и изучение новых катализаторов эпоксидирования 
все еще актуальна  Одними из перспективных но-
сителей являются пористые ароматические каркасы 
(Porous Aromatic Frameworks — PAF) — полимеры, 
состоящие из ковалентно связанных бензольных 
колец [14–16]  Благодаря своей прочной структуре, 
простоте функционализации, высокой ста бильности 
в большинстве органических растворителей и гидро-
фобной природе, способствующей легкой диффузии 
субстрата к активным центрам, данные материалы 
представляют интерес для создания  катализаторов 
окисления органических соединений  

В настоящей работе был получен новый ката-
лизатор на основе иммобилизованного комплек-
са MoO2(acac)2, функционализированного пири-
дин-2-карбоксальдегидом  Активность катализатора 
исследовали в реакции эпоксидирования олефинов 
в различных условиях  Проведена также оценка 
стабильности катализатора в серии экспериментов 
по повторному использованию  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Реактивы, использованные в работе: для 
синтеза материалов PAF-30-NO2, PAF-30-NH2, 
PAF-30-NPy, PAF-30-NPy–Mo использовали сле-
дующие реагенты: трифторуксусная кислота (99%, 
Sigma-Aldrich, США); азотная кислота (х  ч , Ком-
понент-Реактив, Россия); хлорида олова(II) диги-
драт (99%, Sigma-Aldrich, США); гидроксид натрия 
(ч  д  а , Русхим, Россия); пиридин-2-карбоксальде-
гид (99%, ABCR, Германия); бис(ацетилацетонато)
диоксомолибден(VI) (99%, ABCR, Германия), ди-
этиловый эфир (ч  д  а , Иреа 2000, Россия); тетра-
гидрофуран (о  с  ч , Химмед имп , Россия); метанол 
(99 8%, J  T  Baker,США)   

В реакции эпоксидирования использовали: 
трет-бутилгидропероксид (TBHP) (70%-ный рас-

твор в воде, ABCR); циклогексен (99%, Aldrich), 
толуол (х  ч , Компонент-Реактив); стирол (≥99%, 
Aldrich); октен-1 (98%, Aldrich), циклогептен (97%, 
Sigma-Aldrich); транс-стильбен (96%, Sigma-
Aldrich), 1,2-дихлорэтан (х  ч , Компонент-Реактив); 
дихлорметан (х  ч , Компонент-Реактив), хлороформ 
(х  ч , Компонент-Реактив), ацетонитрил (о  с  ч , 
Криохим), этанол (х  ч , Иреа 2000)  

PAF-30 синтезировали согласно методике, опу-
бликованной в работе [17] 

Синтезы
Синтез PAF-30-NO2  Модификацию материала 

PAF-30 нитрогруппами проводили по методике, ука-
занной в работе [18]  В трехгорлую колбу объемом 
100 мл, снабженную якорем магнитной мешалки, 
обратным холодильником и капельной воронкой, 
помещенную в баню со льдом, добавляли охлаж-
денную до 0°С трифторуксусную кислоту (15 мл)  
После этого в колбу добавиляли PAF-30 (500 мг)  
Реакционную смесь перемешивали в течение 30 
мин, затем медленно по каплям добавляли концен-
трированную азотную кислоту (0 225 мл)  После 
добавления всей кислоты убирали баню со льдом 
и оставляли перемешиваться полученную суспен-
зию; через 5 ч полученную смесь помещали в ох-
лажденную воду, далее осадок отфильтровывали, 
промывали водой (3 × 50 мл), тетрагидрофураном 
(3 × 50 мл),  диэтиловым эфиром (3 × 50 мл)  Осадок 
сушили при пониженном давлении при температуре 
50°С в течение 7 ч  Был получен желтый порошок 
массой 550 мг  

Синтез PAF-30-NH2. Синтез осуществляли по 
методике, представленной в работе [19]  В двух-
горлую колбу объемом 250 мл, снабженную якорем 
магнитной мешалки и обратным холодильником, 
помещали PAF-30-NO2 (550 мг) и тетрагидрофу-
ран (115 мл); к полученной суспензии добавляли 
двухводный дихлорид олова (5 41 г)  Реакционную 
смесь кипятили в течение 9 ч  Полученный осадок 
отфильтровывали, промывали 10% раствором NaOH 
(3 × 50 мл), водой (3 × 50 мл), тетрагидрофураном 
(3 × 50 мл) и диэтиловым эфиром (3 × 50 мл)  Был 
получен желтый порошок массой 422 мг  

Синтез PAF-30-NPy. Функционализацию матери-
ала PAF-30-NH2 хелатирующими группами прово-
дили согласно следующей методике [20]  К кругло-
донную колбу объемом 25 мл, снабженную якорем 
магнитной мешалки и обратным холодильником, 
помещали PAF-30-NH2 (200 мг) добавляли без-
водный толуол (5 мл) и пиридин-2-карбоксальде-
гид (176 мкл)  Суспензию перемешивали в течение 
96 ч при температуре 60°С  Полученный продукт 
отфильтровывали, после промывали дихлорметаном 
(6 × 20 мл)  Затем осадок сушили при пониженном 
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давлении при температуре 60°С в течение 24 ч  Был 
получен темно-желтый порошок массой 192 мг  

Синтез катализатора PAF-30-NPy–Mo. Иммо-
билизацию молибдена на полученный носитель 
PAF-30-NPy проводили согласно методике [21]  
В круглодонную колбу объемом 50 мл, снабженную 
якорем магнитной мешалки и обратным холодиль-
ником, помещали носитель PAF-30-NPy (192 мг) 
и добавляли бис(ацетилацетонато)диоксомолиб-
ден(VI) (112 мг) в толуоле (30 мл)  Смесь нагревали 
при температуре 60°С в течение 96 ч  Полученный 
продукт отфильтровывали и промывали толуолом 
(3 × 50 мл) и метанолом (3 × 50 мл)  Далее осадок 
PAF-30-NPy–Mo сушили при пониженном давлении 
в течение 24 ч при температуре 60°С  Масса катали-
затора PAF-30-NPy–Mo составила 95 мг  

Приборы и методы
Метод атомно-абсорбционной спектроскопии с 

пламенной атомизацией (ААС). Содержание молиб-
дена в катализаторе PAF-30-NPy–Mo было опреде-
лено при помощи метода ААС на приборе AAnalyst 
400 фирмы Perkin Elmer (США) в ЦКП ИНХС РАН 
«Аналитический центр проблем глубокой перера-
ботки нефти и нефтехимии»  

Низкотемпературная адсорбция–десорбция азо-
та. Текстурные характеристики образцов определя-
ли на анализаторе Gemini VII 2390 (Micromeritics, 
США)  Перед анализом образцы были дегазированы 
при температуре 120°С в течение 8 ч  Удельная пло-
щадь поверхности была рассчитана по модели БЭТ 
(Брунауэра–Эммета–Теллера) в диапазоне относи-
тельных давлений P/P0 = 0 05–0 2  Общий объем 
пор был определен при относительном давлении  
P/P0 = 0 94  

ИК-спектроскопия. ИК-спектры регистрировали в 
диапазоне 4000–500 см–1 на приборе Nicolet «IR-200» 
(Thermo Scientific, США) с использованием метода 
многократного нарушения полного внутреннего 
отражения при помощи приставки Multi-reflection 
HATR, содержащей кристалл ZnSe 45° для различ-
ных диапазонов длин волн с разрешением 4 нм 

Рентгеновская фотоэлектронная спектроско-
пия (РФЭС). Состав поверхности катализатора 
определяли при помощи метода РФЭС на приборе 
PHI 5500 VersaProbe II (ULVAC-PHI, Inc , США) в 

НИЦ ЦКП МИСиС «Материаловедение и метал-
лургия»  Для возбуждения фотоэмиссии исполь-
зовали монохроматизированное AlKα-излучение 
(hν = 1486 6 эВ)  Напряжение на аноде составляло 
14 кВ, мощность — 50 Вт  Давление остаточных га-
зов в тестовой камере в процессе измерений состав-
ляло (5–7) × 10–8 Па  Калибровку фотоэлектронных 
пиков проводили по линии углерода C 1s с энергией 
связи 284 5 эВ  

Проведение каталитических экспериментов
В стеклянный реактор, оснащенный рубашкой 

для подачи теплоносителя и двумя горлышками, по-
мещали якорь магнитной мешалки, предварительно 
взвешенные 5 мг катализатора, 4 мл растворителя, 
2 ммоль субстрата, 2 ммоль толуола (в качестве 
внутреннего стандарта)  Реактор присоединяли к 
термостату снабжали обратным холодильником и 
резиновой септой для отбора проб  Далее к смеси 
быстро через второе горлышко добавляли требуе-
мое количество (в типичном эксперименте 0 4 мл) 
раствора трет-бутилгидропероксида, после чего в 
него вставляли септу и включали перемешивание  
Эпоксидирование проводили при температуре 80°С, 
отбор проб осуществляли через септу с помощью 
микрошприца  Объем отбираемой пробы не превы-
шал 10 мкл  

Состав продуктов реакции определяли на газо-
вом хроматографе HewlettPackard 6890 (Hewlett-
Packard, США), оснащенном пламенно-ионизацион-
ным детектором и колонкой HP-1 (50 м × 0 32 мм × 
× 1 05 мкм, фаза — 100% диметилсилоксан), 
газ-носитель — гелий  Запись и обработку хро-
матограмм производили с помощью программы 
HPChemStationRev A 06 01 (403)  Состав продук-
тов реакции определяли по отношению площадей 
соответствующих пиков и площади внутреннего 
стандарта 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Общая схема синтеза молибденсодержащего ка-
тализатора представлена на рис  1  Первоначаль-
но посредством реакции кросс-сочетания Сузуки 
между тетракис(4-бромфенил)метаном и 4,4'-бифе-
нилдиборной кислотой был получен пористый аро-

Рис. 1. Схема синтеза катализатора PAF-30-NPy–Mo 
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матический каркас с четырьмя бензольными коль-
цами между узловыми атомами углерода PAF-30  
В дальнейшем получили функционализированный 
аминогруппами носитель PAF-30-NH2 при помо-
щи последовательного нитрования азотной кисло-
той исходного материала в среде трифторуксусной 
кислоты при 0°С и восстановления нитрогрупп до 
аминогрупп хлоридом олова(II) в тетрагидрофуране  

На следующем этапе работы аминированный но-
ситель PAF-30-NH2 модифицировали хелатирующей 
группой путем конденсации с пиридин-2-карбокс-
альдегидом  Далее комплекс молибдена закрепляли 
на поверхности полученного материала PAF-30-NPy  
Для данной цели носитель PAF-30-NPy пропиты-
вали раствором ацетилацетоната диоксомолибдена 
MoO2(acac)2 в среде толуола при температуре 60°С  

Текстурные характеристики материалов PAF-30, 
PAF-30-NH2, PAF-30-NPy были исследованы ме-
тодом низкотемпературной адсорбции–десорбции 
азота  На графике адсорбции–десорбции азота ис-
ходного материала PAF-30 (рис  2, а) наблюдается 
резкое поглощение азота в области низкий давлений 
(P/P0 = 0–0 05), что указывает на наличие микропор 
в структуре  Одновременно с этим на изотерме при-
сутствует петля гистерезиса между линиями адсорб-
ции и десорбции, что подтверждает присутствие 
мезопор в структуре материала    В случае изотер-
мы модифицированного аминогруппами материала 
PAF-30-NH2 (рис  2, б) резкий подъем в области низ-
ких давлений сохраняется (P/P0 = 0–0 05)  Однако 
отсутствует гистерезис между кривыми адсорбции 
и десорбции азота, что свидетельствует об уменьше-
нии доли мезопор  При дальнейшей модификации 
хелатирующей группой снижается адсорбция азота 
в области низких давлений (рис  2, в), что вероятно 
связано с ограниченной диффузией азота в поры 
материала, происходящей из-за блокировки пор объ-
емными молекулами пиридин-2-карбоксальдегида  

Данное предположение подтверждается увеличе-
нием вклада удельной площади поверхности микро-
пор, рассчитанной по модели t-рlot (табл  1)  Дан-
ный результат может косвенно свидетельствовать 
об успешной иммобилизации прививаемой группы  

Также материалы были исследованы методом 
ИК-спектроскопии (рис  3)  В спектре материала 
PAF-30-NPy присутствуют полосы поглощения с 
максимумом при 1616 см–1, соответствующие ва-
лентным колебаниям иминной связи C=N [22]  По-
сле иммобилизации молибдена на PAF-30-NPy в 
спектре полученного катализатора PAF-30-NPy–Mo 
появляются новые сигналы 904 см–1 и 948 см–1 [9], 
соответствующие симметричным и антисимметрич-
ным валентным колебаниям в цис-MoO2-фрагменте  
Также наблюдается сдвиг максимума полосы погло-
щения в сторону более низких частот, соответству-
ющей валентным колебаниям иминной связи   что 
демонстрирует успешную иммобилизацию комплек-
са  Данные факты демонстрируют успешную иммо-
билизацию MoO2(acac)2 на поверхность материала  
Содержание молибдена в катализаторе определялось 
методом атомной абсорбционной спектроскопии и 
составило 2 43 мас  %, или 253 мкмоль/г  

С целью более детального исследования поверх-
ности катализатора методом РФЭС были опреде-
лены энергии связывания Mo 3d и N 1s  Спектр 

Табл ица 1. Физико-химические характеристики 
материалов 

Материал SBET, м2/г* St-Plot, м2/г Vпор, см3/г

PAF-30 471 161 0 39
PAF-30-NH2 420 250 0 25
PAF-30-NPy 140     8 0 20

* Площадь поверхности, рассчитанная по методу Бру-
науэра–Эммета–Теллера 

Рис. 2. Изотермы адсорбции–десорбции материалов PAF-30, PAF-30-NH2, PAF-30-NPy 
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линии Mo 3d содержит один дублет Mo 3d5/2 и 3d3/2 
с энергиями связи 233 1 эВ и 236 2 эВ, характерный 
для Mo6+ [23]  В случае спектра N1s можно выде-
лить два пика с максимумами энергии при 398 3 эВ 
и 399 5 эВ, которые могут быть отнесены к двум 
типам атомов азота в материале PAF-30-NPy–Mo: 
атому азота в иминной связи –C=N– и азоту, находя-
щемуся в пиридиновом фрагменте (рис  4) 

Каталитическую активность PAF-30-NPy–Mo 
изучали на примере эпоксидирования циклогек-
сена, используя в качестве окислителя трет-бу-

тилгидропероксид  Необходимо подчеркнуть, что 
в отсутствии катализатора окисление субстрата не 
происходило  

Эпоксидирование циклогексена было изучено 
в различных растворителях (табл  2)  Наилучшие 
результаты были получены для 1,2-дихлорэтана — 
степень превращения циклогексена и селективность 
составили 49 и 97% соответственно  Стоит отме-
тить, что в случае полярных растворителей ацето-
нитрила и этанола конверсия была незначительной 
или не наблюдалась вовсе  

Вероятнее всего, более высокие конверсии суб-
страта объясняются высокой температурой кипения 
1,2-дихлорэтана и апротонной природой раствори-
теля с низкой диэлектрической проницаемостью, 
благодаря которой не происходит координации на 
активных центрах  В свою очередь растворители, 
содержащие электронодонорные атомы (O и N) 

Р  ис. 3. ИК-спектры материалов: а — PAF-30, б — 
PAF-30-NPy, в — PAF-30-NPy–Mo 

Рис. 4. Спектры РФЭС Mo 3d (а) и N 1s (б) для катализатора PAF-30-NPy–Mo 

Та блица 2. Зависимость выхода эпоксициклогексана 
от природы растворителя

Растворители Ткип Конверсия, % Селективность, %

1,2-Дихлорэтан 83 49 97
Хлороформ 61 24 91
Ацетонитрил 81 2 48
Дихлорметан 39 13 90
Этанол 78 — —

Условия реакции  Соотношение: циклогексен:Mo 
(мол ) = 1500:1; циклогексен:трет-бутилгидропероксид 
(мол ) = 1:1 5; растворитель 4 мл; 3 ч при температуре 
кипения растворителя 
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(такие как ацетонитрил и этанол), конкурируют с 
трет-бутилгидропероксидом за ассоциацию с ме-
таллическим центром, что приводит к ингибирова-
нию реакции [10]  Полученные данные согласуются 
с представленными результатами в литературе, где 
наибольшая активность катализаторов наблюдается 
в случае хлорсодержащих растворителей  

Было обнаружено, что выход эпоксициклогекса-
на существенно зависит от мольного соотношения 
субстрат: окислитель (табл  3)  Первоначальное уве-
личение количества трет-бутилгидропероксида с 
1 6 до 3 ммоль приводит к заметному возрастанию 
степени превращения циклогексена с 14 до 48%  
Однако дальнейшее увеличение концентрации окис-
лителя до 6 и 10 ммоль не приводит к существен-
ному изменению конверсии субстрата  Необходимо 
подчеркнуть, что селективность во всех случаях 
составляла более 90% 

Впоследствии исследовали эпоксидирование 
ряда олефинов при мольном соотношении ал-

кен:трет-бутилгидропероксид равным 1 5 в среде 
1,2-дихлорэтана  Полученные результаты представ-
лены в табл  4  Наибольшие конверсии наблюда-
лись в случае циклических олефинов циклогексена 

Таблица 3. Изменение значений конверсии и 
селективности превращения циклогексена в 

зависимости от соотношения циклогексен: трет-
бутилгидропероксида(ТВНР) 

Соотношение 
циклогексен:TBHP 

(мол )
Конверсия, % Селективность, %

1:0 8 14 91
1:1 5 49 97
1:3 48 92
1:5 53 96

Условия реакции  Соотношения, мол : циклогек-
сен:Mo = 1500:1; 1,2-дихлорэтан 4 мл; 80°С; 3 ч 

 Таблица 4. Эпоксидирование олефинов под действием катализатора PAF-30-NPy–Mo

Субстрат Конверсия, % Селективность, %а TOF, ч–1

49 97 209

42 92 183

3

б 15 85 65

5

12 86 52

28 63 122

10 91 43

Условия реакции  Соотношения, мол : субстрат:Mo = 1500:1; субстрат:трет-бутилгидропероксид = 1:1 5; 
1,2-дихлорэтан 4 мл; 80°С; 3 ч  

a Селективность по эпоксиду 
б Температура реакции 60°С 
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и циклогептена — 48% и 42% — а селективность 
для данных субстратов была не менее 90%  В слу-
чае стирола и транс-стильбена степень превраще-
ния уменьшилась до 28% и 10 % соответственно  
Меньшая степень превращения транс-стильбена, 
вероятно, объясняется пространственными затруд-
нениями при взаимодействии с активными цен-
трами катализатора  Стоит отметить, что в случае 
стирола наблюдается образование побочного про-
дукта — бензальдегида  Для α-олефинов степень 
превращения олефинов также была значительно 
ниже циклических алкенов и составила 12% и 15%  
Основываясь на предложенном ранее механизме 
эпоксидирования [24], предполагается, что бо́льшая 
электронная плотность двойной связи будет спо-
собствовать увеличению скорости реакции  Таким 
образом, алкены с терминальной двойной связью 
менее реакционноспособны, чем олефины с сопря-
женной двойной связью или содержащими неконце-
вую двойную связь  

Для оценки возможности повторного использова-
ния и вымывания активной фазы из пор катализатор 
PAF-30-NPy–Mo исследовали в реакции эпоксиди-
рования циклогексена  После каждого цикла ката-
лизатор отделяли от реакционной смеси, последова-
тельно промывали 1,2-дихлорэтаном и диэтиловым 
эфиром после чего сушили при пониженном дав-
лении при температуре 60°С в течение 30 мин  Как 
видно (рис  5, а), наблюдается незначительное па-

дение активности к четвертому циклу, что вероятно 
связано с частичным вымыванием молибдена из 
носителя  Для оценки активности вымываемого 
металла был проведен дополнительный эксперимент 
с отделением катализатора (рис  5, б)  Для этого 
катализатор отделили от реакционной смеси через 
1 ч после начала реакции и продолжили процесс без 
катализатора  Наблюдалось прекращение каталити-
ческого процесса  

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Синтезирован и охарактеризован материал 
PAF-30-NPy, полученный обработкой поверхности 
материала PAF-30-NH2 пиридин-2-карбоксальдеги-
дом  На основе данного материала иммобилизацией 
MoO2(acac)2 получен катализатор PAF-30-NPy–Mo, 
содержащий 2 43 мас  % Мо  Структура катализа-
тора была подтверждена ИК-спектроскопией, рент-
геновской фотоэлектронной спектроскопией, эле-
ментным анализом  Синтезированный катализатор 
испытан в эпоксидировании циклогексена, цикло-
гептена, гексена-1, октена-1, стирола, транс-стиль-
бена  Установлено, что наибольшую активность 
катализатор проявляет в эпоксидировании цикло-
гексена — конверсия и селективность по эпоксиду 
составили 49 и 97% соответственно  Показано, что 
катализатор может быть использован на протяжении 
4 циклов без существенной потери активности 

Ри с. 5. Исследование стабильности катализатора PAF-30-NPy–Mo: а — повторное использование катализатора 
PAF-30-NPy–Mo; б — кинетика эпоксидирования циклогексена и опыт с отделением катализатора  

Условия реакции  Соотношения, мол : циклогексен:Mo = 1500:1; циклогексен:трет-бутилгидропероксид = 1:1 5; 
1,2-дихлорэтан 4 мл; 80°С; 3 ч 
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