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Аннотация Создание организованных микрогетерогенных систем, позволяющих быстро 
расщеплять ацилсодержащие субстраты (в том числе и фосфорорганические соединения), 
базируется на применении соединений, отличающихся высокой реакционной способностью. При этом 
важнейшее значение имеет способность реагентов (катализаторов) реализовать процесс «turnover». 
Кинетические закономерности деацилирования 4-нитрофенилацетата (PNPA) 1-метил-3-(2-
гидроксиминоэтил)-имидазолий хлоридом  (оксим), хлоралем и их смесью изучены в воде и в 
присутствии цетилтриметиламмоний бромида (СTAB) при рН = const  и [CTAB] = 10-2, M. Зависимости 
наблюдаемых констант скорости от концентрации нуклеофила (катализатора) и детергента типичны 
для реакций, протекающих в водной среде или мицеллярной псевдофазе. При переносе 
деацилирования PNPA в мицеллы ПАВ увеличение скорости реакции достигает ≥ 103 раз. 
Кинетические  эксперименты при варьировании концентрации субстрата свидетельствуют о том, что: 
а) в системе хлораль–CTAB вплоть до 10-кратного избытка PNPA величина kнабл., с-1 остается 
постоянной, б) в системе оксим–CTAB kнабл. уменьшается при 10-кратном избытке эфира ∼ на 40% и 
в) в системе хлораль–оксим–CTAB реализуются все преимущества  «turnover», а хлораль 
обеспечивает быстрое разложение ацилированного оксима с появлением 
высокореакционноспособного оксимат-иона. Полученные результаты дают возможность наметить 
пути модификации таких организованных микрогетерогенных систем и, прежде всего, варьирование 
структуры ПАВ. 

Ключевые слова: 4-нитрофенилацетат, хлораль, 1-метил-3-(2-гидроксиминоэтил)-имидазолий 
хлорид, бромид цетилтриметиламмония, «turnover» 
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Abstract Design of organized microheterogeneous systems for fast disrupting (disintegration) of acyl-
containing substrates (including organophosphorus compounds) is based on the use of highly reactive 
compounds. Reagents (catalysts) ability to provide “turnover” is of great impotence. Kinetic regularities for 4-
nitrophenylacetate (PNPA) deacylation with 1-methyl-3-(2-hydroximinoethyl)-imidazolium chloride (oxime), 
chloral, and their mixtures were studied in water and cetyltrimethylammonium bromide (CTAB) solutions, 
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under pH = const and [CTAB] = 10-2 M. Rate constants dependences upon nucleophile (catalyst) and 
detergent concentration are typical for reactions in water and micellar pseudophase. Transferring of PNPA 
deacylation from water into surfactant micelles leads to three orders rate enhancement. Kinetic experiments 
at different substrate concentrations indicate that a) first order rate constant in the chloral-CTAB system does 
not change up to tenfold excess of PNPA; b) first order rate constant in the oxime-CTAB system decreases 
for approx. 40% at PNPA excess; c) all advantages of “turnover” are achievable in the system chloral-oxime-
CTAB, where chloral provides first disintegration of acylated oxime with generation of highly reactive 
oximate-ion. Results obtained pave the way to modifying organized microheterogeneous systems, first of all, 
by surfactant structure changes. 

Keywords: 4-nitrophenylacetate, chloral, 1-methyl-3-(2-hydroximinoethyl)imidazolium chloride, 
cetyltrimethylammonium bromide, turnover 
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Введение 

Производные гидроксиламина – оксимы, амидоксимы, гидроксамовые кислоты, 
– типичные анионные кислородсодержащие α-нуклеофилы, аномально быстро 
реагирующие с эфирами фосфорных, сульфоновых, карбоновых кислот [1-3]. Особое 
место в ряду этих соединений принадлежит производным оксимов. Легкость 
структурной модификации, возможность получения оксимов с константами кислотной 
ионизации ~ 7,0–9,0, высокая реакционная способность позволяют осуществлять 
разложение модельных аналогов экотоксикантов в «мягких» условиях (температура, 
хорошая растворимость в воде, кислотность среды близкая к нейтральной и др.). 
Неслучайно именно на основе оксимов были предложены эффективные антидоты – 
реактиваторы холинэстеразы [4-7]. Поиск таких соединений интенсивно продолжается 
и в наше время [7-11]. Один из возможных путей конструирования систем для 
разложения экотоксикантов – создание поликомпонентных композиций, 
обеспечивающих высокие скорости нуклеофильных реакций, эффективную 
солюбилизацию реагентов и каталитическое «turnover» поведение (catalytic turnover 
behaviuor – каталитическое обновление) реагентов в присутствии избытка субстрата – 
нуклеофильный катализ [11, 12]. 

Экспериментальная часть 

Субстрат (PNPA) синтезирован и очищен согласно [3]. Оксим I получен по 
методике, предложенной в [6]. Использовался товарный препарат хлораля II. 
Ионная сила растворов составляла µ = 0,044 М (КCl). Неорганические реактивы 
квалификации «ч. д. а.» («чистый для анализа») и «ос. ч.» («особо чистый») 
использовали без дополнительной очистки. Для приготовления растворов 
использовали бидистиллированную воду. 

Все растворы готовили непосредственно перед проведением кинетических 
измерений. Необходимые значения рН устанавливали при 25 оС путем добавления 
малых количеств концентрированного КОН. Для измерения рН использовали рН-метр 
Metrohm 744. Контроль за проведением реакции осуществляли спектро-
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фотометрически по накоплению 4-нитрофенолят-иона (вода, 25 оС, λ = 400–460 нм), 
спектрофотометр Helios Gamma. Константы скорости псевдопервого порядка (kнабл., с-1) 
определялись из изменения поглощения во времени: ln (D∞ − Dτ) = ln (D∞ − Do) – kнабл.∙ τ, 
где Do, Dτ и D∞ − оптические плотности в начальный, текущий момент времени и по 
завершению реакции, соответственно.  

Экспериментальные данные в рамках соответствующих кинетических 
моделей обрабатывали по методу наименьших квадратов, их точность 
охарактеризована средним квадратичным отклонением.  

Результаты и их обсуждение 
В настоящей работе рассмотрено кинетическое поведение оксима (I), 

хлораля (II) и их смеси в реакции деацилирования 4-нитрофенилового эфира 
уксусной кислоты (PNPA) в воде и растворах СТАВ. 
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Гидролиз PNPA в организованных микрогетерогенных системах (ОМС) на 
основе СТАВ. Зависимость наблюдаемых констант скорости псевдопервого 
порядка от концентрации СТАВ (рН = 9,0) является типичной для реакций 
нуклеофильного замещения: после критической концентрации 
мицеллообразования (ККМ, 9,3 ∙ 10-5 М) величина kнабл., с-1 увеличивается, 
достигает максимума при c0 ~ 10-2 M, а затем уменьшается (рисунок 1) [10, 13-15]. 

 
Рисунок 1. Зависимость наблюдаемых констант скорости kнабл., с-1 
от концентрации СTAB; [трис] = 0,05 M; µ = 0,044 M; pH = 9,0; 
вода; 25 оС 
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Такой колоколообразный профиль отвечает увеличению kнабл. по мере роста 

связывания реагентов (НО--иона и субстрата), достижения kнабл. (макс.) при 
оптимальном связывании участников процесса и, прежде всего, субстрата. И, 
наконец, уменьшение скорости является следствием дальнейшего 
мицеллообразования и разбавления по субстрату. Каталитический эффект СТАВ не 
превышает 2-х раз, если сопоставить kнабл. (макс.) = 5,4 ∙ 10-4 с-1 и kнабл. (буфер) = 
2,54 ∙ 10-4 с-1 в отсутствии ПАВ. 

Разложение PNPA окимом, хлоралем в воде и ОМС на основе СTAB. 
Взаимодействие оксимов с эфирами включает нуклеофильную атаку 
электронодефицитного центра субстрата анионной формой реагента I (Ох-) и 
приводит к образованию соответствующего О-ацильного производного, схема 1. 
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(1) 

Зависимость наблюдаемых констант скорости псевдопервого порядка (kнабл, 
с-1) от аналитической концентрации нуклеофила [ОхН]0, М типична для процессов, 
в которых в качестве реакционноспособной формы выступает основной компонент 
буфера (Ох-). Скорость реакции увеличивается как с ростом рН, так и концентрации 
нуклеофила (рисунок 2 а, б) и описывается уравнением (2). 

в
OxHOHO -- ,2,2набл. kаkk += − ∙ [OxH]0 ∙ Ka/(Ka + +Hа ), (2) 

где kнабл.  – наблюдаемая константа скорости реакции, с-1;  
𝑘𝑘2,𝐻𝐻𝑂𝑂−а𝐻𝐻𝑂𝑂− – вклад щелочного гидролиза, с-1;  
𝑘𝑘2,𝑂𝑂𝑥𝑥−

в  – константа скорости второго порядка, характеризующая нуклеофильность 
соответствующего оксимат-иона, М-1с-1;  

[ОхН]0 – аналитическая концентрация оксима, М;  
Ка – константа кислотной ионизации оксима;  

+Hа – активность ионов водорода. 

Величина рКа  оксима I определена кинетическим методом (рисунок 3) и 
составляет 10,04 ± 0,02. Значения в

Ox -,2k для взаимодействия оксимат-иона I с PNPA в 

буферной смеси (рисунок 2а) и в присутствии CTAB (рисунок 2б) оценены из 
линейных зависимостей и представлены в таблице 1. Следует подчеркнуть, что 
нуклеофильность оксимат-иона I согласуется с соответствующими данными 
зависимости Бренстеда для взаимодействия оксимат-ионов с PNPA.  
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а б 

Рисунок 2. Зависимость наблюдаемых констант скорости kнабл., с-1 от [I] для реакции I с PNPA;  
[трис] = 0,05 М; µ =0,044 М; рН = 9,0; 25 оС: а) вода, б) [CTAB]0 = 10-2 М 

 

Рисунок 3. Определение рКа кинетическим методом (рН-профиль 
расщепления PNPA оксимом I в присутствии CTAB); [ОхН]0=1,15 ∙ 10-  М; 
[CTAB]0 = 10-2 М; [трис] = 0,05 M; µ = 0,044 M; вода; 25 оС 

 

Таблица 1. Константы скорости второго порядка в
2k , M-1∙с-1 и отношение в

2k /kCTAB для реакции гидролиза 
PNPA, катализируемого оксимом и хлоралем; [CTAB]0 = 10-2 М; [трис] = 0,05 М; µ = 0,044; рН = 9,0; 25 oС 

kCTAB, M-1∙с-1 𝑘𝑘2в, M-1∙с-1 𝑘𝑘2в/ kCTAB 
ОxH (I) 

- 89 - 
0,0385 51 1320 

Хлораль (II) 
- 1,84 - 

0,0385 39 1010 
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Ацилированный оксим может претерпевать ряд перегруппировок, превращаясь в 

продукты реакции. Однако, не исключен и другой путь – гидролиз AcylOx с 

выделением свободного оксимат-аниона и его дальнейшего участия в разложении 

PNPA, т. е. оксим выступает как нуклеофильный катализатор. 

Хлораль II в процессе расщепления PNPA ведет себя как типичный 

нуклеофильный катализатор. ЯМР исследованиями показано, что хлораль полностью 

гидратирован (отсутствие 1Н ЯМР (Д2О) сигнала альдегидного протона и 13С ЯМР 

(Д2О) сигнала для карбонила) [12]. Значение рКа для хлораля составляет 10,0 [12]. 

В исследуемых слабощелочных условиях (рН = 9,0) образование нуклеофильного 

оксианиона может быть предпочтительнее в случае альдегидгидратов, что будет и 

увеличивать скорость О-ацилирования. Катализ гидролиза эфиров, в том числе, и 

PNPA описывается схемой 3. 

PNPA
 + cat cat  +  

CH3COOH
 ,cat Ac

p-nitrophenoxide 
ion

ka kd

 

 

     (3) 

где cat – катализатор, PNPA – субстрат;  
cat – Ac – ацилированный интермедиат; 
ka и kd – константы скорости ацилирования и деацилирования. 

Гидролиз PNPA проведен при варьировании концентрации катализатора II и 
[CTAB]0 = const, при этом [CTAB] ≥ [cat] > [PNPA]. На рисунках 4а, б представлены 
зависимости kнабл. от концентрации II в воде и мицеллах CTAB, а в таблице 1 
приведены соответствующие константы скорости. 

  
а б 

Рисунок 4. Зависимость наблюдаемых констант скорости kнабл, с-1 от [II]0, М для реакции II с PNPA; 
[трис]= 0,05 М; µ =0,044 М; рН = 9,0; 25 оС: а) вода, б) [CTAB]0 = 10-2 М 
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 Оксим I и хлораль II характеризуются близкими значениями рКа, однако, по 
реакционной способности оксимат-ион ∼ на два порядка превосходит II (таблица 1). 
Несмотря на то, что оба соединения – анионные кислородсодержащие реагенты, 
первый (I) – α-нуклеофил, второй – «нормальный» анионный нуклеофил (или 
нуклеофильный катализатор). При переносе процесса ацилирования 
(деацилирования) в мицеллы CTAB скорости разложения PNPA близки, как и 
соответствующие мицеллярные эффекты (таблица 1). Скорее всего, однотипное 
влияние CTAB обусловлено незначительными отличиями в концентрировании 
оксима (I) и хлораля (II) в мицеллярной псевдофазе.  

Кинетические исследования с избытком субстрата (turnover эксперимент) 

Кинетические закономерности поведения хлораля, оксима и смеси двух 
катализаторов изучены в присутствии избытка субстрата в воде и растворах CTAB 
для установления возможности реализации «turnover» [CTAB] > [PNPA] > 
[катализатор]). Эксперименты выполнялись при температуре 25 oС, рН = 9,0 и 
[CTAB] = 10-2 М, соотношения концентраций катализаторов и концентрации PNPA 
составляли 10 : 1, 1 : 1, 1 : 2, 1 : 5 и 1 : 10 (таблица 2). Для обоих катализаторов: 
1) общее количество PNPA в каждом опыте гидролизовано; 2) исследования 
проводились в условиях псевдопервого порядка, таким образом, концентрация 
катализаторов оставалась постоянной в течение реакции. В таблице 2 
представлены данные кинетики расщепления PNPA оксимом и хлоралем в 
присутствии CTAB. Для хлораля, независимо от соотношения субстрат: 
катализатор, полученные величины kнабл. практически одинаковы, следовательно, 
процесс деацилирования протекает быстро.  

Таблица 2. Расщепление избытка PNPA оксимом и хлоралем; [CTAB] = 10-2 M; [трис] = 0,05 М,  
µ = 0,044 М, рН = 9; 25 oС 

[Ox-] = 7,25∙10-5 М [II] = 7,28∙10-5 М 

[PNPA] / [Ox-] [PNPA]∙104, М kнабл. ∙103, с-1 [PNPA] / [II] [PNPA]∙104, М kнабл. ∙104, с-1 

1 : 10 0,0721 6,20 1 : 10 0,0721 6,35 

1 : 1 0,721 5,62 1 : 1 0,721 6,28 

2 : 1 1,44 4,75 2 : 1 1,44 6,38 

5 : 1 3,61 4,05 5 : 1 3,61 6,50 

10 : 1 7,21 3,80 10 : 1 7,21 6,80 

Для оксима значения kнабл. при увеличении концентрации PNPA от 1 : 10 к 
10 : 1 уменьшаются на 40 % (таблица 2). Общая активность восстанавливается при 
добавлении 1 эквивалента хлораля к 1 эквиваленту оксима. Например, отношение 
kнабл. увеличилось от 60 % для соотношения [PNPA] : [Ox-] : [II] при 10 : 0 : 1 до 100 % 
при 10 : 1 : 1 (таблица 3). 
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Таблица 3. Расщепление избытка PNPA смесью оксима и хлораля; 
[CTAB]0 = 10-2 М; µ = 0,044 М; [трис] = 0,05 М; рН = 9,0; 25 оС 

[PNPA] : [II] : [Ox-] [PNPA]∙104, М kнабл. ∙103, c-1 

1:10:10 0,0721 6,25 

1:10:1 0,721 6,20 

1:100:10 0,0721 6,22 

1:1:1 0,721 6,11 

10:1:1 7,21 6,18 

Следовательно, при избытке катализатора добавление хлораля к оксиму 
несущественно увеличивает каталитический эффект оксима самого по себе. Таким 
образом, можно предположить, что хлораль значительно увеличивает скорость 
деацилирования ацетилоксима, приводя к реакции «turnover». 

Заключение 

Следует отметить, что исследованные смеси катализаторов в растворах 
CTAB позволяют превратить субстрат в продукты реакции при десятитикратном 
избытке PNPA. Одним из возможных путей модификации таких ОМС – применение 
в качестве ПАВ детергентов, функционализированных оксильной группой, которые 
обеспечивают высокие скорости деацилирования субстратов, а также выступают 
эффективными мицеллобразователями. 
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