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каталитическую активность в процессах щелочного гидролиза эфиров карбоновых  
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Quantitative data describing aggregative behavior, catalytic activity in base hydroly-

sis of carbonic acid esters and antimicrobial effect of the homological series of gemini al-
kylammonium surfactants have been obtained.   
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Геминальные ПАВ содержат два гидрофобных радикала и две головные (как 

правило, заряженные) группы, связанные спейсерными фрагментами различной длины 
и строения. Дикатионные ПАВ отличаются от мономерных аналогов тем,  что сочетают 
в себе высокий положительный поверхностный заряд, конформационную подвижность 
и способность к пространственной «подстройке» в процессах ассоциации. Они харак-
теризуются морфологическим разнообразием образуемых ими супрамолекулярных аг-
регатов, высоким солюбилизирующим действием и возможностью значительного сни-
жения диапазона используемых концентраций [1 – 3]. Показана перспективность при-
менения геминальных ПАВ в качестве среды для химических реакций [4 – 7]. Есть све-
дения о высокой бактерицидной активности геминальных ПАВ [8, 9], а также о способ-
ности образовывать комплексы с ДНК и играть роль вектора в генной инженерии [10, 
11]. О структурных свойствах систем на основе геминальных ПАВ в последние годы 
появилось большое число публикаций, однако  работ, направленных на изучение их 
влияния на скорости химических процессов, существенно меньше. 
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Настоящее исследование посвящено получению данных об агрегационном  по-
ведении,  каталитической активности в процессах расщепления сложноэфирных связей 
и антимикробном действии гомологического ряда геминальных алкиламмонийных 
ПАВ, содержащих спейсерную группу из шести метиленовых звеньев общей формулы   
[R(CH3)2N (CH2)6 N (CH3)2R] 2+2Br -, где R = C10H21 (Гем-10), C12H25 (Гем-12), C14H29 
(Гем-14), C16H33 (Гем-16). Свойства этих соединений обсуждены в сопоставлении с по-
ведением аналогичных мономерных катионных ПАВ. 

 
Экспериментальная часть 

 
Образцы геминальных ПАВ были синтезированы при взаимодействии 

N,N,N,N-тетраметил-1,6-гексаметилендиамина с алкилбромидами в ацетоне с после-
дующей двукратной перекристаллизацией из этилового спирта. Строение полученных 
соединений подтверждали данными элементного анализа, ИК- и ЯМР-спектроскопии. 
Для исследований применяли коммерческие мономерные ПАВ («Sigma») и  эфиры кар-
боновых кислот («Fluka»),  содержащие 99 % основного вещества.  

Поверхностные свойства изучали методом отрыва кольца на тензиометре         
Du Nouy фирмы «Kruss».  

Кинетику щелочного гидролиза п-нитрофениловых эфиров карбоновых кислот 
изучали в 0,001М растворе гидроокиси натрия спектрофотометрическим методом на 
приборе Specord UV-VIS в термостатируемых кюветах. За протеканием процесса сле-
дили по изменению оптической плотности растворов при длине волны 400 нм (образо-
вание п-нитрофенолят-аниона). Начальная концентрация субстрата составляла 2 –   
8·10-5 М, степень превращения – более 90 %. Наблюдаемые константы скорости псев-
допервого порядка (kobs) определяли из зависимости lg(D-D) = -0,434 kobs + const      
(D и D  – оптическая плотность растворов в момент времени  и после завершения ре-
акции). Значения kobs рассчитывали с привлечением метода наименьших квадратов.  

При исследовании противомикробной активности в качестве тест-объектов были 
использованы следующие микроорганизмы: Staphylococcus aureus-209 P (St.aureus), Es-
cherichia coli F50 (E. coli), Bacillus cereus 8035 (B. cereus), Pseudomonas aeruginosa 9027 
(Ps. aeruginosa), Trichophyton gipseum (Tr. gypseum), Candida albicans (C. alb.). Бактерио-
статические свойства изучены методом серийных разведений. Бактериальная нагрузка 
в опыте составляла 300000 микробных клеток в 1 мл (кл/мл). Фунгистатическая актив-
ность соединений изучена методом серийных разведений на жидкой среде Сабуро. 

 
Обсуждение результатов 

 
Методом тензиометрии показано, что исследованные геминальные ПАВ обла-

дают выраженной поверхностной активностью, а значения их критической концентра-
ции мицеллооразования (ККМ), определенные из изотерм поверхностного натяжения, 
на порядок ниже, чем у соответствующих мономерных ПАВ (табл. 1). Кроме того у  
соединений Гем-14 и Гем-16 на изотерме поверхностного натяжения, наблюдается еще 
один перлом в области более высоких концентраций, который может отражать мицел-
лярные перестройки в системе. Для геминальных ПАВ, также как и у мономерных ана-
логов, наблюдается линейная зависимость между ККМ и числом углеродных атомов (n) 
в гидрофобном радикале, описываемая следующими уравнениями: 

для монокатионных ПАВ lg (ККМ) = 1,804 – 0,303 n      (R=0,999),  
для дикатионных ПАВ     lg (ККМ) = 1,448 – 0,368 n       (R=0,998). 
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Значения свободного члена и углового коэффициента для геминальных ПАВ  
несколько иные, чем типичные для ионных ПАВ (обычно А = 1,5-1,9, и В = 0,3 [12]). 
Вероятно, присутствие в структуре ПАВ двух положительно заряженных головных 
групп, ковалентно связанных спейсерным фрагментом, вносит свою специфику в их 
электростатические взаимодействия с диполями воды по сравнению с монокатионными 
аналогами.       
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Рис. 1. Изотермы поверхностного натяжения 
геминальных ПАВ (25 оС).        
1 –  Гем-16,    2 – Гем-12,   3 –  Гем-10 

Рис. 2. Зависимость ККМ от числа угле-
родных атомов (n) в гидрофобном радика-
ле. 1 – монокатионные  ПАВ, 2 – геми-
нальные ПАВ 

 

Таблица 1 
Значения ККМ моно- и дикатионных ПАВ, 25 оС 

 

ККМ, М R 

R(CH3)3N+Br - [R(CH3)2N (CH2)6 N (CH3)2R] 2+2Br 
C10Н21 0,061  0,0060 
C12Н25 0,014  0,0011 
C14Н29 0,0036  0,00014 
C16Н33 0,00092  0,00004 

 
Значения ККМ определяют концентрационные области, в которых можно ожи-

дать функциональной активности соединения, например каталитического действия в 
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процессах гидролитического расщепления сложноэфирных связей. Нами изучена кине-
тика щелочного гидролиза эфиров карбоновых, отличающихся гидрофильно-
липофильным балансом, следовательно, характером локализации в мицеллярном рас-
творе – п-нитрофенилацетат (ПНФА) и п-нитрофениллаурат (ПНФЛ). Схема процесса  
может быть представлена следующим образом: 

 

R RC C H2O+
_

NO2O+
_ _

O

O

2OH+NO2O

O

 

R = СН3 (ПНФА),  н-С11Н23 (ПНФЛ) 
 

Каталитический эффект, ожидаемый для этого процесса в растворах катионных 
ПАВ, связан с концентрированием гидроксид-ионов у положительно заряженной меж-
фазной поверхности, что увеличивает вероятность реакционного контакта гидрофиль-
ного нуклеофила с субстратом, солюбилизированным мицеллой. Кинетические данные, 
полученные спектрофотометрическим методом, отражающие изменение наблюдаемой 
константы скорости щелочного гидролиза в зависимости от  концентрации геминаль-
ных ПАВ и цетилтриметиламмоний бромида (ЦТАБ) представлены на рис. 3, а, б и 4.  
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Рис. 3. Изменение наблюдаемой константы скорости щелочного гидролиза ПНФА (а)  
и ПНФЛ (б) в зависимости от концентрации геминальных ПАВ (25 оС,  0,001н   NaOH):  

1 – Гем-16;   2 – Гем-14;   3 – Гем-12;   4 – Гем-10 
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Рис. 4. Изменение наблюдаемой кон-
станты скорости щелочного гидролиза 
ПНФА и ПНФЛ в зависимости от кон-
центрации ПАВ (25 оС,  0,001н  NaOH):  
1 – Гем-16, ПНФЛ; 2 – Гем-16, ПНФА; 
3 – ЦТАБ, ПНФЛ; 4 – ЦТАБ, ПНФА  
 

 

Из полученных данных видно, что изучаемые геминальные ПАВ обладают вы-
раженным каталитическим действием в процессах гидролиза сложноэфирных связей, 
которое проявляется при их существенно меньшем содержании в растворе, чем в слу-
чае мономерных аналогов. Величина каталитического действия несколько увеличива-
ется с ростом длины гидрофобного радикала геминального ПАВ. Кроме того, по мере 
уменьшения ККМ область наибольшего эффекта смещается к более низким концентра-
циям.   

Исследованные эфиры отличаются по своим гидрофильно-липофильным  
свойствам, что отражается во влиянии ПАВ на скорость их гидролиза: для  ацетата 
константа скорости увеличивается примерно в 4 – 8 раз, а для лаурата  ускорение 
достигает двух порядков. Известно, что ПНФЛ склонен к самоассоциации, и это 
является причиной его пониженной (по сравнению с немицеллообразующими 
гомологами) реакционной способности в процессах нуклеофильного замещения в 
отсутствие ПАВ. Вероятно, в мицеллярных растворах происходит изменение структуры 
этих ассоциатов, возникают смешанные мицеллы, характеризующиеся более высокой 
реакционной способностью. Для ПНФЛ характерен экстремальный тип концент-
рационных зависимостей, что позволяет предположить, что наибольшая активность 
наблюдается при определенном составе смешанных мицелл ПАВ – субстрат.  

Полученные кинетические данные, представленные на рис. 4, проанализированы 
в рамках псевдофазного подхода [13]  с использованием уравнения (1): 

ПАВS

0ПАВSm
obs CK1

kCKk
k




    ,                                                     (1)         
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где  k0 и km (с-1) – константы скорости первого порядка в водной среде и в мицеллярной 
фазе, соответственно, KS (М-1) – константа связывания субстрата; CПАВ – общая концен-
трация ПАВ за вычетом ККМ.   
 

Таблица 2 
 

Параметры мицеллярно-катализируемой реакции гидролиза ПНФА и ПНФЛ  
в водных растворах на основе Гем-16 и ЦТАБ (25 оС,  0,001н   NaOH) 

 

 k0, с-1
 ККМ, М Ks, М-1 km , с-1

 km /k0* 

ЦТАБ+ПНФА 0,001 3,310-4 2600 0,0042 4 

Гем-16+ПНФА 0,001 1,310-4 2700 0,0081 8 

ЦТАБ+ПНФЛ 0,000089 3,310-4 3600 0,0061 68 

Гем-16+ПНФЛ** 0,000089 3,6610-5 8560 0,0099 110 
   *   Соотношение km /k0  характеризует мицеллярный каталитический эффект системы 
   ** Результаты анализа по уравнению (1) проведены в концентрационном интервале  
        до максимума на кривой 4, рис. 4 

 
Из результатов анализа, приведенных в табл. 2, видно, что ПНФЛ лучше связы-

вается мицеллами катионных ПАВ, чем его менее гидрофобный гомолог – ПНФА. Наи-
большее значение KS наблюдается для системы ПНФЛ – Гем-16. Для нее же отмечается 
наибольший мицеллярный каталитический эффект, определяемый как отношение      
наблюдаемых констант скорости в мицеллярной фазе и в воде. Значения ККМ, вычис-
ленные из кинетических данных, несколько отличаются от тех, которые определенны 
тензиометрией, что может отражать влияние субстрата на свойства мицеллярного     
раствора.  

Другое функциональное свойство геминальных ПАВ, исследованное в настоя-
щей работе – антимикробная активность. Известно, что алкиламмонийные ПАВ обла-
дают выраженными биоцидными свойствами, связанными с возможностью этих соеди-
нений за счет гидрофобных и электростатических взаимодействий встраиваться в кле-
точную мембрану микроорганизмов, изменяя ее проницаемость и нарушая метаболиче-
ские циклы. Для монокатионных ПАВ показано, что длина алкильного радикала оказы-
вает существенное влияние на их антимикробные свойства, и в гомологических рядах 
наблюдается усиление активности по мере роста числа углеродных атомов (n), дости-
гающее максимума при n = 14 – 16 [15]. Однако анализ данных по бактериостатической 
и фунгистатической активности исследуемых геминальных ПАВ, приведенных в    
табл. 3, не позволяет говорить, что антимикробные свойства этих соединений опреде-
ляются длиной алкильного радикала. Кроме того, мы полагали, что более высокий по-
верхностный потенциал мицелл геминальных ПАВ по сравнению с монокатионными 
аналогами (150 мВ для Гем-16 и 130 мВ для ЦТАБ [15]) усилит вклад электростатиче-
ских взаимодействий с клеточной мембраной, и станет существенным фактором, опре-
деляющим их антимикробное действие, но это предположение не подтвердилось. Веро-
ятно, геометрия молекулы геминальных ПАВ, ее значительный, по сравнению с моно-
мерными ПАВ, молекулярный объем, затрудняет их проникновение в клеточную мем-
брану и не дает проявить высокую биологическую активность. 
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Для исследованных ПАВ не наблюдается корреляции между антимикробным 
действием и мицеллообразующими свойствами. Более того, в ряде случаев, в том числе 
и для наиболее эффективного соединения Гем-12, действие проявляется при концен-
трациях меньших, чем ККМ, что указывает на участие индивидуальных молекул ПАВ. 

 
                             Таблица 3   

 
Бактериостатическая и фунгистатическая активность (мкг/мл) 

 
Соединение 

 
St.aureus 

209p 
E.coli 
F50 

B.cereus 
8035 

Ps.aeru-
ginosa9027 

Tr.gyp- 
seum 

Candida 
albicans 

Гем -10 31,25 250 125 >500 250 7,8  

Гем -12 0,78 7,8 0,78 62,5 12,5 3,1 
Гем -14 62,5 500 250 500 500 15,6 
Гем -16 31,25 250 62,5 500 62,5 15,6 

Гем -16 (Cl) 62,5 500 125 >500 250 31,25 
Гем-16 

(СН2СН2ОН) 
31,25 250 62,5 500 62,5 15,6 

ЦТАБ 0,5 6,3 3,1 250 31,3 3,1 
Ципрофлоксацин 0,25 0,5 0,25 0,5   

Клотримазол     3,13 0,39 
 
Таким образом, нами установлено, что исследованные геминальные ПАВ прояв-

ляют высокую каталитическую активность в процессах щелочного гидролиза сложных 
эфиров при существенно меньших концентрациях, чем их мономерные аналоги. По ме-
ре уменьшения ККМ геминальных ПАВ область наибольшего каталитического дейст-
вия смещается к более низким концентрациям. Возможность образования смешанных 
агрегатов геминальное ПАВ – гидрофобный субстрат приводит к ускорениям гидроли-
за, превышающим два порядка. При исследовании антимикробного действия ряда ге-
минальных алкиламмонийных ПАВ показано, что бромид гексалиден-бис-(диметил-
додециламмония) (Гем-12) при концентрациях меньших, чем ККМ, проявляет высокое 
бактериостатическое и фунгистатическое действие, сопоставимое с действием эталон-
ных препаратов.   

 
Работа выполнена при финансовой поддержке Министерства образования и 

науки РФ (гос. контракт № 14.740.11.0384).  
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