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Аннотация

Цели. Определение деталей механизмов функционирования каталитических систем с 
помощью кинетического метода, не требующего дифференцирования первичных экспе-
риментальных кинетических данных.
Методы. Анализ закономерностей изменения дифференциальной селективности и от-
носительной реакционной способности субстратов в параллельных и конкурирующих ре-
акциях во времени.
Результаты. На примерах различных реакций сочетания арилгалогенидов с нуклеофи-
лами показана возможность получения данных об эволюции каталитических систем и 
закономерностях изменений природы каталитически активных соединений в условиях 
динамических превращений нескольких активных и неактивных форм катализатора.
Выводы. Эволюционный анализ величин дифференциальной селективности и относи-
тельной реакционной способности в ходе конкурирующих или параллельных реакций 
является эффективным инструментом дискриминации гипотез механизмов сложных 
каталитических процессов.
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Abstract

Objectives. To establish details of catalytic systems operation using the kinetic method with no 
needs for the differentiation of primary experimental kinetic data.
Methods. Analysis of the time patterns of differential selectivity and relative reactivity of 
substrates in parallel or competing reactions was used.
Results. For various coupling reactions of aryl halides and nucleophiles, the possibility to obtain 
the data about the evolution of the catalytic systems and patterns of the changes of catalytically 
active species under dynamic transformations of several active and inactive catalyst forms was 
demonstrated.
Conclusions. The analysis of the evolution of differential selectivity and relative reactivity under 
competing or parallel reactions is the useful tool for discrimination between probable hypotheses 
of complex catalytic process operation.
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ВВЕДЕНИЕ

В 60-х годах ХХ века в результате интенсив- 
ного развития химии координационных соедине-
ний переходных металлов сформировалось науч- 
ное направление «металлокомплексного жидко- 
фазного катализа». Этот термин был введен одним  
из основоположников этой области исследований, 
внесшим огромный вклад в ее становление и раз- 
витие, академиком И.И. Моисеевым [1].

Сегодняшнюю химическую промышленность 
невозможно представить без использования ката-
лизаторов на основе переходных металлов [2, 3]. 
Очевидным условием успешного развития син- 
тетических каталитических методов является  
установление закономерностей превращений  
катализатора в ходе используемых процессов.  

Одними из наиболее эффективных методов иссле- 
дования механизмов каталитических реакций яв-
ляются кинетические, поскольку «ни одна гипотеза  
механизма не может считаться доказанной, если  
она не соответствует наблюдаемой кинетике  
процесса» [4].

Характерной особенностью реакций с участием  
комплексов переходных металлов является так  
называемая многомаршрутность, представления  
о которой были развиты в работах И.И. Моисеева, 
О.Н. Темкина, Л.Г. Брука с соавторами [5–8]. Под 
многомаршрутностью подразумевается одновре- 
менное протекание нескольких сопряженных 
друг с другом процессов с участием катализа- 
тора. Кинетические исследования с анализом  
закономерностей, определяемых в так называемых  
узлах сопряжения многомаршрутных реакций,  
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представляют собой чрезвычайно эффективный  
инструмент дискриминации вероятных гипотез  
механизмов сложных каталитических процессов [5–8].

Среди кинетических методов исследования  
механизмов каталитических реакций отдельно  
можно выделить подходы, основанные на оценке  
величины дифференциальной селективности (ДС) 
катализатора по определенному продукту как  
параметра, не зависящего от концентрации актив- 
ных частиц, которая зачастую является нестацио- 
нарной величиной, существенно меняющейся  
в ходе каталитической реакции из-за протекания  
процессов формирования-дезактивации (отравле-
ния). Однако, трудоемкость кинетических иссле- 
дований в целом в совокупности с необходимо- 
стью дифференцирования кинетических данных  
для расчета величины ДС как отношения скоро-
стей накопления продукта к суммарной скорости 
всех процессов с участием катализатора приводит  
к тому, что ДС крайне редко используется  
в исследованиях механизмов реакций. Для пре- 
одоления описанных трудностей был разработан 
метод оценки величины ДС с помощью так назы-
ваемых фазовых траекторий, требующих исклю- 
чительно интегральных кинетических данных  
[9, 10]. Впоследствии этот подход, предложен- 
ный впервые для различения случаев катализа  
реакций кросс-сочетания Мицороки–Хека и  
Сузуки–Мияуры растворенными молекулярными 
комплексами палладия в растворе или соедине- 
ниями, находящимися в гетерогенной фазе [9],  
получил развитие в решении широкого круга  
задач, связанных с установлением строения  
и состава каталитически активных соединений и  
механизмов (стадий) их превращения внутри  
и за пределами основного каталитического цикла  
в различных каталитических процессах [9–18].

В настоящей работе мы попытались проде- 
монстрировать возможности развития этого под- 
хода для анализа генезиса каталитической системы  
во времени на примере ряда катализируемых со-
единениями палладия реакций сочетания арил- 
галогенидов – Сузуки–Мияуры, Мицороки–Хека,  
а также прямого арилирования гетероаромати- 
ческих соединений.

ФАЗОВЫЕ ТРАЕКТОРИИ  
КАК ИНСТРУМЕНТ СРАВНИТЕЛЬНОГО 
ИССЛЕДОВАНИЯ ОТКЛИКА РЕАКЦИИ 

НА ИЗМЕНЕНИЕ УСЛОВИЙ

Первоначально предложенный вариант анализа 
фазовых траекторий в исследованиях механизмов 
каталитических реакций предполагал проведение 
реакции в условиях так называемой искусственной 

многомаршрутности [5], т.е. при использовании 
нескольких (как минимум, двух) однотипных кон-
курирующих субстратов [9]. В этом случае на осях 
фазовых траекторий откладываются концентрации 
конкурирующих субстратов или образующихся из 
них продуктов (суммарных концентраций групп  
продуктов). При этом наклон фазовой траектории  
в любой ее точке представляет собой отноше-
ние скоростей расходования конкурирующих суб- 
стратов или накопления соответствующих про- 
дуктов, однозначно характеризующее величину  
ДС [10]. 

Сравнение фазовых траектории серий экспе-
риментов, проводимых при варьировании усло- 
вий проведения процесса, позволяет получить одно- 
значный ответ на вопрос о влиянии или отсут- 
ствии влияния варьируемых параметров на вели- 
чину ДС. Принципиальным преимуществом под-
хода с анализом ДС реакции с помощью фазовых 
траекторий является возможность его примене- 
ния в условиях реального каталитического про- 
цесса без привлечения результатов модельных  
(с исключением одного или нескольких компо- 
нентов реакционных систем) и стехиометриче- 
ских (при низких соотношениях субстрат/катализатор) 
экспериментов.

АНАЛИЗ ЭВОЛЮЦИИ ДС  
КАТАЛИТИЧЕСКИХ РЕАКЦИЙ

Описанный выше подход предполагает срав-
нение фазовых траекторий в серии экспериментов 
с разными начальными условиями. Однако анализ 
индивидуальной фазовой траектории, получаемой 
в ходе одного эксперимента, также может быть ис-
пользован в исследованиях механизмов каталити- 
ческих реакций, в частности, для изучения дина- 
мики превращений активного катализатора в ходе 
реакции.

В общем случае превращения пары субстра- 
тов, конкурирующих за общий интермедиат  
(рис. 1a), форма фазовой траектории, описываю- 
щая изменение отношения скоростей конкуриру-
ющих реакций во времени, отлична от линейной.  
Это обусловлено изменением отношения концен-
траций конкурирующих субстратов в ходе реакции 
из-за их различной реакционной способности [10]. 
В то же время, если фазовая траектория строится  
по концентрациям продуктов не конкурентных,  
а параллельных реакций (рис. 1b), скорость кото-
рых определяется исключительно реакционной  
способностью и концентрацией общего интерме- 
диата параллельной реакции, отношение скоро- 
стей накопления таких продуктов при условии  
неизменности природы общего интермедиата  
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должно быть постоянным в ходе реакции и, следо-
вательно, фазовая траектория должна быть строго 
линейной. 

Ситуации параллельных реакций интерме- 
диатов каталитических циклов возникают в реак- 
циях, подразумевающих образование изомерных 
продуктов (региоизомеры, стереоизомеры, энантио- 
меры и тому подобных). Таким образом, экспери- 
ментально наблюдаемые отклонения фазовых тра-
екторий от линейности являются прямым доказа-
тельством изменений природы общего интермедиата  
в ходе реакции. 

Например, для реакции прямого арилирова-
ния индола арилгалогенидом (рис. 2a) фазовые 
траектории в координатах концентраций С2- и  
С3-региоизомерных продуктов арилирования индола  
отклонялись от линейности (рис. 3a, кривая 1), 
что указывало на изменение состава каталитически  
активных комплексов в ходе реакции. Было также 
установлено, что причиной изменений в катали- 
тической системе являлось изменяющееся в 
ходе процесса соотношение концентраций спо-
собных координироваться к палладию анионов  
основания и эндогенных галогенид-ионов [19],  

Рис. 1. Принципиальная схема реакции образования двух продуктов P1 и P2 в результате:  
(a) конкурентной реакции двух субстратов S1 и S2 с общим интермедиатом (Хcom);  

(b) двух параллельных реакций общего интермедиата (Хcom) (мономолекулярных или под действием одного субстрата S).
Fig. 1. General scheme of the reaction with the formation of two products P1 and P2 as a result of:  

(a) competitive reaction of two substrates S1 and S2 with common intermediate (Xcom);  
(b) two parallel reactions of the common intermediate (Xcom) (monomolecular, or due to the interaction with the one substrate S).

Рис. 2. Схема реакций: (a) прямого арилирования индола,  
(b) Мицороки–Хека с образованием региоизомерных продуктов.

Fig. 2. Scheme of: (a) reaction of direct arylation of indole,  
(b) Mizoroki–Heck reaction with the formation of regioisomeric products.

(a)

(a)

(b)

(b)
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накапливающихся в результате конверсии исход- 
ного арилгалогенида. Подтверждением этой гипо- 
тезы являлось «спрямление» фазовых траекторий  
по мере увеличения добавки иодидной соли, моде- 
лирующей влияние эндогенных галогенид-ионов 
(рис. 3a, кривая 2) [13].

В реакции Мицороки–Хека сравнение фазовых  
траекторий в координатах концентраций α- и 
β-региоизомерных продуктов арилирования сти- 
рола (рис. 2b) указывало на чувствительность 
дифференциальной региоселективности к введе- 
нию в реакционную систему добавок третичного 
фосфина (рис. 3b), свидетельствуя о его вхожде- 
нии в состав активных комплексов палладия. При 
этом наблюдаемое в отдельных случаях отклоне- 
ние фазовой траектории от линейности (рис. 3b,  
кривые 1, 4, 5) указывало на изменение состава  
таких комплексов и в ходе реакции. 

В специальных экспериментах было установ-
лено, что отклонения от линейности обусловлены 
изменением соотношения концентраций третич- 
ного фосфина и накапливающихся в ходе реакции 
эндогенных галогенид-ионов, конкурирующих за 
вхождение в состав активных комплексов [14].

Оценка степени отклонения фазовой траекто-
рии от линейности как критерия изменения при- 
роды активного катализатора в ходе процесса,  
которая может быть проведена как «визуально»,  
так и с использованием инструментария линейно-
го регрессионного анализа, может быть использо- 
вана не только для случая параллельных реакций  
интермедиатов каталитических циклов (рис. 1b),  
но и в случае их конкурентных превращений  

в присутствии нескольких субстратов/реагентов 
(рис. 1a). Для этого необходимо, чтобы изменение 
концентраций конкурирующих субстратов, оказы- 
вающих влияние на величину ДС в ходе реакции, 
было незначительным, то есть создать условия для 
протекания реакции псевдо-нулевого порядка по 
конкурирующим субстратам.

Традиционным приемом реализации условий 
псевдо-нулевого порядка по субстратам является  
использование их избыточных концентраций. С мате- 
матической точки зрения это означает, что, как и в 
случае фазовых траекторий параллельных реак- 
ций превращения общего интермедиата, отноше- 
ние скоростей конкурирующих реакций общего  
интермедиата в ходе реакции, т.е. наклон фазовой 
траектории, должно оставаться практически неиз-
менным при постоянстве природы интермедиата,  
что должно приводить к линейной фазовой  
траектории (1).

В случае выполнения условий [S1]0 >> [P1] и 
[S2]0 >> [P2] будет справедливо уравнение:

                     (1)

где rS1, rS2 – скорости превращения конкурирующих 
субстратов S1 и S2 в соответствующие продукты P1 
и P2 с эффективными константами скоростей kS1 и kS2  

Рис. 3. Фазовые траектории по региозомерным продуктам в реакциях:  
(a) прямого арилирования индола иодбензолом (рис. 2a), (b) арилирования стирола 4-бромацетофеноном (рис 2b).
Fig. 3. Phase trajectories plotted by using the concentrations of regioisomeric products formed in the following reactions: 

(a) direct arylation of indole with iodobenzene (Fig. 2a); (b) styrene arylation with 4-bromoacetophenone (Fig. 2b).

(a) (b)
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соответственно (рис. 1a), [Xcom] – концентрация  
общего интермедиата каталитического цикла, [S1]0 
и [S2]0 – начальные концентрации конкурирующих 
субстратов, nS, ncat – порядки реакции по субстрату и 
катализатору соответственно.

Например, в реакции Сузуки–Мияуры (рис. 4) 
применение пары конкурирующих арилхлоридов  
в концентрациях, превышающих концентрацию  
общего для них реагента – арилборной кислоты –  
в 6 раз, приводило к получению линейных фазо-
вых траекторий (рис. 5a), подтверждая ожидаемую 
на основании уравнения (1) зависимость. Данный  
результат позволяет уверенно утверждать, что в  
ходе реакции никаких изменений природы ката-
литически активного соединения, ответственного 
за активацию конкурирующих арилгалогенидных  
субстратов, не происходит. При этом в условиях  
эквимолярных соотношений конкурирующих арил- 
хлоридов и арилборной кислоты (рис. 5b) фазовая 
траектория имела типичный нелинейный характер, 
ожидаемый для случая конкуренции отличающихся 
по реакционной способности субстратов.

Проведение реакции с избытком конкурирую-
щих субстратов для «линеаризации» фазовых траек- 
торий с целью проверки гипотезы неизменности 

природы ответственных за катализ соединений  
не всегда является возможным. Однако получение 
информации о закономерностях эволюции катали- 
тической системы возможно и для конкурентной  
реакции в условиях концентраций субстратов, близ-
ких к эквивалентным количествам. В случае конку-
ренции субстратов за общий интермедиат катали- 
тического цикла реакция должна протекать как  
реакция, имеющая первые порядки по конкури-
рующим субстратам. В этом случае интегрирова-
ние уравнения (1) при условии первого порядка по  
субстратам (nS = 1) приводит к уравнению следую-
щего вида: 

              (2)

где krel представляет собой относительную реак- 
ционную способность конкурирующих субстратов.

Использование логарифмических координат, 
соответствующих уравнению (2), позволяет вновь 
перейти к линейным формам фазовых траекто- 
рий, обеспечивая возможность оценки отклонений  

Рис. 4. Схема реакции Сузуки–Мияуры в условиях конкуренции пары арилгалогенидов.
Условия реакции: (I) 3а (0.4 ммоль), 4а (2.5 ммоль), 4b (2.5 ммоль), PdCl2 (0.008–0.04 ммоль),  

HCOONa (0.1 ммоль, если использовали), 30–140 мин, продукты: 5aa и 5ab; 
(II) 3b (2.5 ммоль), 4b (2.5 ммоль), 4d (2.5 ммоль), PdCl2 (0.016–0.04 ммоль), 120–220 мин, продукты: 5bb и 5bd; 

(III) 3b (2.5 ммоль), 4c (1.25 ммоль), 4d (10 ммоль), PdCl2 (0.008 ммоль), NBu4Br (1.15 ммоль, если использовали), 
120–230 мин, продукты: 5bc, 5bd.

Fig. 4. Suzuki–Miyaura reaction under competition of two aryl halides.  
Reaction conditions: (I) 3а (0.4 mmol), 4а (2.5 mmol), 4b (2.5 mmol), PdCl2 (0.008–0.04 mmol),  

HCOONa (0.1 mmol, if used), 30–140 min, products 5aa, 5ab;  
(II) 3b (2.5 mmol), 4b (2.5 mmol), 4d (2.5 mmol), PdCl2 (0.016–0.04  mmol), 120–220 min, products 5bb, 5bd;  

(III) 3b (2.5 mmol), 4c (1.25 mmol), 4d (10 mmol), PdCl2 (0.008 mmol), NBu4Br (1.15 mmol, if used ),  
120–230 min, products 5bc, 5bd.
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от линейности в результате эволюционных изме-
нений в поведении каталитической системы для 
большинства каталитических реакций. Степень  
отклонения от линейности может быть оценена  
как визуально, так и с помощью линейного регрес- 
сионного анализа.

В том случае, если величина коэффициента  
корреляции линейной зависимости по уравнению (2) 
снижается в ходе реакции, это является однознач- 
ным свидетельством эволюции каталитической  
системы в направлении, не описываемым дан- 
ным уравнением. Так, при проведении реакции 
Сузуки–Мияуры в условиях конкуренции пары  
арилборных кислот (рис. 6) было обнаружено  
снижение величины коэффициента корреляции  
линейной зависимости (2) по мере увеличения  
глубины протекания реакции. Отклонение экспе-
риментальной фазовой траектории от ожидаемой  
в приближении неизменной природы активного  

катализатора, с одной стороны, можно продемон-
стрировать путем ее сравнения с фазовой траекто- 
рией, получаемой расчетным путем с использова- 
нием постоянного значения krel, оцениваемого по  
наклону линейной зависимости (2) на начальном  
этапе реакции (рис. 7a). Эта закономерность также  
может быть визуализирована путем построения  
зависимости отклонений наблюдаемых экспери-
ментально и рассчитываемых с использованием  
постоянного значения krel значений концентраций 
продукта одной из конкурирующих реакций от  
концентрации продукта второй конкурирующей  
реакции (рис. 7b).

Изменение природы активных в определяю- 
щей селективность стадии соединений Pd(II) [20, 21] 
было обусловлено изменением в ходе реакции  
соотношения концентраций способных к коорди-
нации с палладием анионов основания и накапли- 
вающихся эндогенных галогенид-ионов [19].

Рис. 6. Схема реакции Сузуки–Мияуры в условиях конкуренции пары арилборных кислот.
Fig. 6. Suzuki–Miyaura reaction under competition of two arylboronic acids.

(a) (b)

Рис. 5. Фазовые траектории реакции Сузуки–Мияуры в условиях конкуренции:  
(a) хлорбензола и 1,4-дихлорбензола в реакции с 4-толилборной кислотой (рис. 4, условие (I));  

(b) 1,4-дихлорбензола и 4-хлорацетофенона в реакции с фенилборной кислотой (рис. 4, условие (II)).
Fig. 5. Phase trajectories of Suzuki–Miyaura reaction with competing:  

(a) chlorobenzene and 1,4-dichlorobenzene in the reaction with 4-tolylboronic acid (Fig. 4, conditions (I));  
(b) 1,4-dichlorobenzene and 4-chloroacetophenone in the reaction with phenylboronic acid (Fig. 4, conditions (II)).
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Оценка эволюционных изменений катали-
тической системы может быть реализована и для  
более сложных в сравнении с уравнением (2) гипотез  
механизмов. В условиях конкуренции арилхлорида  
и арилбромида в реакции Сузуки–Мияуры на кине- 
тику реакции влияет существенная обратимость  
стадии, в которой реализуется конкуренция субстра-
тов [10, 17] (рис. 8), и в этом случае ДС описыва- 
ется более сложным в сравнении с уравнением (2)  

уравнением (3), не поддающимся линеаризации. 
В этом случае могут стать полезными числен-
ные методы симулирования кинетики реакций. 
Например, было обнаружено, что фазовая траекто-
рия реакции (рис. 9a) по мере увеличения глубины 
ее протекания начинает отклоняться от расчетной 
зависимости, полученной численным интегрирова- 
нием уравнения (3) в предположении неизмен- 
ности природы каталитически активных частиц 
(т.е. неизменности значений констант скоростей 
элементарных стадий, входящих в уравнение (3)). 
Подтверждением этому служит наблюдаемый с уве-
личением глубины протекания реакции рост откло-
нения экспериментальных значений концентраций 
одного из продуктов конкурентной реакции от рас-
считываемых по уравнению (3) (рис. 9b).

 (3)

где rS1, rS2 – скорости превращения конкурирую- 
щих арилгалогенидов, [Ar1X], [Ar2X] – концентра- 
ции арилгалогенидов, [ArB(OH)2] – концентрация 
арилборной кислоты, константы k’

S1, k’
−S1, kS1, k’

S2,  
k’

−S2, kS2 соответствуют константам скоростей 
элементарных стадий на рис. 8. Полученные 
данные являются дополнительной демонстрацией 
возможностей анализа природы каталитически 

(a) (b)

Рис. 7. Экспериментальная (точки) и рассчитанная (красная линия) фазовые траектории  
реакции Сузуки–Мияуры с 1-хлор-4-бромбензолом в условиях конкуренции фенил- и 4-толилборной кислот (а)  

и изменение отклонений экспериментально наблюдаемых от рассчитанных значений концентраций  
1’-хлор-4-метилдифенила (5ab) с ростом концентрации 4-хлордифенила (5bb) в реакции (b) (рис. 6).

Fig. 7. Experimental (dots) and simulated (red line) phase trajectories  
of Suzuki–Miyaura reaction with 1-chloro-4-bromobenzene and competing phenyl- and 4-tolylboronic acids (a),  

and the plot of the deviations between experimental and calculated values of the 1’-chloro-4-methylbiphenyl concentrations 
(5ab) vs. increasing 4-chlorobiphenyl concentrations (5bb) under the reaction proceeding (b) (Fig. 6).

Рис. 8. Схема конкурентной реакции Сузуки–Мияуры 
с арилборной кислотой, учитывающая обратимый 

характер стадии конкуренции пары арилгалогенидов 
(Ar1X, Ar2X).

Fig. 8. Scheme of the competitive Suzuki–Miyaura reaction 
with arylboronic acid, considering reversible character  

of the elementary step where two aryl halides  
(Ar1X, Ar2X) compete.
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активных соединений с помощью фазовых траек- 
торий в условиях сложных динамических превра-
щений катализатора, характерных для реакций 
кросс-сочетания арилгалогенидов [19, 22–24].

Причиной отклонений вновь оказалось накоп-
ление в ходе реакции эндогенных галогенид-
ионов [19], приводящее к изменению соотношения  
между каталитически активными растворенными 
и неактивными твердыми формами катализатора, 
превращающихся друг в друга в ходе реакции  

[9, 18]. В качестве подтверждения этой гипотезы 
можно рассматривать значительное снижение  
отклонений экспериментальных и рассчитывае- 
мых фазовых траекторий на поздних этапах проте-
каниях реакции при использовании добавок гало- 
генидных солей, моделирующих влияние эндоген-
ных галогенид-ионов, способных снизить влияние 
эффекта накопления эндогенных анионов галогена 
на распределение палладия между различными  
типами активных частиц в ходе реакции (рис. 9с).

(a) (b)

(c)
Рис. 9. Экспериментальная (точки) и рассчитанная (красная линия) фазовые траектории  

реакции Сузуки–Мияуры с фенилборной кислотой в условиях конкуренции 4-хлорацетофенона  
и 4-бромтолуола в отсутствие добавок (a) и зависимость отклонений экспериментально наблюдаемых  

и рассчитываемых значений концентраций 4-ацетилдифенила (5bd) с ростом концентрации 4-метилдифенила (5bc) 
в реакции в отсутствие добавок и в присутствии добавки NBu4Br (b). На части (c) представлены фазовые траектории 

реакции в присутствии добавки NBu4Br (рис. 4, условие (III)).
Fig. 9. Experimental (dots) and simulated (red line) phase trajectories of Suzuki–Miyaura reaction  

with phenylboronic acid and competing 4-chloroacetophenone and 4-bromotoluene with no additives (a),  
and the plot of the deviations between experimental and calculated values of the 4-acetylbiphenyl concentrations (5bd) 
vs. increasing 4-methylbiphenyl concentrations (5bc) under the reaction proceeding without additive and with NBu4Br 

additive (b). At part (c) the phase trajectories for the reaction with NBu4Br  
additive are plotted (Fig. 4, conditions (III)).
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Изложенные примеры демонстрируют возмож-
ности простого кинетического метода, использую-
щего исключительно первичные эксперименталь- 
ные данные о накоплении продуктов параллель- 
ных или конкурирующих реакций, для исследова- 
ния эволюционных изменений в ходе функциони- 
рования каталитических систем.

Построение фазовых траекторий конкури-
рующих или параллельных реакций в различных  
координатах, позволяющих линеаризовать зависи-
мости концентраций продуктов этих реакции друг 
от друга, дает возможность отслеживать возмож- 
ные изменения природы активного катализато-
ра путем визуального оценивания или линейного  
регрессионного анализа. В том случае, если слож- 
ный характер сопряжения элементарных стадий 
конкурирующих каталитических циклов не позво-
ляет линеаризовать фазовую траекторию, оцен-
ка возможных изменений природы катализатора  
в ходе реакции может быть проведена путем симули- 
рования фазовых траекторий с использованием  
процедур численного интегрирования дифферен- 
циальных уравнений, описывающих отношения  
скоростей конкурирующих процессов.

Проводимый таким образом анализ изменений 
ДС или относительной реакционной способности 
в результате самопроизвольной эволюции катали-
тической системы может быть особенно полезным 
для дискриминации возможных гипотез механизма 
в реакциях, характерной чертой которых является 
динамический характер превращений различных  
потенциально активных форм катализатора.
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