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Синтезированы и охарактеризованы дикатионные имидазолиевые серии ПАВ 1,1′-(2-гидроксипро-
пан-1,3-диил)бис(3-алкил-1H-имидазол-3-илий)хлоридов с варьируемой длиной гидрофобного заме-
стителя. Методами кондуктометрии, тензиометрии и спектрофотометрии определены значения их кри-
тической концентрации мицеллообразования. Выявлена значительная антимикробная активность этих 
ПАВ в отношении ряда патогенных бактерий и грибов. Соединениями-лидерами оказались децильное и 
додецильное производные, которые по своему действию превзошли эталонные антибиотики и проявили 
активность против резистентных штаммов. Получены кинетические параметры, отражающие высокое 
каталитическое действие тестируемых дикатионных имидазолиевых ПАВ в процессах щелочного ги-
дролиза 4-нитрофениловых эфиров фосфоновой, фосфорной и толуолсульфоновой кислот.
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Амфифильная природа молекул катионных по-
верхностно-активных веществ (ПАВ) обусловли-
вает их многочисленные уникальные свойства и 
широкое применение в различных областях науки 
и техники. Они применяются в качестве моющих 
и дезинфицирующих средств, используются как 
солюбилизаторы, ингибиторы коррозии, антими-
кробные агенты, адъюванты и катализаторы [1‒3]. 
В настоящее время молекулярный дизайн новых 
катионных ПАВ, проявляющих заданные свой-
ства, основывается прежде всего на химической 
модификации их полярных групп (или гидрофиль-
ных фрагментов), которая включает переход от 
классических алкиламмониевых ПАВ к цикличе-

ским производным; введение полярных замести-
телей, биоразлагаемых и природных фрагментов; 
переход к дикатионным амфифильным соединени-
ям [4, 5]. Особенно следует отметить дикатионные 
ПАВ, которые в последнее время активно исполь-
зуются в фармакологии и биотехнологиях. Это 
обширный класс соединений, имеющих в своей 
структуре два гидрофобных радикала и две поло-
жительно заряженные головные группы, ковалент-
но связанные спейсерным фрагментом, которые по 
многим ключевым показателям превосходят моно-
катионные аналоги. В частности, они эффективнее 
снижают поверхностное натяжение на подвижных 
границах раздела фаз, обладают на порядок более 
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низкими значениями критических концентраций 
мицеллообразования (ККМ), отличаются хорошей 
растворимостью в воде, высоким смачивающим 
и солюбилизационным действием, способностью 
образовывать комплексы с биомолекулами и вы-
ступать в качестве носителей лекарственных ве-
ществ [6‒9]. Среди многообразия димерных ПАВ 
выделяют имидазолиевые производные. Они про-
являют более сильную тенденцию к агрегации, 
что связано с высокой поляризуемостью головных 
групп имидазолия [10]. На сегодняшний день су-
ществует значительное количество публикаций и 
обзоров, посвященных дикатионным имидазоли-
евым ПАВ, в которых рассмотрены методы син-
теза, агрегационные свойства и их практический 
потенциал [11‒14]. Отмечены значительные анти-
микробные, мембранотропные и цитотоксические 
свойства дикатионных алкилимидазолиевых ПАВ 
серии m–s–m (Im) с переменной длиной гидрофоб-
ной группы (m = 8, 10, 12, 14, 16) и спейсерного 
фрагмента (s = 2, 3, 4) [15‒18]. Было выявлено, что 
наиболее высокую антимикробную активность, 
превышающую действие применяемых антибио-
тиков, проявляли ПАВ, содержащие децильный 
гидрофобный заместитель, тогда как длина спей-
серного фрагмента практически не влияла на их 
биологическую активность. Отдельного внимания 
заслуживает возможность применения растворов 
дикатионных ПАВ в качестве среды для проведе-
ния химических реакций. Есть примеры, где эти 
соединения успешно используются для ускорения 
процессов нуклеофильного замещения [19‒21]. 

Следует напомнить, что этот процесс очень важен 
для быстрого и необратимого разложения экотокси-
кантов и нейротоксинов. 

Развитие исследований дикатионных имидазо-
лиевых ПАВ предполагает два основных пути –  
синтез новых представителей этого класса амфи-
филов и поиск новых областей приложения уже 
известных соединений. В настоящей работе мы об-
ратились к имидазолиевым ПАВ с гидроксильным 
заместителем в спейсерном фрагменте. Синтез 
соединений ряда 1,1′-(2-гидроксипропан-1,3-ди-
ил)бис(3-алкил-1H-имидазол-3-илий)хлоридов 
[CnIm-3OH-ImCn]Cl2 с варьируемой длиной гидро-
фобного заместителя был представлен в работах 
[22, 23], там же приведены первичные данные об 
их агрегационном поведении, пенообразующей 
способности. Данные об их антимикробном дей-
ствии и каталитической активности отсутствуют, 
хотя анализ литературных данных позволяет пред-
полагать, что наличие гидроксильного фрагмента 
в структуре ПАВ может привести к увеличению 
их эффективности. В связи с этим нами было 
проведено исследование антимикробных свойств 
гидроксилсодержащих имидазолиевых дикатион-
ных ПАВ, а также их каталитического действия 
в процессах щелочного гидролиза 4-нитрофени-
ловых эфиров диэтилфосфоновой (NPDEPN), ди-
этилфосфорной (NPDEP) и толуолсульфоновой 
(NPOTos) кислот.

Структурные формулы исследуемых ПАВ и 
4-нитрофениловых эфиров представлены на схеме 1.

OH
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2 Cl

[C8Im-3OH-ImC8]Cl2          R= C8H17;
[C10Im-3OH-ImC10]Cl2       R= C10H21;
[C12Im-3OH-ImC12]Cl2       R= C12H25;
[C14Im-3OH-ImC14]Cl2       R= C14H29;
[C16Im-3OH-ImC16]Cl2       R= C16H33.
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Образование мицеллярных агрегатов в раство-
рах ПАВ является наиболее простым способом 
их самоорганизации. С целью установления кон-
центрационных областей существования мицелл 
было проведено систематическое исследование 
агрегационных свойств дикатионных имидазо-
лиевых ПАВ ряда [CnIm-3OH-ImCn]Cl2 в водных 
растворах методами тензиометрии и кондуктоме-
трии. Для того чтобы обеспечить исследование 
этих ПАВ в широком концентрационном интер-
вале с учетом их ограниченной растворимости в 
воде, эксперименты проводили при температуре 
35±0.2°С. Зависимости поверхностного натяжения 

от концентрации ПАВ приведены на рис. 1, а зна-
чения ККМ, определенные на их основе, представ-
лены в табл. 1 в сравнении с литературными дан-
ными [22], полученными при 25°С. Дикатионные 
ПАВ имеют существенно более низкие значения 
ККМ по сравнению с монокатионными аналога-
ми, что можно видеть, например, при сравнении 
данных для [C12Im-3OH-ImC12]Cl2 и 1-(2-гидрок-
сиэтил)-3-децилимидазолийхлорида [C12Im-C2OH]Cl 
(табл. 1). Как и ожидалось, значение ККМ умень-
шается по мере роста длины алкильной цепи, что 
обусловлено гидрофобным эффектом. Соедине-
ния, содержащие ОН-группу в спейсерном фраг-

Рис. 2. Зависимость удельной электропроводности от 
концентрации для водных растворов дикатионных ими-
дазолиевых ПАВ при 35°С. 1 – [C10Im-3OH-ImC10]Cl2,  
2 – [C12Im-3OH-ImC12]Cl2.

Рис. 1. Изотермы поверхностного натяжения дика-
тионных имидазолиевых ПАВ с различной длиной 
гидрофобного заместителя при 35°С. 1 – [C10Im-3OH-
ImC10]Cl2, 2 – [C12Im-3OH-ImC12]Cl2, 3 – [C14Im-3OH-
ImC14]Cl2.

Таблица 1. Агрегационные характеристики дикатионных имидазолиевых ПАВa

ПАВ

ККМ, мМ.

тензиометрия кондуктометрия солюбилизация красителя 

25°С 35°С 25°С 35°С 35°С
[C10Im-3OH-ImC10]Cl2 1.32 4.80 2.53 4.0 5.0
[C12Im-3OH-ImC12]Cl2 0.37 1.10 0.78 1.30 1.0
[C14Im-3OH-ImC14]Cl2 0.087 0.07 0.062 0.17 –
[C16Im-3OH-ImC16]Cl2 0.021 – 0.041 – –
[C12Im-C2OH]Cl 2.31 – 2.69 – –

а Значения ККМ при 25°С по данным работы [22].
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менте, обладают большей способностью к мицел-
лообразованию, чем незамещенные аналоги, что 
может отражать вклад водородного связывания в 
процесс агрегации. Значения ККМ дикатионных 
имидазолиевых ПАВ были определены также кон-
дуктометрическим методом (табл. 1). В качестве 
примера на рис. 2 приведены концентрационные 
зависимости удельной электропроводности для 
[C10Im-3OH-ImC10]Cl2 и [C12Im-3OH-ImC12]Cl2. 
Полученные значения хорошо согласуются с дан-
ными тензиометрии.

Исследование солюбилизационного действия 
ПАВ в отношении низкополярных красителей 
также дает возможность определить значение 
ККМ этих соединений [24]. В настоящей работе 
спекторфотометрическим методом было изуче-
но влияние дикатионных имидазолиевых ПАВ 
на растворимость гидрофобного зонда Оранж 
ОТ. Начальный участок зависимости оптической 
плотности от концентрации отражает тот факт, что 
Оранж ОТ практически не растворяется в воде. 
Появление мицелл, способных солюбилизировать 
краситель и тем самым повышать его содержание 
в растворе, сопровождается резким увеличением 
оптической плотности (рис. 3). Точка изменения 
наклона на приведенных зависимостях отвечает 
ККМ. Определенные таким образом значения хо-

рошо согласуются с результатами, полученными 
методами тензиометрии и кондуктометрии, что 
подтверждает их надежность (табл. 1).

На основании зависимостей, представленных 
на рис. 3, была оценена солюбилизационная ем-
кость мицелл S по формуле (1): 

S = b/ε,                                      (1)

где b – наклон зависимости D/L = f(с), ε – коэф-
фициент экстинкции, D – оптическая плотность 
при 495 нм, L – толщина кюветы, с – концентра-
ция ПАВ. Установлено, что солюбилизационная 
емкость мицелл исследуемых ПАВ возрастает 
при переходе от децильного к додецильному про-
изводному и составляет, соответственно, 0.0037 и  
0.015 молей красителя на 1 моль ПАВ.

Оценка антимикробной активности дикатион-
ных имидазолиевых ПАВ была проведена с ис-
пользованием штаммов различных патогенных 
бактерий. Полученные результаты, представлен-
ные в табл. 2, свидетельствуют о том, что сое-
динения серии [CnIm-3OH-ImCn]Cl2 проявляют 
высокое антимикробное действие не только про-
тив грамположительных бактерий Staphylococcus 
aureus ATCC 6538P FDA 209P, Bacillus cereus 
ATCC 10702, Enterococcus faecalis ATCC 29212, 
но и против грамотрицательных Escherichia coli 
ATCC 25922, Pseudomonas aeruginosa 9027, кото-
рые обычно более устойчивы к действию антибак-
териальных препаратов, например таких, как анти-
биотики фторхинолонового и β-лактамного рядов 
[25]. Важно отметить, что исследуемые ПАВ об-
наружили также значительную активность и к ме-
тициллин-резистентным штаммам Staphylococcus 
aureus (MRSA-1 и MRSA-2), которые выработали 
устойчивость к амфениколам, а штамм MRSA-1 к 
антибиотикам фторхинолонового ряда. При этом 
тестируемые соединения проявили не только бак-
териостатическое, но и бактерицидное действие. 
Особого внимания заслуживает и высокая проти-
вогрибковая активность дикатионных имидазолие-
вых ПАВ в отношении бактерий Candida albicans –  
одного из основных возбудителей оппортунисти-
ческих инфекций человека.

Сопоставление полученных данных позволи-
ло выявить, что основным структурным факто-
ром, ответственным за эффективность ПАВ ряда 

Рис. 3. Изменение оптической плотности насыщенных 
растворов Оранж ОТ при длине волны 495 нм в зави-
симости от концентрации ПАВ при 35°С. 1 – [C10Im-
3OH-ImC10]Cl2, 2 – [C12Im-3OH-ImC12]Cl2.
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[CnIm-3OH-ImCn]Cl2, является длина гидрофобно-
го заместителя. Соединениями–лидерами оказа-
лись децильное и додецильное производные, кото-
рые обладают широким спектром антимикробной 
активности на уровне известных лекарственных 
препаратов (ципрофлоксацин и норфлоксацин), а 
на некоторых штаммах даже превосходят их. До-
бавим, что проведенное нами тестирование полу-
ченного для сравнения монокатионного аналога 
[C12Im-C2OH]Cl показало низкую биологическую 
активность этого соединения. Наличие гидрокси-
группы в структуре молекулы дикатионных ПАВ 
сказывалось незначительно: антимикробные по-
казатели для соединений [CnIm-3OH-ImCn]Cl2 со-
поставимы с теми, что получены нами ранее для 
ряда [CnIm-3-ImCn]Br2 [17, 18]. Для сравнения в 
табл. 2 представлены опубликованные данные по 
бактерицидному действию наиболее эффективных 
представителей нефункционализированных ими-
дазолиевых дикатионных ПАВ.

Следует отметить, что действующая антими-
кробная концентрация испытанных веществ была 
ниже значений их ККМ, т. е. вещества проявили 
свою активность в неагрегированном состоянии. 
Это согласуется с существующими представле-
ниями о возможном механизме антимикробного 
действия, который предполагает, что молекулы 
ПАВ встраиваются в бислой фосфолипидов, об-
разующих клеточную мембрану бактерий, тем са-
мым вызывая нарушение ее структуры и функций, 
что приводит в конечном итоге к гибели клетки  
[18, 26].

В то время как антимикробное действие кати-
онных амфифилов возможно в неагрегированном 
состоянии, ряд свойств (и прежде всего каталити-
ческая активность) проявляются при концентра-
циях, превышающих ККМ. Известны примеры 
мицеллярного действия катионных ПАВ, позво-
ляющих влиять на скорость ряда практически зна-
чимых химических превращений, в том числе на   

Таблица 2. Антимикробная активность дикатионных имидазолиевых ПАВ [CnIm-3OH-ImCn]Cl2

Соединения
Минимальная ингибирующая концентрация, мкмоль/л а

Sa Bc Ec Pa MRSA-1 MRSA-2 Ef Ca
[C8Im-3OH-ImC8]Cl2 15.6 125 125 250 7.8 15.6 62.5 >500
[C10Im-3OH-ImC10]Cl2 0.9 62.5 3.9 31.3 1.9 3.9 0.9 15.6
[C12Im-3OH-ImC12]Cl2 0.9 0.5 3.9 125 1.9 0.9 0.9 3.9
[C14Im-3OH-ImC14]Cl2 31.3 0.9 125 >500 125 125 31.3 125
[C16Im-3OH-ImC16]Cl2 >500 >500 >500 >500 >500 >500 >500 >500
[C12Im-C2OH]Cl 62.5 250 125 – 62.5 125 125 >500
Ципрофлоксацин 0.7 1.4 0.7 0.7 340 2.7 11.0 –
Норфлоксацин 7.5 24.4 4.7 12.1 – 7.5 24.4 –
Кетоконазол – – – – – – – 7.3

Минимальная бактерицидная и фунгицидная концентрации, мкмоль/л
[C8Im-3OH-ImC8]Cl2 15.6 – 125 – 31.3 62.5 62.5 –
[C10Im-3OH-ImC10]Cl2 1.9 250 31.3 62.5 7.8 7.8 1.9 62.5
[C12Im-3OH-ImC12]Cl2 3.9 1.9 3.9 125 7.8 7.8 15.6 3.9
[C14Im-3OH-ImC14]Cl2 31.3 3.9 250 >500 125 250 125 125
[C16Im-3OH-ImC16]Cl2 >500 >500 >500 >500 >500 >500 >500 >500
[C12Im-C2OH]Cl 250 – 250 – 125 – 125 >500
[C10Im-3-ImC10]Br2

 [18] 1.5 3.1 0.8 – 6.2 0.8 6.4 6.2
[C12Im-3-ImC12]Br2 [18] 5.8 23.1 2.9 – 23.1 2.9 11.6 26.2
Ципрофлоксацин 0.7 1.4 0.7 0.7 340 2.7 11.0 –
Норфлоксацин 7.5 24.4 4.7 12.1 – 7.5 24.4 –
Кетоконазол – – – – – – – 7.3

а Sa – Staphylococcus aureus АТСС 6538 Р FDA 209P, Bc – Bacillus cereus АТСС 10702 NCTC 8035, Ef – Enterococcus faecalis ATCC 
29212, Ec – Escherichia coli ATCC 25922, Pa – Pseudomonas aeruginosa ATCC 9027, Ca – Candida albiсans ATCC 10231.
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Таблица 3. Физико-химические параметры щелочного гидролиза ацилсодержащих субстратов в растворах на осно-
ве имидазолиевых ПАВ (рН 11.0)

ПАВ Субстрата T, °C ККМ, M. KS, M.–1 km, c–1 km
2,  

M.–1∙c–1 km
obs/kw

obs

[C12Im-3OH-ImC12]Cl2 NPDEPN 25 8×10–5 170±20 1.280 0.760 91
35 5×10–5 80±10 4.110 2.450 107

NPDEP 25 – 190±20 0.064 0.038 81
35 – 57±11 0.360 0.220 88

NPOTos 25 – 1530±10 1.230 0.730 3100
35 – 1700±90 1.610 0.960 1900

[C12Im-3-ImC12]Br2 NPDEPN 25б 1.6×10–4 310±20 0.065 0.039 7
35 1.1×10–4 230±30 0.200 0.120 10

MeC12ImBr NPDEPN 25б 8.5×10–3 43±5 0.290 0.096 12
а k2

w, M.–1∙c–1 (25°C): 0.15 (NPDEPN), 0.01 (NPDEP), 0.009 (NPOTos) [35] и k2
w, M.–1∙c–1 (35°C): 0.27 (NPDEPN), 0.022 (NPDEP),  

0.0224 (NPOTos). 
б Кинетические характеристики при 25°С по данным работы [21]. 

процессы нуклеофильного замещения [20, 27‒29]. 
Наблюдаемое ускорение зависит от природы и 
концентрации ПАВ, так как обусловлено концен-
трированием гидрофильного нуклеофильного ре-
агента у положительно заряженной мицеллярной 
поверхности, вследствие чего увеличивается веро-
ятность его контакта с органическим субстратом, 
солюбилизированным в мицелле. Каталитическое 
действие зачастую носит селективный характер, 
что в значительной мере определяется гидрофоб-
ностью субстрата.

В настоящей работе в качестве реакционной 
среды для щелочного гидролиза 4-нитрофенило-
вых эфиров фосфоновой, фосфорной и толуол-
сульфоновой кислот были использованы растворы 
[C12Im-3OH-ImC12]Cl2. Выбор именно этого соеди-
нения из исследованного ряда [CnIm-3OH-ImCn]Cl2  
обусловлен тем, что длина алкильного хвоста в 
нем представляется оптимальной. С одной сторо-
ны, уменьшение числа метиленовых звеньев при-
водит к росту ККМ и увеличению концентрации 
ПАВ, необходимой для достижения максималь-
ного каталитического эффекта. С другой стороны, 
додецильное производное лучше растворяется в 
воде, чем его более высокие гомологи, что явля-
ется крайне важной характеристикой ПАВ с прак-
тической точки зрения. Кроме того, внимание к 
этому соединению вызвано также и тем, что оно 
проявило лучшие антимикробные свойства.

Выбранные в качестве субстратов 4-нитрофе-
ниловые эфиры имеют разную растворимость в 
воде, а также отличаются своей реакционной спо-
собностью. NPDEP и NPDEPN – фосфорорганиче-
ские соединения, они близки по своей гидрофоб-
ности, но фосфонат приблизительно в 10 раз более 
реакционноспособен, чем фосфат [20]. Следует 
отметить, что эти субстраты в отсутствие доба-
вок даже в сильнощелочных средах гидролизуют-
ся медленно, в связи с чем часто используются в 
качестве моделей при разработке и тестировании 
систем, предназначенных для профилактики и ле-
чения при отравлении фосфорорганическими сое-
динениями. Тозилат по реакционной способности 
близок к фосфату, но в растворах ПАВ он солю-
билизируется на порядок лучше, чем фосфорорга-
нические соединения [20]. Такой набор субстратов 
дает возможность выявить роль электрофильности 
реакционного центра и гидрофобных свойств суб-
стратов в мицеллярных эффектах ПАВ. Кинетиче-
ский эксперимент проводили в 0.001 н. растворах 
NaOH (рН 11.0) при 25 и 35°С. Полученные зави-
симости, отражающие влияние ПАВ на константу 
скорости щелочного гидролиза указанных эфиров, 
представлены на рис. 4.

Анализ кинетических данных был проведен в 
рамках псевдофазной модели мицеллярного катализа 
[30]. Наблюдаемая скорость реакции (kobs., с–1) под-
чиняется выражению:
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где с = с0 – ККМ, M.; с0 – суммарная концентра-
ция ПАВ; Vm, M.–1 – парциальный мольный объем 
ПАВ; KS ≈ РS∙Vm и K(HO–) ≈ Р(НО–)∙Vm, M.–1 – кон-
станты связывания субстрата и нуклеофила; km = 
(k2

m/Vm), c–1 – приведенная константа скорости ре-
акции в мицеллярной псевдофазе.

В табл. 3 представлены основные физико- 
химические параметры, позволяющие описать 
процесс щелочного гидролиза в растворах на ос-
нове [C12Im-3OH-ImC12]Cl2 в сравнении с данными 
для нефункционализированного дикатионного ПАВ 
[C12Im-3-ImC12]Br2, а также для монокатионного 
аналога – 1-метил-3-додецилимидазолийбромида 
(MeC12ImBr).

Важнейшей характеристикой мицеллообразова-
ния является критическая концентрация мицеллоо-
бразования. Отличительная особенность димерных 
ПАВ – аномально низкие значения ККМ (табл. 3,  
сравнить ККМ для [C12Im-3OH-ImC12]Cl2,  
[C12Im-3-ImC12]Br2 и MeC12ImBr). Столь малые ве-
личины ККМ способствуют солюбилизации субстра-
тов и, следовательно, концентрированию реагентов 
уже при с0 ≤ 10–4 M. В случае же мономерного ПАВ 
формирование мицелл происходит при с0 > 10–3 M.

Величина мицеллярных эффектов в реакциях 
нуклеофильного замещения, в том числе и щелоч-
ного гидролиза, зависит от целого ряда факторов. К 
таковым следует отнести эффекты концентрирова-
ния реагентов, влияние микроокружения, изменение 
кислотно-основных свойств нуклеофила, ориентация 
реагирующих молекул в мицеллярной псевдофазе  
[27, 30]. Зачастую определяющую роль в наблюдае-
мом изменении скорости реакции в организованных 
средах на основе ПАВ играет солюбилизация реа-
гентов в мицеллярной псевдофазе, которая, в свою 
очередь, зависит от гидрофобных взаимодействий. 
Вклад последних увеличивается как с ростом длины 
алкильного хвоста ПАВ, так и гидрофобных свойств 
субстрата. Исследованные эфиры – электронейтраль-
ные соединения, поэтому их концентрирование в 

мицеллярной псевдофазе определяется преимуще-
ственно их гидрофобностью. Эффективность солю-
билизации субстратов охарактеризована величиной 
KS (табл. 3).

Величины Ks для всех изученных субстра-
тов уменьшаются в ряду [C12Im-3-ImC12]Br2 >  
[C12Im-3OH-ImC12]Cl2 > MeC12ImBr. Величина ми-
целлярных эффектов для этих ПАВ охарактеризова-
на отношением наблюдаемых констант скорости в 
мицеллярных растворах и в воде при рН 11.0 и при  
с0 = const (для дикатионных с0 0.0045 М., а для мо-
нокатионных с0 0.05 М.). Для всех субстратов макси-
мальный каталитический эффект отмечен в раство-
рах на основе [C12Im-3OH-ImC12]Cl2, минимальный 
‒ в случае мономерного ПАВ MeC12ImBr. При этом 
аномально низкие ККМ для дикатионных ПАВ по-
зволяют достичь одних и тех же скоростей реакций 
при концентрациях приблизительно на порядок бо-
лее низких по сравнению с мономерными аналога-
ми. Характер изменения мицеллярных эффектов 
для каждого из субстратов согласуется как с вели-
чинами констант связывания, так и с изменениями 
нуклеофильной реакционной способности гидрок-
сид-иона (KS и k2

m в табл. 3). Особо следует подчер-
кнуть роль мостикового звена. Функционализация 
спейсера приводит к росту мицеллярных эффектов 
в ~102–103 раз (см. отношение km

obs/kw
obs в табл. 3). В 

связи с тем, что в сильнощелочных средах соеди-

Рис. 4. Зависимости величин kobs от концентрации 
[C12Im-3OH-ImC12]Cl2 для щелочного гидролиза  
NPDEPN (1 ‒ 25°С; 2 ‒ 35°С), NPDEP (3 ‒ 25°С;  
4 –35°С) и NPOTos (5 ‒ 25°С; 6 ‒ 35°С) при pH 11.
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нения, содержащие гидроксиэтильный фрагмент у 
четвертичного атома азота, способны переходить 
в цвиттер-ионную форму (рK 12.4–12.6 [31]) и 
выступать в качестве нуклеофилов, можно ожи-
дать, что наблюдаемое ускорение гидролиза слож-
ных эфиров в растворах [C12Im-3OH-ImC12]Cl2  
обеспечивается не только мицеллярным действи-
ем, но и тем, что ПАВ выступает в качестве ре-
агента. Высокая каталитическая активность рас-
творов [C12Im-3OH-ImC12]Cl2, проявляющаяся в 
низком концентрационном диапазоне, несомненно, 
отвечает требованиям «зеленой» химии.

Важнейшее значение в увеличении скорости 
щелочного гидролиза имеет структура субстрата  
(рис. 4). Варьирование природы эфира существенно 
влияет на мицеллярные эффекты димерных и моно-
мерного детергентов. Максимальные ускорения 
отмечаются для NPOTos, а в случае NPDEPN и 
NPDEP таковые близки по своей величине (табл. 3,  
km

obs/kw
obs). Не вызывает сомнения, что определяю-

щую роль играет концентрирование субстрата в 
мицеллярной псевдофазе (KS, табл. 3). При этом 
суммарное увеличение наблюдаемых констант 
скорости зависит и от изменения нуклеофильной 
реакционной способности гидроксид-аниона (km

2). 
Так, например, аномально высокое увеличение ско-
рости щелочного гидролиза NPOTos в присутствии 
мицелл [C12Im-3OH-ImC12]Cl2 обеспечивается как 
ростом KS, так и увеличением km

2.
Таким образом, высокое антимикробное действие 

дикатионных имидазолиевых ПАВ с гидроксиль-
ным заместителем в спейсерном фрагменте, низ-
кие значения их ККМ, позволяющие использовать 
эти соединения в низких дозировках, высокое и се-
лективное каталитическое действие в процессах ги-
дролитического расщепления сложных эфиров, от-
крывает возможности их практического применения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Дикатионные имидазолиевые ПАВ получены 
по методике, описанной в работах [22, 23]. Струк-
туру синтезированных соединений подтверждали 
методами элементного анализа, ИК и ЯМР спек-
троскопии. Полученные характеристики соответ-
ствовали литературным данным.

Для кинетических исследований использованы 
коммерческие образцы 4-нитрофениловых эфиров 

диэтилфосфоновой, диэтилфосфорной и толуол-
сульфоновой кислот (Sigma-Aldrich).

Агрегационные свойства ПАВ изучали в ус-
ловиях термостатирования растворов при 35°С. 
Для приготовления растворов использовали воду, 
очищенную на установке Direct-Q 5 UV (рН 6.8–7, 
χ 2–3 мкСм/см). Удельную электропроводность 
измеряли с помощью кондуктометра Inolab Cond 
720. Поверхностное натяжение растворов иссле-
довали методом отрыва кольца на тензиометре 
фирмы KRUSS 6. 

Антимикробную активность тестируемых сое-
динений определяли методом серийных разведе-
ний в бульоне Мюллера–Хинтона для культивиро-
вания бактерий и в бульоне Сабуро для грибных 
патогенов по аналогии с работой [17]. Для экспе-
римента использовали культуры грамположитель-
ных бактерий: Staphylococcus aureus АТСС 6538 
Р FDA 209P, Bacillus cereus АТСС 10702 NCTC 
8035, Enterococcus faecalis ATCC 29212; грамо-
трицательных бактерий: Escherichia coli ATCC 
25922, Pseudomonas aeruginosa ATCC 9027 и 
грибов: Candida albiсans ATCC 10231. Метицил-
лин-резистентные штаммы S. aureus (MRSA) были 
выделены из организма больных хроническим 
тонзиллитом (MRSA-1) и синуситом (MRSA-2) 
в бактериологической лаборатории Республикан-
ской клинической больницы (Казань, Россия). Бак-
териальная нагрузка в опыте составляла 3.0·105 
КОЕ/мл, для грибов – 2.0·103 КОЕ/мл. Разведения 
соединений готовили непосредственно в питатель-
ных средах. Бактериальные культуры инкубирова-
ли при 37°C, культуру Candida albiсans ‒ при 25°C, 
регистрируя результаты каждые 24 ч в течение  
5 сут для бактерий и 7 сут для грибов. Экспери-
мент повторяли трижды.

Кинетику щелочного гидролиза сложных 4-ни-
трофениловых эфиров исследовали спектрофото-
метрическим методом на приборе Thermo Electron 
Genesys 10S UV-VIS с использованием термостати-
руемых кварцевых кювет. За протеканием процес-
са следили по изменению оптической плотности 
растворов при длине волны 400 нм, отвечающей 
максимуму поглощения 4-нитрофенолят-аниона. 
Начальная концентрация субстрата составляла (2–
5)×10–5 моль/л, степень превращения ‒ более 90%. 
Наблюдаемые константы скорости (kobs) определя-
ли из зависимости ln(D∞ – D) = –kobs t + const, где 
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D и D∞ ‒ оптическая плотность раствора в момент 
времени t и по окончании реакции соответственно. 
Значения kobs рассчитывали методом наименьших 
квадратов. Погрешность всех измерений не пре-
вышала 4%.
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Dicationic imidazolium surfactants of the 1,1′-(2-hydroxypropan-1,3-diyl)bis(3-alkyl-1H-imidazol-3-ylium)- 
chloride series with a variable hydrophobic chain length have been synthesized and characterized. The values of 
their critical micelle concentration have been determined by tensiometry, conductometry and spectrophotometry. 
Significant antimicrobial activity of these surfactants against a number of pathogenic bacteria and fungi was 
revealed. It was found that decyl and dodecyl derivatives turned out to be leader compounds, which surpassed 
reference antibiotics in their action and showed activity against resistant strains. The kinetic parameters re-
flecting the high catalytic effect of the tested dicationic imidazolium surfactants in the alkaline hydrolysis of 
4-nitrophenyl esters of phosphonic, phosphoric, and toluenesulfonic acids have been obtained.

Keywords: dicationic imidazolium surfactants, micelles, antimicrobial activity, catalysis, hydrolysis, 4-nitro-
phenyl esters


