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МИЦЕЛЛЯРНЫЕ ЭФФЕКТЫ ДИМЕРНЫХ ИМИДАЗОЛИЕВЫХ ПАВ В ПРОЦЕССАХ
ПЕРЕНОСА АЦИЛЬНЫХ ГРУПП НА ГИДРОКСИД- И ГИДРОПЕРОКСИД-ИОНЫ

Изучено влияние структурных факторов имидазолсодержащих димерных ПАВ, а также природы
субстрата и реагента на скорости реакций и мицеллярные эффекты в процессах щелочного гидро-
лиза и пероксигидролиза 4-нитрофениловых эфиров диэтилфосфоновой, диэтилфосфорной и то-
луолсульфоновой кислот. Во всех случаях в водных растворах мицелляризованных ПАВ наблю-
даемые скорости реакций увеличиваются по сравнению с реакциями в воде. Основной фактор,
ответственный за мицеллярные эффекты ПАВ, — концентрирование реагентов в мицеллярной
псевдофазе. Рост гидрофобности ПАВ и субстрата способствует более эффективному связыванию
субстрата мицеллами ПАВ и приводит к росту наблюдаемых констант скорости, а увеличение
длины спейсера — к их уменьшению. В мицеллярной псевдофазе α-эффект иона НОО– сохраняется
и его значение в зависимости от природы субстрата и ПАВ составляет 60—300 раз.

ВВЕДЕНИЕ. Водные растворы мицелляри-
зованных димерных ПАВ являются привлека-
тельной средой для проведения химических
реакций [13]. Использование детергентов этой
группы позволяет не только обеспечить реализа-
цию мицеллярных эффектов при более низких
концентрациях (по сравнению с их мономерны-
ми аналогами), но и более эффективно солюби-
лизировать участников реакции, что существен-
но увеличивает наблюдаемую скорость процес-
сов нуклеофильного замещения [4].

Уникальность поведения димерных ПАВ в
растворе во многом обусловлена их структурой:
за счет фрагмента (спейсера), связывающего за-
ряженные гидрофильные центры молекулы ме-
жду собой, значительно ограничивается их под-
вижность, что обеспечивает изменение агрега-
ционных свойств этих молекул [2, 5–8]. При этом
длина спейсера играет принципиально  важную
роль — чем короче спейсер, тем меньше подвиж-
ность гидрофильных фрагментов и выше тен-
денция молекул ПАВ к агрегации [8], то есть ва-
рьирование длины спейсера является одним из
инструментов управления свойствами этих де-
тергентов, что может быть использовано как для
оптимизации структуры супрамолекулярных ан-
самблей на их основе, так и для изменения ха-

рактера влияния мицеллярных агрегатов на ско-
рости реакций. Не менее важное значение в регу-
лировании скорости реакций имеют гидрофоб-
ные свойства субстрата и алкильных заместите-
лей в молекулах ПАВ. Именно они, наряду с ку-
лоновскими взаимодействиями, в первую оче-
редь ответственны за концентрирование реаген-
тов в мицеллярной псевдофазе, а следовательно,
и за мицеллярные эффекты ПАВ в реакциях нук-
леофильного замещения [9, 10].

Изучение мицеллярных эффектов моно- и
дикатионных имидазолсодержащих детерген-
тов в реакциях расщепления 4-нитрофенилди-
этилфосфата гидроксид- и гидpопероксид-ио-
нами показало, что димерные ПАВ со спейсером
–(СН2)2– (I, II) более эффективны в указанных
процессах, чем их мономерные аналоги V, VI [4].
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Цель настоящего исследования — установ-
ление характера влияния структурных факто-
ров молекул димерных ПАВ I–IV (длина спейсе-
ра, длина алкильных заместителей R), а также
природы реагента и субстрата на скорости реак-
ций и мицеллярные эффекты в процессах рас-
щепления 4-нитрофениловых эфиров
диэтилфосфоновой (НФДЭФС), ди-
этилфосфорной (НФДЭФ) и толуол-
сульфоновой (НФТС) кислот “норма-
льным” нуклеофилом — гидроксид- ио-
ном и α-нуклеофилом — гидроперо-
ксид-анионом.

Необходимо отметить, что изученные субст-
раты можно рассматривать как структурные ана-
логи ряда экотоксикантов, в том числе некото-
рых боевых  отравляющих  веществ  [1, 10, 11]. Это
 обстоятельство может иметь практическое зна-
чение при разработке рецептур для их химиче-
ского разложения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ И ОБСУЖ-
ДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. ПАВ I–IV получали, ис-
пользуя методики, аналогичные приведенным
в работах [6, 7]. Структура и чистота (не менее 98
%) детергентов подтверждены данными 1Н ЯМР-
спектроскопии и элементного анализа. 

4-Нитрофениловые эфиры диэтилфосфоно-
вой и 4-толуолсульфоновой кислот получали и
очищали, как описано ранее [11]. НФДЭФ — то-
варный препарат (Aldrich) с содержанием основ-
ного вещества ≥ 95 %. Пероксид водорода (ч.д.а.),
трилон Б  и гидроксид калия (ч.д.а.) применяли
без дополнительной очистки. Содержание осно-
вного вещества в растворе пероксида водорода
определяли методом перманганатометрического
титрования. Все растворы для кинетических из-
мерений готовили на бидистиллированной воде.
Растворы ПАВ и пероксида водорода (с добав-
кой трилона Б) смешивали непосредственно пе-
ред началом кинетических измерений. Необхо-
димые значения рН  устанавливали путем добав-
ления малых количеств концентрированного
раствора гидроксида калия. Для измерения рН
использовали рН-метр Metrohm 744 (Швейца-
рия). Контроль за ходом реакции осуществляли
спектрофотометрически по накоплению 4-нит-
рофенолят-иона (вода, 25 оС, 410 нм; спектрофо-
тометр Genesys 10 S UV-VIS, Thermo Electron Corp).
Методика определения констант скорости псев-
допервого порядка рассмотрена в работе [11]. 

В организованных микрогетерогенных сис-
темах на основе ПАВ в присутствии пероксида
водорода субстрат (S) взаимодействует с двумя
нуклеофилами: НО– и НОО–. Обе реакции про-
текают одновременно в водной (индекс “в”) и
мицеллярной (индекс “м”) псевдофазах:

Здесь kв2,HOO−, kв2,HO− и kм2,HOO−, kм2,HO− —
константы скорости второго порядка, л/(моль⋅
с), характеризующие нуклеофильность гидро-
пероксид- и гидроксид-анионов в воде и мицел-
лах ПАВ соответственно. Распределение субст-
рата и нуклеофилов между водой и мицелляр-
ной псевдофазой описывается коэффициентами:
PS =[S]м/[S]в, PНО– =[НО– ]м/[НО– ]в и PНОО

– =
=[НОО– ]м/[НОО– ]в. 

Количественную обработку эксперименталь-
ных данных проводили в рамках псевдофазной
распределительной модели [12]. В случае щелоч-
ного гидролиза выражение для наблюдаемой кон-
станты скорости (kн , с

–1) имеет вид:

   kн = 
(k2,HO−
м /Vм)KSKHO−C + k2,HO−

в

(1 + KSC)(1 + KHO−C)
 [HO– ] ,  (2)

где С =С0 – ККМ, моль/л (ККМ — критическая
концентрация мицеллообразования, С0 — ана-
литическая концентрация ПАВ); Vм — парци-
альный мольный объем ПАВ, л/моль; KS ≈ PS⋅Vм
и KНО– ≈ PНО–⋅Vм — константы связывания суб-
страта  и нуклеофила, л/моль. 

Во всем изученном интервале концентраций
полученные кинетические данные для НФДЭФ
хорошо описываются уравнением (2) (рис. 1).
Физико-химические характеристики щелочного
гидролиза НФДЭФ  в мицеллах I–IV представ-
лены  в таблице.

Рассмотрим некоторые закономерности
изменения физико-химических свойств ПАВ и
мицеллярных эффектов в реакции щелочного
расщепления НФДЭФ . Для димерных ПАВ III
–IV величины ККМ  близки к ранее найденным
ККМ  для детергентов I–II (таблица) и на 1–2

    (1)
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порядка ниже, чем в случае мономерных анало-
гов V  и VI [4]. При этом значение ККМ  зависит
от длины как алкильного заместителя, так и мо-
стикового звена. Величина ККМ  уменьшается с
удлинением радикала R при фиксированной дли-
не спейсера (ср. ККМ  детергентов I и II, III и IV)
и увеличивается с ростом длины спейсера при
фиксированном R (ср. ККМ детергентов I и III,
II и IV (таблица)). В целом зависимость ККМ
от длины спейсера имеет сложный характер [5].
Аномально низкие критические концентрации
мицеллообразования для димерных детерген-
тов обусловливают, наряду с другими фактора-
ми, возможность реализации одних и тех же ско-

ростей реакций при концентрациях на порядок
(и более) меньших, чем у мономерных аналогов.
Так, в реакции гидролиза kн =3.8⋅10–5 с–1 (V) при
С0 =4.0⋅10–2 моль/л [4];  kн =6.0⋅10–5 с–1 (VI) и С0
=2.5⋅10–2 моль/л [4]; kн =4.6⋅10–5 с–1  (I) и С0 =2.5⋅
10–3 моль/л; kн =4.6⋅10–5 с–1 (II) и С0 =6.7⋅10–4 моль/л;
kн =4.4⋅10–5 с–1 (III) и  С0 =3.0⋅10–3 моль/л; kн =4.3⋅
10–5 с–1 (IV) и С0 =1.0⋅10–3 моль/л (рис. 1).

Нуклеофильность гидроксид-иона при пере-
носе реакции расщепления НФДЭФ из воды в
мицеллы как димерных, так и мономерных [4]
ПАВ падает в 3–5 раз (см. k2,HO−

м  /k2,HO−
в  в табли-

це) *. Такой характер изменения реакционной
способности гидроксид-иона в реакциях нукле-

Щелочной  гидролиз и пероксигидролиз НФДЭФ,  НФДЭФС и НФТС в мицеллах имидазолиевых
димерных ПАВ (рН  11.0; вода, 25 оС)

Параметры
НФДЭФ НФДЭФС НФТС

I [4] II [4] III IV I II I II

ККМ , моль/л (3.5± 0.5)⋅
10–4

(5.0± 0.5)⋅
10–5

(4.1± 0.4)⋅
10–4 а

5.5⋅10–4 [6] 7.2⋅10–4 [6] 1.0⋅10–4 [7]
11.7⋅10–4 [6]

KS, л/моль 295± 40 500± 60 240± 20 290± 30 350± 40б 550± 60 3200± 600б 3500± 600
280± 30в — 2500± 350в —

KHOO, л/моль 50± 5 80± 7 45± 5 60± 5 50± 5 80± 7 50± 5 80± 7
KHO, л/моль 30± 4 40± 5 20± 3 30± 4 30± 4 40± 5 30± 4 40± 5
(k

2
м/Vм) HOO– г, с–1 0.53± 0.06 0.31± 0.04 0.39± 0.04 0.47± 0.06 7.6± 0.2 4.7± 0.2 1.3± 0.1 1.7± 0.1

(k
2
м/Vм) HO– г, с–1 (5.0± 0.6)⋅

10–3
(4.6± 0.5)⋅

10–3
(7.0± 0.6)⋅

10–3
(7.1± 0.6)⋅

10–3
0.125(конц)д

0.123 (рН)д
— 0.0049(конц)д

0.0039 (рН )д
—

k
2,H OO−
м

 ,  л/(моль⋅с) 0.27 0.16 0.20 0.24 3.8 2.4 0.65 0.85
k

2,HOO−
м

 /k
2,HOO−
в

 е 0.49 0.29 0.36 0.44 0.52 0.33 0.66 0.86
k

2,HO−
м

, л/(моль⋅с) 0.0025 0.0023 0.0035 0.0036 0.062 — 0.0022 —
k

2,HO−
м

 /k
2,HO−
в

 е 0.26 0.24 0.36 0.38 0.41 — 0.28 —
k

2,HOO−
м

 /k
2,HO−
м

 108 70 57 67 61 — 295 —
k

2,HOO−
в

 /k
2,HO−
в

 57 57 57 57 49 49 124 124

П  р и м е ч а н и я. а Значение получено  на основе анализа  кинетических зависимостей для пероксигидролиза;
б,в величины получены путем статистической обработки концентрационных зависимостей kн—C0 реакций перокси-
гидролиза (б) и гидролиза (в) при рН  11.0; г величины Vм  для ПАВ I–IV приняты равными ~0.5 [8];  д pассчитаны
из концентрационных (конц) и рН-зависимостей (рН); е константы скорости второго порядка k2

в , л/(моль⋅с), для
щелочного гидролиза и пероксигидролиза НФДЭФ в воде соответственно равны 0.0096 и 0.55, для НФДЭФС —
0.15 и 7.3, для НФТС — 0.008 и 0.99 [11].

* Величины k2,HO−
м  , а также k2,HOO−

м   (см. далее), следует рассматривать как приближенные, поскольку
определенную  трудность вызывает точная оценка парциального  мольного объема  Vм [8, 14].
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офильного замещения скорее является правилом,
чем исключением [1, 13]. Однако реакционная
способность нуклеофила — не единственный
фактор, определяющий направление (ингибиро-
вание или катализ) и величину мицеллярных
эффектов ПАВ. Несмотря на то, что k2,HO−

м  <
k2,HO−
в  , в присутствии катионных детергентов I

–IV имеет место увеличение наблюдаемой ско-
рости разложения НФДЭФ гидроксид-ионом
(рис. 1). Поскольку в воде при  рН 11.0 (условия
эксперимента) величина kн =9.6⋅10–6 с–1 [11], то для
изученных детергентов отношения наблюдае-
мых констант скоростей в мицеллярных систе-
мах к величине kн в воде равны 4–12 (если ис-
пользовать максимальные экспериментально по-
лученные  значения  kн в системах (рис. 1)). 

Мицеллярные эффекты ПАВ в реакциях ще-
лочного гидролиза убывают в ряду II>IV>I>
III>VI>V (рис. 1); в такой же последовательнос-
ти константы связывания KS и KНО- этих де-
тергентов (таблица) обнаруживают явную тенден-
цию к уменьшению (для V и VI константы KS и
KНО- (л/моль) равны 95 и 190, 11 и 20 соответ-
ственно [4]). Таким образом, основным фактором,

ответственным за величину катализа, высту-
пает здесь концентрирование реагентов в мицел-
лярной псевдофазе: чем эффективнее связывание
реагентов мицеллами ПАВ, тем значительнее уве-
личение  скорости щелочного гидролиза.

Увеличение длины алкильного заместителя
и длины спейсера оказывают разнонаправленное
действие на мицеллярные эффекты димерных де-
тергентов. НФДЭФ — электронейтральный суб-
страт и основной фактор, благоприятствующий
концентрированию субстрата в мицеллах ПАВ —
гидрофобные взаимодействия, которые становят-
ся все более значимыми по мере увеличения дли-
ны алкильного заместителя. Такой характер  вли-
яния гидрофобности — закономерность для ре-
акций щелочного гидролиза в присутствии ка-
тионных ПАВ [13]. Что же касается влияния
длины спейсера на мицеллярные эффекты ди-
мерных ПАВ, то для изученных нами ПАВ I–IV
скорость щелочного гидролиза уменьшается с
ростом n при фиксированном алкильном замес-
тителе (рис. 1).

В присутствии пероксида водорода расщеп-
ление субстрата включает четыре параллельных
маршрута (схема (1)). Однако различия в наблю-
даемых скоростях реакций пероксигидролиза  и
щелочного гидролиза достигают  ~102—103 раз,
и эти значения сохраняются во всей исследован-
ной области концентраций С0 . Например, при
С0 =const=0.001 моль/л, [H2O2]0 =0.005 моль/л и
рН 11.0 отношение kн(HOO– )/kн(HO– ) в присут-
ствии димерных ПАВ I–IV составляет ~430 (I),
~130 (II), ~250 (III) и ~180 (IV) раз. Поэтому вкла-
дом щелочного гидролиза можно пренебречь и
проводить обработку кинетических данных по
уравнению, учитывающему только взаимодейст-
вие субстрата с HOO– -анионом в мицеллярной
и водной фазах :

kн = 
(k2,HOO−
м /Vм)KSKHOO−C + k2,HOO−

в

1 + KSC)(1 + KHOO−C)
 ⋅

                          ⋅ [HOO– ],                              (3)
где 

                [HOO– ] =  
Kа ,каж[H2O2] 0

Kа ,каж + aH
 .               (4)

Здесь Kа,каж — кажущаяся константа кислотной
ионизации  пероксида водорода; в данной рабо-

Рис. 1. Зависимость наблюдаемых констант скорости
псевдопервого порядка kн от аналитической концен-
трации ПАВ С0 для щелочного гидролиза НФДЭФ
в присутствии детергентов I–VI при рН  11.0 и 25 оС
(здесь и на рис. 2 данные для ПАВ I–II, V–VI взяты
из работы [4]). Кривые построены по уравнению (2) с
использованием рассчитанных значений параметров
k2
м/Vм, KS, KНО- и экспериментального значения k2

в.
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те, как и ранее [4], величина Kа,каж принималась
равной константе Kа ионизации пероксида во-
дорода  в воде, Kа =3.16⋅10–12

 [11]. 
Сравнительный анализ закономерностей ки-

нетического поведения “нормального” (НО–-ион)
и α-нуклеофила (НОО– -ион) в реакциях щелоч-
ного гидролиза и пероксигидролиза  свидетельс-
твует о том, что они являются общими для этих
реакций нуклеофильного замещения. Прежде все-
го, следует отметить, что, как и в случае гидроли-
за, димерные ПАВ заметно ускоряют перокси-
гидролиз НФДЭФ. Разделив максимальные зна-
чения величин kн/[H2O2]0  (рис. 2) на величину kн

в/
[H2O2]0 , для  реакции  пероксигидролиза   в воде

kн
в

[H2O2] 0
 =  

k2
вKa

Ka + aH+
 =  0.132 л/(моль⋅c) , (5)

найдем, что скорость реакций в присутствии
ПАВ I–IV увеличивается в 8–20 раз. Заметим, что
в случае пероксигидролиза эффективность ката-
лиза мицеллами димерных ПАВ возрастает в
том же порядке, как и в реакции гидролиза: III<

I<IV<II, хотя мономерные детергенты ведут се-
бя  несколько  иначе. 

Максимальные значения наблюдаемых кон-
стант скорости в мицеллярных системах димер-
ных ПАВ* близки к максимальным значениям
величин kн в присутствии мономерных аналогов
V–VI, однако достигаются при значительно ме-
ньших концентрациях С0. Так, в случае V  kн,макс
=0.96⋅10–2 с–1 при С0 =2.5⋅10–2 моль/л, для ПАВ
I и III константы  kн,макс =1.0⋅10–2  и  0.56⋅10–2 с–1

при С0 =2.2⋅10–3 моль/л; для тетрадецильных про-
изводных VI, II и IV  kн,макс (c–1) и С0 (моль/л)
равны: 1.6⋅10–2 , 1.5⋅10–2  (VI); 1.4⋅10–2, 1.6⋅10–3 (II);
1.1⋅10–2, 1.6⋅10–3 (IV). Именно это обcтоятельст-
во может играть существенную роль при выборе
ПАВ для организованных микрогетерогенных
систем, разрушающих ФОС.

В реакциях пероксигидролиза и гидроли-
за НФДЭФ нуклеофильность НОО–-иона, как и
НО–-иона, в присутствии  ПАВ I–IV, а также  V
–VI [4], уменьшается по сравнению с их нуклео-
фильностью в воде в 2—3 раза (см. k2,HOO−

м  /
k2,HOO−
в   в таблице). При этом и для щелочно-
го гидролиза и для пероксигидролиза эти из-
менения малочувствительны к варьированию
структуры ПАВ. Следовательно, увеличение
скорости реакций пероксигидролиза в присут-
ствии ПАВ обусловлено концентрированием ре-
агентов  мицеллами.

Для процесса пероксигидролиза , как и ще-
лочного гидролиза, мицеллярные эффекты напря-
мую зависят от гидрофобности алкильного заме-
стителя: чем он длиннее в детергенте с данным n,
тем больше наблюдаемое увеличение скорости
при переносе реакции из воды в мицеллярную
псевдофазу (рис. 2) и тем эффективнее солюби-
лизация субстрата (ср. величины КS, таблица).
Связывание нуклеофильных реагентов, особен-
но гидрофильного НО– -аниона, в большей мере
определяется кулоновскими взаимодействиями.
Тем не менее, и для анионов НО– и НОО–

 четко
прослеживается увеличение констант связывания
KНО- и KНОО- с увеличением длины алкильного
радикала в молекуле детергента (таблица). 

Одним из важнейших факторов, оказываю-
щих влияние на мицеллярные эффекты ПАВ, яв-
ляются структура и физико-химические свойства

Рис. 2. Зависимость констант скорости второго по-
рядка k2’ = kн/[H2O]0 от аналитической концентрации
ПАВ С0 для пероксигидролиза  НФДЭФ в присутст-
вии детергентов I–VI при рН  11.0 и 25 оС. Кривые рас-
считаны по уравнению (3); обозначения кривых те же,
что и на рис. 1.

* Растворимость димерных ПАВ (I—IV) не позволяет приготовить растворы с С0 >(3–6)⋅10–3 моль/л.
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субстрата. С целью установления характера вли-
яния этих факторов изучена кинетика щелочно-
го гидролиза и пероксигидролиза НФДЭФС и
НФТС в присутствии ПАВ I и II (таблица). Как
показано выше, в ряду детергентов с неизменной
алкильной группой (R=C12H25 или C14H29) имен-
но мицеллы этих ПАВ оказывают максимальное
влияние на скорость расщепления НФДЭФ. 

Выбор субстратов обусловлен следующими
обстоятельствами.  С одной стороны, в воде ну-
клеофильности как ионов НО–, так и ионов
НОО– в реакциях с НФДЭФ и НФТС  близки  и
в ~10 раз уступают таковым в процессах расщеп-
ления НФДЭФС [11]. C другой — исследование
ряда реакций нуклеофильного замещения в мик-
рогетерогенных организованных системах на
основе функциональных и катионных ПАВ с
участием НФДЭФ, НФДЭФС и НФТС одноз-
начно показывает, что НФТС солюбилизирует-
ся мицеллами детергентов примерно на порядок
более эффективно, чем эфиры фосфорных кис-
лот — НФДЭФ и НФДЭФС [1, 10, 15]. 

Аналогичная тенденция имеет место и в изу-
ченных системах. Для НФДЭФ, НФДЭФС и
НФТС константы КS связывания субстрата де-

тергентом I равны 295, 350 и 3200 л/моль соот-
ветственно, в случае детергента II — 500, 550 и
3500 л/моль (таблица). В соответствии с этими
значениями КS перенос реакций гидролиза и пе-
роксигидролиза из воды в мицеллы I, II приво-
дит к более существенному увеличению наблю-
даемых скоростей пероксигидролиза НФТС, чем
НФДЭФ и НФДЭФС (рис. 3, 4). В частности, мо-
жно рассчитать, используя формулу (5) и значе-
ния констант скорости k2

в (см. примечание к
таблице), что скорость гидролиза НФТС в при-
сутствии мицелл I увеличивается в ~50 раз и в
присутствии II — в ~100 раз, в то время как для
двух других субстратов это увеличение не пре-
вышает 30 раз (рис. 4). Более того, в случае перо-
ксигидролиза гидрофобного НФТС происхо-
дит практически полное связывание субстрата, о
чем свидетельствует существование плато на кри-
вых k2’—C0 (рис. 4). Эти результаты подтверж-
дают определяющую роль гидрофобных взаи-
модействий в концентрировании субстрата и
мицеллярных  эффектах ПАВ. 

Характер влияния структуры ПАВ на ско-
рость взаимодействия гидроксид- и гидроперок-
сид-ионов с изученными субстратами остается

Рис. 3. Зависимость наблюдаемых констант скорости
псевдопервого порядка kн от аналитической концентра-
ции ПАВ С0 для щелочного гидролиза НФДЭФ (1),
НФДЭФС (2) и НФТС (3) в присутствии детергента
I при рН  11.0 и 25 оС (здесь и на рис. 4 данные для
НФДЭФ взяты из работы [4]). Кривые рассчитаны по
уравнению  (2).

Рис. 4. Зависимость констант скорости второго поряд-
ка k2’ = kн /[H2O2]  от аналитической концентрации ПАВ
С0 для пероксигидролиза  НФДЭФ, НФДЭФС и НФТС
в присутствии детергентов I–II при рН  11.0 и 25 оС
(НФДЭФ: I – 1, II – 2; НФТС: I – 3, II – 4; НФДЭФС:
I – 5, II – 6). Кривые рассчитаны по уравнению (3).
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одним и тем же: во всех случаях k2
м<k2

в, для
всех субстратов константы связывания реаген-
тов увеличиваются при проведении перокси-
гидролиза в мицеллах II по сравнению с реак-
цией в мицеллах I (таблица).

Для всех изученных субстратов гидроксипе-
роксид-ион в процессах переноса ацильных групп
в организованных микрогетерогенных систе-
мах на основе димерных и мономерных ПАВ I
–VI ведут себя как типичные α-нуклеофилы. Ве-
личина α-эффекта, характеризуемая отношени-
ем k2,HOO −

м  /k2,HO−
м , достигает для НФДЭФ и

НФДЭФС 60—100 раз, для НФТС ~300 раз
(таблица).

И , наконец, особо следует отметить необы-
чный характер влияния длины спейсера на ми-
целлярные эффекты ПАВ I–IV в реакциях щело-
чного гидролиза и пероксигидролиза . В указан-
ных димерных детергентах две катионные ими-
дазолсодержащие головные группы связаны ко-
валентной связью со спейсером –(СН2)n–. При
длине спейсера n <4 линейная структура мости-
кового звена обеспечивает минимальное элек-
тростатическое отталкивание головных групп,
а контакт спейсера с водой является неблаго-
приятным. В тех случаях, когда длина спейсера
n ≥ 4, мостиковое звено уже не будет иметь ли-
нейной структуры, и спейсер включается в яд-
ро мицеллы [2, 5, 6]. Это позволяет минимизи-
ровать контакт с водой, хотя насыщенность
поверхностного слоя мицеллы молекулами во-
ды должна быть выше. Именно эти обстояте-
льства, по-видимому, и приводят к уменьше-
нию эффективности реакций щелочного гид-
ролиза и пероксигидролиза в присутствии де-
тергентов III, IV (n =4) по сравнению с I, II (n =
2) (рис. 1, 2). Таким образом, увеличение дли-
ны спейсера вряд ли целесообразно для полу-
чения новых супернуклеофильных систем на
основе димерных имидазолсодержащих ПАВ
для разложения экотоксикантов.

ВЫВОДЫ . Димерные детергенты I–IV ха-
рактеризуются аномально низкими критически-
ми концентрациями мицеллообразования по сра-
внению с мономерными аналогами V–VI. Это
позволяет достигать одних и тех же наблюдае-
мых скоростей реакций щелочного гидролиза и
пероксигидролиза  при концентрациях димер-
ных ПАВ примерно на порядок меньших, чем в
случае мономерных аналогов.

Нуклеофильность гидроксид- и гидроперок-
сид-анионов в мицеллярной псевдофазе падает
приблизительно  в 2–3 раза. При этом α-эффект
сохраняется, а его величина в зависимости от
природы ПАВ и субстрата достигает 60–300 раз.
Основным фактором, ответственным за величи-
ну мицеллярных эффектов, выступает концент-
рирование реагентов в мицеллярной псевдофазе.

Масштаб мицеллярных эффектов напрямую
зависит от гидрофобных свойств алкильного за-
местителя в детергенте, гидрофобности субстра-
та  и длины спейсера. Рост гидрофобности алки-
ла и субстрата способствует увеличению наблю-
даемых констант скорости, что отражает прежде
всего более эффективное связывание участников
реакции мицеллами ПАВ. Напротив, изменение
длины спейсера от 2 до 4 приводит к уменьше-
нию наблюдаемых констант скорости. Этот факт
отражает прежде всего изменение структуры ми-
целлярной  псевдофазы.

РЕЗЮМЕ. Вивчено вплив структурних факторів
імідазолвмісних димерних ПАР, а також природи суб-
страту і реагенту на швидкості реакцій і міцелярні ефе-
кти у процесах лужного гідролізу і пероксигідролізу
4-нітрофенілових ефірів діетилфосфонової, діетилфос-
форної та толуолсульфонової кислот. У всіх випадках
у водних розчинах міцеляризованих ПАР спостере-
жувані швидкості реакцій збільшуються у порівнянні
з реакціями у воді. Основним фактором, відповіда-
льним за міцелярні ефекти ПАР, є концентрування ре-
агентів у міцелярній псевдофазі. Зростання гідрофоб-
ності ПАР і субстрату сприяє більш ефективному зв’я-
зуванню субстрату міцелами ПАР і приводить до збі-
льшення спостережуваних констант швидкості, а зрос-
тання довжини спейсера — до їх зменшення. В міце-
лярній псевдофазі α-ефект іона НОО–  зберігається і
його значення в залежності від природи субстрату і
ПАР становить 60–300 разів.

SUMMARY. Structure effects in Gemini imidazo-
lium surfactants and the nature of substrate and reagent
on the reaction rates of and micellar effects in alkaline
hydrolysis and peroxyhydrolysis of 4-nitrophenyl esters
of diethyl phosphonic, diethyl phosphoric and toluene-
sulfonic acids were studied. In all cases an increase in
the observed reaction rates in aqueous solutions of the
micellarized surfactants as compared with those in water
was detected. Reagent concentrating in the micellar pseu-
dophase is the main factor responsible for the micellar
effects in the surfactants. Increased hydrophobicity of
the surfactant and substrate favors more efficient substra-
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te binding by the micelles of the surfactant thus in-
creasing the observed rate constants, whereas an incre-
ase in the spacer length results in their decrease. α-Ef-
fect of HOO– ion in the micellar pseudophase is retai-
ned and ranges from 60 to 300 depending upon the na-
ture of the substrate and surfactant.
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